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INTRODUCCTION

En las dltimas décadasila Ciencia del suelo ha adquiri -
do un desarrollo extraordinario, atribuible scbre todo a la nue-
va orientacidn impuesta a sus lineas de investigacidén. Actuelmen
te se considera al suelo como un "complejo dindmico": un ente —-
natural formado en el punto de interseccidn de la hidrosfera y -
de la biosfera,; el suelo se forma bajo la influencia de los fag
tores del medio; la roca madre se altera por efeéto del clima y
de la vegetacidn y el medio bioldgico origina uns materia orgéni
ca (humus) de propiedades bien determinadas, gue se incorpowa al
suelo. Los procesos de humificacidn y de mineralizacidén desembo-
can en la formacidén de complejos coloidales organc-metdlicos do-
tados de propiedades fisico-quimicas y bioldgicas bien definidas,
las cuales confieren al suelo su individualidad propies

Nuestro trabsjo se centra sobre las relaciones que se -
establecen entre la roca, la materia orgénica, el clima y la ve-

getacidn. Con éste criterio se estudiarén:

a) Los suelos y sus relaciones con la vegefacién

b) La materie orgénica de estos suelos, principal
mente los dcidos humicos

c¢) E1 estudio de los dcidos himicos se llevard a

cabo de tal manera que podamos conocer su naturaleza y comparar



-los para caracterizarlos de la forme més completa posible.

De acuerdo con la dietribucidén de isoyetas, Espafia se -
divide en tres zonas:

a) La Espafia himeda, es la incluida dentro de las iso-
yetas de 800 mm. y, por tanto, tienen una precipitacidén medis a-
nuel igual o superior s esta cifra. Comprende el 24% del drea -
peninsular.

b) La Espsafia seca comprende las regiones incluidas den
tro de la zona de 400 mm. o inferior s esta cifre. Comprende el
15%: llanuras del Sureste, La Mancha y parte de las cuencas del
Ebrc y del bluero.

Dantin Cereceda divide la Peninsula en dos zonas: a) -
la lluviosa, que recibe precipitaciones superiores a 600 mm. anug
les y b) la seca, cuya pluviometris se situa en torno a los 400
mm. De acuerdo con los datos establecidos ests Ultima zona sbar-
ca el 63,8% del territorio nacional.

La aridez resulta o no de la redacidn en que se hayen -
la precipitacidn y la evaporacidn enuales; las regiones donde la
evaporacién exceéde a la lluvia sén dridos y lo serén tanto més -
cuanto mayor sea le diferencia.

c¢) La Espafia de transicidn, comprendide entre 300-800 -
mm.; representa el 61% y tiene una distribucidén muy irregular.Pa-
ra nuestro estudio hemos elegido esta tercera zona, exceptuando -
la muestrs n¢8 que se ha tomado como modelo para ver la influen-
cia del clima en la humificaicdn. ‘

Lentro de la zona de precipitacidn inferior a 600 mm.,
el 19% recibe de 600 & SOO mm. de lluvia anual y el 52% recibe de
500 a 400 mm.



Referente a la Espafla drida se pueden establecer algu-
nas conclusiones: a) que el verano es muy seco y b) que la prime
vera y el otofio son las estaciones mds lluviosas. Se pasa de una
sequia extremada & un periodo de lluvias violentas y copiosas. He
mos distinguido pare nuestro estudic los suelos silicicos de los
calizos.

En los suelos silicicos, hemos estudiado desde el tipo
ranker de las zonas altas de las cadenas montafiosas, donde el hu
mus forma un primer horizonte sobre la roca silicica, hasta las -
tierras pardas que presentan ya un horizonte (B) y que alcanzan -
una considerable extensidn dentro de la zona silicica. Dentro de
la zona semidrida calizas hemos estudiado aquellos suelos con es—

casez de agua, y por tanto de escasa actividad quimica, tales co

mo los suelos rendsiniférmes y los suelos pardo celizo forestales.

Lentro de cada una'de estas zonas, hemos tenido en cuen
ta para ls génesis y constitucidén del humus, la vegetacidn autdc-
tona distinguiendo en la toma de muestras la presencia de conife-
ras y frondosas, y dentro de las mismas, la especie dominante e -
incluso . la asociacidn posible con el estrato arbustivo y herbdceo

El'estudio de los'suelos, en este aspecto bioquimico, -
estéd en intima relacidn con la Agricultura y la Fisiologia Vege-
tal. E1 conocimiento de la influencia de la materis orgdénics en -
la. formacidn y estabilidad de la estructura del suelo, en la re-
tencidn de agua, sobre el crecimiento vegetal, en la aportacidn -
de elementos nutrientes a las plantas y en la liiberacidn de gas -
carbdénico, han revelado la marcada importancia que estas sustan-
cias tienen en los procesos fisioldgicos y en la bioquimica de..——

su nutricidn.
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En Espafia se han realizedo algunos estudios parciales
sobre la humificacidén en suelos semidridos, No obstante, nuestro
trabajo completa las investigeciones anteriores, contribuyendo -
con muevas aportaciones, greciaes a lg utilizacidén de modernas --
técnicas enaliticas,experimentales, a un mejor conocimiento de -

las sustancias humicas de estos suelos



CAPITUIO I

LA MATERTA ORGANICA Y EL PROCESO DE HUMIFICACION

La materia orgdnica del suelo se compone de un conjun
t0 de sustancias complejas cmya evolucidén y dinamismo estd deter
minada por la llegada al suelo de organismos y restos de origén
animal y vegetal y su continua transformacién mediante la accidn
conjunta de factores bioldgicos y fisico-quimicos.

Los componentes de la materia orgénics del suelo pue-
den incluirse en dos grupos:

1) Los residuos vegetales y animales, incluyendo los
productos de su descompeiié¢idn y biosintesis por la actividad -
celular: compuestos orgédnicos (con o sin nitrégeno) enclevados -
dentro de grupos bien definidos en la quimica (proteinas y sus -
productos de descomposicidén, hidratos de carbono, grasas, ceras,
resinas, etc.). Colectivamente estos compuestos de naturaleza no
especifica representan el 1C0-15% del total de ls materia orgdni-
ca. .

2) Un conjunto de sustancias de peculiar naturaleze e
‘imposible de catelogarlas en ninguno de los grﬁpos existentes en
le Quimica Orgénica. La naturaleza, origen y propiedades de estas
sustancias no son completamente conocidas. Sin embargo, a causa -
de su permanencia en le constitucién de los suelos, en las turbas

y en las sustancias de formacidén natural, formen un grupo aparte



con caracteristicas propias bajo la denominacidn de "sustancias -

humicas". En los suelos bien evolucionsdos este segundo grupo esn
constituye una gran parte de la reserva de materia orgdnica (al-
rededor de 85-90%).

Ambos grupos, mds los organismos "recientes" y sus re-~
s{duos, tanto vegetales como animales, incompletamente descompu-
estos, forman lo que se lleme la “"materis orgdnica del suelo".

Existe ademés el concepto de "Humus", concepto mds ex-
tenso en ek cual se incluye, no solamente las "sustancias himi--
cas propiamente diches" sino también los productos de avanzsdo -
estado de descomposicidn de los residuos orgdnicos y junto con -
aquellos productos resintetizados por microorganismos (sustancies
proteicas, hidratos de carbono, etc.), las cuales acompafien a las
muestras que se toman para la determinacidn de la materia orgéni-
ca del suelo.

El cuadro siguiente resume los conceptos anteriormente

citados, seglin Kononovse (1966).

MATERTIA ORGANICA

HUMUS

Fraccidn reciente;
"Sustancias himicas Productos de grado avan- |T8%08 sin descom

propiamente dichas" zado de descomposicidén - |[PORET.
formadas por: de los residuos orgénicos
¥y productos de resintesis
éc. himico por microorganismos (pro-
"  fdlvicos teinae, hidratos de carbo
" hymatomeldnicos mno, ceras, etc.)
huminss

ESTRUCTURA NO ORGANIZADA | ESTRUCTURA ORGANIZA
: DA




Los restos vegetales de toda indole, hojas, ramas que -
caen sobre el suelo, constituyen la fuente esencial de la materia
orgdnica y desde su llegada al euelo, son més o menos velozmente
descompuestos por la actividad bioldgica.

Lg materia orginics recien ianmporada gl suelo es asi
poco a poco transformada y produce, de una parte, elementos mine

, 3,'N03H, 002 (MINERALIZA~-
CION). Por otra parte, compuestos coloidales complejos (sustan--

rales solubles o gaseosos tales como NH

cias humicas, o mds amplismente humus) que son relativamente es-
tables a la accidn microbiana (HUMIFICACION). Estos compuestos -
humicos se mineralizan a su vez, pero mucho méds progresivamente
que 1la m. o. ‘fresca' Con esta evolucidén se forma el ciclo de 1la

descomposicién de los restos orgdnicos en la forma siguiente:

RESTOS VEGETALES MINERALIZACION
(estructura eun organizaéa) =

lehtamente

COMPUESTOS HUMICOS #

Se puede definir la humificecidén como el comjunto de -
procesos de sintesis que conducen a la formacidén de compuestos -
himicos coloidales a partir de los productos de descomposicidn -

de los restos orgénicos.



La humificacidén da lugar a la formacidén de moléculas -
orgénicas complejas més o menos insolubles. Los compuestos més -
importantes que se originan son los dcidds humicos y los fulvi--
cos; Los édcidos filvicos son de la misma‘naturaleza que.los pri-
meros, aunque menos polimerizados.

Le humificacién resulta de una'parte, de procesos pursa
mente fisico quimicos: oxidacidn y polimérizacién bajo la influen
- cia de la aireacidn y desecacidén (fijacidn de.NH3 o NH, por radi
cales COOH); de otra parte, de procesos bioldgicos que activan -
los primeros. Estos dos tipos de procesos intervienen en grado -

muy variable segin los casos.

DESCOMPOSICION DE LA MATERIA VEGETAL.-

La descomposicidén de la materia vegetal results de pro
cesos esencialmente bioldgicos. Estudisremos sucesivamente ls —-
descomposicidén de los hidratos de carbono, celulosa, hemicelulo-

sa y lignina.

a) Celulolisis.- La celulolisis es muy sensible -
a la riqueza de nitrdégeno y calcic del medio, acelerdndose este
proceso en un medio bien provisto de estos elementos, haciendo -
posible le actividad de las bacterias principalmente las Mixobac
terias tales como Cytophaga y de ciertos hongos basidiomicetos;

una gran perte del carbono se pikerde en forma de CO, y el resto

2
se transforma por biosintesis en carbono celular y en poliurdni-c
dos.

En medio muy écido, inactivo, pobre en N, la celuloli-
sis es mmy lenta y solo intervienen ciertos hongos acidéfilos.

E En medio anaerobio, Ja celulolisis puede ser bastante



répide gracias a la accidén de ciertas bacterias anaerobies (Closg
tridium, Caduceus, Plectridium); pero los‘resultados son comple-
tamente diferentes; se forman productos solubles 0 gaseosos: COQ,
H, etanol, 4cidos orgédnicosy estos Ultimos pueden ser a su vez -
transformados en gas (metano). En resumen, en medio anaerobio --
los hidratos de cerbono desaperecen completasmente sin contribuir

a la formacidn de moléculas himicsas.

b) Ligninclisis.- Este proceso de degradacidn es

mal conocido y parece estar ligado a la actividad de los hongos.
En medio aireado y activo, los basidiomicetos (Claﬁaria, Armillie)
#) parecen provocar una transformecidn rdpida, cuyas etapas son -
mal conocidas, de la lignina en dcidos huimicos. En medio dcidoy-
los hongos lignivoros aciddfilos, tales como la Trechispora, ejer
cen una accidén muy diferente; fragmentan la molécula de ligninam -
en mondmeros solubles de nucleos aromdticos.

En medio mal aireado, la ligninolisis es muy lents, --

mientras que los hidratos de carbono desaparecen répidamente.

c) Proteolisis.- En medios activos, poco édcidos y

bien aireados, la proteolisis pasa por tfeS'etapas: proteolisis

propiamente dicha que libera aminodcidos; amonificacidn que libe
ra amoniaco gaseoso a expensas de los aminodcidos y por dltimo,--
la nitrificacidén que transforma este amoniaco en nitritos y ni-

tratos. | ‘

La proteolisis es répida en medio bioldgicemente fevora
bles, mientras que se paraliza en medio Acido por la presencia -
de polifenoles que fijan las proteinas.’

A pH elevado y en presencia de una gran cantidad de N

proteico, las bacterias y actinomicetos son los agentes de una ~
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emonificacidén rdpida; por el contrarioc, en condiciones desfavora-
bles, los hongos aciddfilos no provocan més que una smonificacidén
relativamente lenta, La relacidn C/N de los restos vegetales es,
en general, un buen Indice de la actividad proteolitica; si es -

baja, estos procesos son rdpidos y liberan NH, gaseoso.CCuando -

es alta (mayor de 25), los procesos estén amoitiguados ¥y no se -
libera méds que una infima cantidad de nitrdgeno amoniacal.

. Es necesario notar que una anaerobiosis relativa favo- Q
rece considerablemente la asmonificacidén, a la inversa de lo que
ocurre en la nitrificacidn.

Para el estudio de los factores que influyen en le hu-
mificacién opondremos los factores internos (naturaleza de los. -

restos vegetales), a los factores externos.

12 VEGETACION.,-

Bas interacciones que se establecen entre el suelo y ~
la vegetacidén han constituido ya desde el siglo pasado un tema -~ .
muy importante a estudiar entre los investigedores de la quimica
del humus. La influencia de la vegetacidn en el proceso de la hu
mificacidn fué reconocida ya en 1879 por Muller &l observar la -
formacidn de mor cuando el bosque de roble era reemplazado por -
el de hays sobre suelo silicico o pobre en calcio. La roca madre
ejerce también una influencia decisiva sobre la evolucidn del hu
‘mus, de modo que sobre suelo rico en bases, el haya llega a humi
ficar bien y da lugar e la formacidn de mull.

Dos factores parecen jugar un papel esencial: el conte
nido en nitrdégeno de los restos vegetales y la materis hidrosolu
ble.

Los restos vegetales débilmente lignificados, por ser
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ricos en N y en materia orgdnica hidrosoluble, tienden a descompo
nerse mucho méds deprisa que los tejidos lignificados, endurecidos,
pobres en N y en bases; aquellos tienden é producir mull, éstos -~
evolucionarédn més bien hacia mor siempre que permanezcan constan-
tes las demds variables que influyen en el proceso de humifica-
c¢ién (Duchaufour 1960).

a) Contenido en nitrdgeno de las hojas.~ Las espe

cies vegetales cuyas hojas estdn caracterizadas por uns relacién
C/N baja dan restos que se descomponen répidamehte, en contraposi
cidén a las especies cuyas hojas (o de una manera general los res-
tos orgénicos formados) son pobres en N (C/N elevado); se llaman
acidificantes y tienden a formar un moder o un mor.

Wittich (1961) cita las cifras siguientes para lss es-

pecies que han crecido en la- misma:estacidn:

Aliso, Robinia 16

81mo, Fresno 24
Roble, Haya 40-45
Pino silvestre 65

Las cuatro primeras especies son netamente "mejorantes"
En 1ineas generales puede establecerse que el bosque de frondo--
sas reune las condiciones més favorables para la formacidn de un
Pmu¥l" en contraposicidén al bosque de coniferas, normalmente aso
ciado a formacidén de "mor".

La influencia de la vegetacidn en le humificacidn en —-
suelos forestales espafioles ha sido puesto de manifiesto en diver

8053



-sbs trabajos. Inicialmente en 1960 (Albaréda, Higueras, Velasco)
en un estudio micromorfoldgico y quimico de diversos humus pire-
naicos. '

También en suelos forestaleé pirenaicos Albareda y Ve-
lasco (1963) comprueban que los PFagales aportan unos restos que
humifican mejor que los de Coniferas.

Velasco (1966)] ha observado en suelos pardos la trans-—

formacién de un mull forestal con vegetacidn de Quercus tozzsas @

un moder forestal como ‘consecuencia de la degradacidn del bosque,

ocacsionada por la invesidn de otras especies (Cistus laurifolius,

Juniperus communis etc.) menos aptos para suministrar un msterial

idéneo para el proceso de humificscidén. La evolucién del humus -
depende no solo de la vegetacidn arbdrea, sino también del soto-
bosque, de modo que hay especies que humificando bien (roble), -
pueden dar lugar a la formacidn de humus bruto si el suelc estéd
recubierto de Vaccinium.

| Cuando el bosque de coniferas se encuentra tapizado -
abundantemente por plantas herbiceas, cabe la posibilidad de que
se forme un suelo de "Mull". Las Ericédceas disminuyen la activi
dad bioldgice y tienden & formar Moder o mor mientras que las -

gremineas favorecen la formacidn de Mull.

b b) Cantidad y naturaleza de las materias hidroso-

lubles.- Esta fraccidn existe en cantidades muy variables y su -
trensformacién es muy diferente segin las especies vegetales; —-
cuando se incorpora 8l suelo sufre una evolucidn que depende de
las condiciones ecoldgicas; una fraccidn sufre una biodegradacidén
que conduce & su rédpida desaparicidn; otra,se conserva y evolucio
na més o menos répidamente por insolubilizacidn, dando origen a

compuestos himicos poco polimerizados (dcidos fiilvicos). Segin -
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la rapidez de la biodegradacidén o de ls insolubilizacidén y segun
la permeahilidad del sustrato, ests fracéién avanza més O menos
en profundidad en el perfil.

Importante factor es la gireacidn del medio; en medic -
anaerobio le biodegradacidn es mucho méds lenta que en medio bien
aireado. » :

Solo consideraremos la evolucién en medio aireado; los
dos factores mds impértantes son el pH y la naturaleze de los re
sf{duos vegetales .

Los compuestos fenélicos se insolubilizan y se polime-
rizan méds o menos deprisa en funcidén del pH del medio y de la —-
caﬁtidad de calcio.

Handley (1954) demostré que en las especies que engen-
dran el "Mor", ciertos taninos fijan las proteinas retardando su
descomposicién. En 1961, este mismo autor opone los taninos hidro
lizables de ciertas plantas "mejorantes" a los taninos condensa-
dos originales de las plantas "acidificantes" tales como Calluna;
los primeros no impiden & la caseina descomponerse ea difersncia
de los segundos.

Coulson (1960) estudia la accidén del medio exterior --
(pH y riqueza en bases) sobre la evolucidn de una misma especie
tal como el Haya; en efecto, las Jojas del Haya ofrecen la parti
cularidad de dar un Mull o un Moder segun las condiciones del -
medio: si el pH es alto, los dcidos fendlicos sufren una polime-
‘rizecidén rdpida y pierden su accidén complejante con los taninos
(Mull); en medio dcido la accidn complejante se conserva (Mor).-
E1l pH de cambio es 5.

Las investigaciones efectuadas recientemente en Nancy

sobrellas materias hidrosolubles han permitido demostrar el pa-
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pel preponderante de la naturaleza de la fraccién hidrosoluble:
incluso en medio pobre y muy &cido, ciertas especies dan compues
tos hidrosolubles que evdélucionan deprisa'y sufren una rédpida -
biodegradacidn.

Jacquin (1966) ha puesto en evidencia la evolucidén --
acelerada de las sustancias hidrosolubles de ciertas especies -

como Melandryum rubrum (rica en nitrdgeno): La oxidacidn dias-

tdsica de copmpuestos -fendlicos da lugar répidamente a la aspari-
cién de‘compuestos oscuros, del tipo "melanina" semejantes, por
la naturaleza fisico quimica, a los &cidos himicos.

También hay otras especies "mejorantes" que activan‘—~
considerablemente los procesos de formacidn de humus de tipo Mull,
en medio dcido y oligotrofo: entre los drboles citemos el Aliso
y entre las especies herbdceas, la mayor parte de las gramineas
acidéfilas (principalmente Festuca Sylvatica); esta especie ace-
lera la descomposicidén de las hojas del abeto y del haya con las
cuales se mezcla y da un dipo de humus Mull: la descomposicidén -
de los restos del abetal-hayedo ha sido comparade con la de une
asociacidn caracteristica de un humus bruto (piner con Calluna).

Los restos generadores de Mull contienen doble cantidad
demmaterias hidrosolubles que los restos que dan lugar a Mor; la
relacidén C/N en la primera es 19 por 140 de la segunda.

En los restos gque darédn Mull interviene, en primer lu-
gar una biodegradacidén casi completa de estos compuestos hidrosg
‘lubles: la casi totalidad del nitrdgeno se encﬁentra en forma mi
neral (emoniacalyy nitrica).

E1 NHI'se reorganizs al mismo tiempo que una parte del
nitrégeno nitrico se lava: esta fase coincide con la neoformacidn

de los dcidos humicos.
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Inversamente, el Mor se caracteriza por una evolucidn
muy lenta de la materia orgdnica; la mineralizacidén es incomple
ta y tardia; la nitrificacidén es casi nula; no hey formecidn de

4cidos humicos polimerizados, sino de 4cidos félvicos.

22 EL MEDIO.-

) a) Pactores climdticos.- La descomposicidén rédpi-
de de la materia orgdnica estd condicionada por una temperstura
elevada, una humedad suficiente pero no excesiva, de maneras gue
la aireacidén sea favorable. En clima ecuatorial o mediterréneo -
no se observe formacidn de "Mor" en medio sireado. Al contrario,
los climae boreales y alpinos y ciertos climas atlénticos de —-
fuerte nubosidad (BRETANA), favorecen la formacién de humus bru
to de descomposicidn lenta.

. En clima ecuatorial hiumedo, los procesos de humifica-
cidn y de polimerizacidn son lentos, los éidos fulvicos dimperan
sobre los humicos. Si se compara el clime contimental con el at |
léntico, se observa que los Mull ofrecen una mejor humificacidn
en el primer caso que en el segundo; son de mayor espesor y m4s
ricos en materia orgénica, lo gque parece estar ligado a fuertes
variaciones estacionales de humedad en el suelo; los climas ca-
racterizﬁdosspof una estacidn seca muy marcada favorecen la for
mecidn de horizontes humicos profundos de gran espesor con sus-
"tancias himicas muy estgbles.

El clima local refuerza la accidén del clima general en.
un sentido o en otro; asi,en la alta montafia, los Mor se locali
zan g menudo en las vertientes més frias, en razén de la insufi

ciencia de radiaciones que retarda la activiadad bioldgica.



b) la estacidn.- La"estacidn"corresponde a lss —-

condiciones ecoldgicaes locales, que dependen esencialmente de 1lea
roca madre y de la topografia. . '

Dos factores son esenciales: 1) las condiciones de dre
naje y aireacidén: el medio local puede modificar las condiciones
del clime general y contribuir a crear el microclime interno del
suelo. 2) la composicidén quimica de la roca madre, principalmen

te en lo que concierne al calcio.

- Aireacidn y economia del agua.- El1 medio -

éptimo es un medio suficientemente aireado pero presentando cor-
tas fases de anaerobiosis poco acentuadas; ciertas fases de dese
cacidn son igualmente dtiles para una buena humificascidn; un me-
dio demasiado aireado y seco condiciona una mals humificacidn y
una mala mineralizacidén (moder cdlcico seco de ciertas calizss
superficiales);inversamente, un medio mal sireado, provocando -
una anaerobiosis relative, es a menudo causa de una humificacidn
defectuosa: ciertos compuestos orgénicos (principalmente fenoles),
téxicos para la actividad bacteriena,se forman en esas condiciq—
nes y escapan & la biodegradacién; ademds, no se polimerizan més
que léntamente y son muy méviles en el suelo. En medio dcido, la
descomposicidén de los restos es muy lenta y se forma "Mor". En -
casos8 extremos de anaesrobiosis se forman humus hidromorfos: tur-
bas y anmoor.

Las alternancias microclimdticas de hidromorfia y dese
cacidém son muy favorables pare le humificacién pues segin Iarkov
(1956) Duchmufour-Jecquin (1969) y Duchaufour-Domomernes (1963),
los compuestos orgénicoé solubles se forman en periodo himedo -

("precursores")y se polimerizan e insolubilizan en periodo seco.
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- Contenido en hases de la roca madre,- Entre

los iones bésicos liberados en el curso de la alteracidén, son el

Cé*y el Méﬁios que juegan el papel principal: mencs méviles que

los monovalentes, saturan los radicalés écidos que se desarrollan
en el curso de la humificacidn y elevan el pH: los microfloras -

neutréfilas son generalmente mds activas que las microfloras aci-
défilas; en medio poco dcido los dos procesos, mineralizacidn y -
humificacién estdan favorecidos.

) Los cationes ‘intervienen de dos maneras: direetamente -
como en el caso del calcio activo de los suelos caleimorfos o in-
directamente en el ciclo bioldégico; para ciertas especies, en efec
to, los tejidos son tanto mds ricos en bases cuanto los medios so
bre los que crecen estdn mejor provistos de ella: la materis orgé
nica de los restos vegetales es, de hecho, menos écida.

Se puede deducir de estas consideraciones; que los Mor
son raros sobre roca caliza sobre todo si une mezcla intima esté
asegﬁrada entre la materie orgénica y le materia minerel finamen
te dividida (calcio activo de rendzinas), En caso contrario se -

puede formar Mor cglcico sl las otras condiciones son desfavora-

bles: alte montafia, bosque resinoso, presencia de caliza dura.

Inversamente, Mull oligotrofo, pueden formarse en me~

dios muy écidos si la materia prima (rica en N) y las condiciones

de aireacidn son favorables.

32 OTROS FACTORES.-

Otrosfactor importante lo constituyen los "estabiliza~
dores" del humus. Con este nombre designa Teatsch (1963) los com
ponentes minerales que favorecen la acumulacidn de humus: arcillas

y 6xidos de hierro y aluminio que forman complejos con lg materia
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orgdnica, la protegen contra la mineralizacién y favorecen su po-
limerizacidn.

Interesa safialar aqui eSpecialmente la influencia de 1le
fauna del suelo ya que la actividaed microbioldgica, asunque es fun
demental, estd condicionada por los factores precedentes. Las lom
brices favorecen la formacidn muy precoz de un complejo arcillo-
himico muy estable que engloba también materia orgénica poco _—
transfo?mada,(gg;l célcico de rendsina).Por el contrario los er- -
trépodos no favorecen la formacidn de estos complejos pero favo-
recen una humificacidn méds intenss (en algunos moder) (Duchaufour,
1963) . |

42 RESUMEN,-

Se puede pues preguntar cuial es el factor principal, la
vegetacién o la estacidén en la formacidén de un tipo de humus dado.

Si se exceptuan ciertas estaciones, donde las condicio-
nes del medio muy especializadas juegan el papel principal ( por
ejemplo: turberas, estaciones ricas en calcio activo) parece que
dos factores Jjuegan su papel, pero su importancia relativa depeil
de de la duracidn de le accidén de la vegetacidn: debemos distin-

guir su accidén a corto tiempo de su accidén a largo plazo.

- Accién a corto tiempo.~ El medio, la estacidén, pare-

cen imperar en una cierta medida; las especies "acidificantes" -
dan un MULL bastante activo cuando se cultiva sobre un medio muy
favorable a la actividad bioldgica; sin embargo, las especies "me
Jjorantes", con hojas ricas en K no dan’jamés nacimiento a un Mor,
incluso en medios desfavorables (muy dtidos); es el caso de la -

vegetacidén a base de gramineas.
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~ Accidn a largo tiempc.- Por el contrario, la accidn -

de la vegetacidén instalada desde muy largo tiempo juega un papel
decisivo;impera sobre las condiciones locéles de la estacién, --
principalmente sobre la riqueza en bases de la roca madre: ésta
parece que 80lo juega un papel secundario en la orientacidn del
humus hacfe un Mull o hacia un Moder. '

Asi, en la alta montafia, los Rhododendros formen un -

lior (tangel o mor cdlcico,en realidad (dcido) &obre caliza; inver

semente, con Festuca sylvatica bajo abetos, se forma un Mull, in

cluso en un medio muy pobre en bases.

Sin embargo los "mull cdlcicos"muy fuertemente humifica

dos exigen siempre, pera formarse, la presencia de uns reserve -

@abundante de ca*t en la roca madre.

El esquema de trabajo queda esquematizado en la pegina

siguiente.
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NAPURALEZA DE LAS FRACCIONES HUMICAS EN SUELOS SEMIARIDOS ESPANOLES

Suelos semidridos espafioles

(pH, ¢, N, CcO_, S,T,V. A. Mecénico)

,.//3/

V4 / . .

Serie silicica Serie caliza
Suelos rankeriformes Suelos rendsiniformes
Tierras par@as meridionales Suelo.pardos calizos
Tierras pardas subhumedas Terras rossa

Limos rojos

\//

Coniferas®y Frondosas

Extraccidén y separacidén de sustancias humicas

Andlisis de carbono

Purificacidn
Andlisis Elemental
Espectro infrarrojo

Huminsa [ cidos fulvicos

Acidos humicos

l Acidos hymatomeldénicos

Acidos humicos

Fraccdonamientp. \‘N&\‘\‘\h\5\§\~‘~N\~ﬁ§%ructura

Electroforesis Gel-filtracidn : Grupos funcionales
Andlisis elemental

%i.hﬁ@lQOS grlsgﬁ)Q (8§ad0_§e P:llm;_ Densidad Sptica
. himicos pardos rizacion, tvamanos Umbral coagulacidn
moleculares)

Infrarrogo
Difraccidén Rayos X
Microscopia elect*dnic

Conclusi onea y

caracterizacidih de 1os dcidos humicos
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CAPITULO IX

EL SUELO: ESTUDIO FISICO-QUIMICO

Métodos ¥ Técnicas empleadsas

- -

1) ANALISIS MECANICO.-

Se pesan 20 gr. de suelo tamizado por 2 mm. y se le afia
de ague oxigenada al 40% aproximadamente pare destruir la msteria
orgénica; esta operacidn se.repite 3, 4 6 § veces segin la canti-
dad de materia orgédnica que contenga el suelo. Se desecae en estu-
fa a 1052 C unas horas para quitar la humedad y se vuelve a pesar
el suelo dentro del vaso para valorar la cantidad de materia orgéd
nica que se ha destruido. Se pasa Juego & una boteila de litro a-
fiadiéndole 10 cc. de dispersante (metafosfato sédico) y se pone a
agitar durante 8 horas en un agitador rotatorio; después se pasa
a una probeta enrasando haste 1 litro, tamizdndolo por un tamiz -
de 0,05 mm.; lo que pasa es la arena muy fina (0,05-0,02 mm.) el
limo (0,02-0,002 mm.) y le arcilla (<’Q,002 mm.). La arena que se
gueda sobre el temiz de 0,05 se seca y pesan laé distintas fraccio
nes previo paso por sucesivos tamiées cuyos tamafios son: arens -
muy gruesa (2-1 mm.), arena gruesa (1-0,5 mm.), arena media (0,5-
0,2 mm.) y arena fina (0,2-0,05 mm.). Con el liquido que pasé a
ls probeta se procede de la siguliente forme: se agita durante 1

minuto dejédndolo reposar 4 minutos 47 segundos si la temperatura
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es de 209C (sino fuese asi,existen unas tablas de sedimentacidn
en las que se nmirsa el tiempo necesario para distintes températg
ras); entonces con una pipeta Robinson de 20cc. se extrae liqui
do a una profundidad de 1lOcc; ésto es el limo mas la arcilla que
se seca y pesa. Vuelve a agitarse durante otro minuto y después
de reposar 8 horas sproximadamente (tembién depende de la tempe
ratura) se extrae en la misma forma la arcilla. Por diferencia
se conoce la cantidad de limo.

El agente diépersante se preparsa mezclando 37,70 gr.
de metafosfato sddico (fosfato monosdédico calcinado en horno s
una tempersastura de 650°C aproximadements) y 7,49 gr. de carbo-

nato sdédico en 1 litro de agua.

2) DETERMINACION DE pH.-

Utilizaremos un potencidmetro Beckmn, preparando el -
suelo por procedimiento de la “pasta saturada" recomendada por -
V. HERNANDO y P. SANCHEZ-CONDE (1954), para los suelos espafioles.

Todas las determinaciones de pH se reaslizeron con agusa.

3) CAPACIDAD DE CAMBIO Y CATIONES DE CAMBIO.--

Segin la técnica de A. MELICH (1948).

Procedimiento:

T . g - o e —

- Pesar una cantidad de suelo suficiente para dar de 0,5 8 2,2 -
m.e. de capacidad de cambio (suelo seco al aire y-tamizado por -~
temiz de 2 mm. ).- Se suelen pesar § grs. de suelo y se pone en
un aparsto especialmenfe disefiado para la percolacidn.

- Percolar con 100 ml. de solucidn A (Trietanclamina y Cloruro -
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bérico).
- Cuando termina la percolacidn, afisdir 25 ml. de la solucidén B -~
(cloruro bérico).
- Después afiedir 25 ml. de agua destilada para lavar bien las pa-
redes y finalmente 100 ml. de agua destileda.

Fracciones alicuotas de este estracto se utilizan parsa

+ .
la determinacidén de H, CJ," MgﬁNa*jr k!

Reactivos:

Acido clorhidrico 0,04N

Indicador mixto: Triturar 0,1 grs. de verde bromocresol con 14,3
ml. de NaOH 0,01N y diluir a 200 ml. con agua.~ Disolver 0,1 grs.
de naranja de metilo en 200 ml. de slcohol de 95.- Mezclar 2 par-

tes de verde bromocresol y 3 de naranjs de metilo.

Procedimiento:

- - - e—— — v —

Medir 50 ml. del extracto del suelo en un erlemmeyer, afiadir 6 go
tas del indicador mixto y titular con clorhidrico 0;04N hasts -

rosado salmén. _

- Se hace una prueba en blanco: 20 cc. de la solucidén A y 6 gotas
del indicador mixto.- Se valora tembién con clorhidrico.

-~ E1 hidrdégeno en m.e. en el suelo es la diferencia entre la titu

lacidn del problema y la de los 20 cc. de la solucidn A.
Cdlculo:

%H= 0,04 +(f del C1H). 100 . N
= ¢cc., del ClH gastados en el problema - cc. del ClH gastados en

le pruebs en blanco.
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+t 44+t
Determinacidén de Ca, Mg, Na y K:

- Se toman 25 ce. del percolado, se pone en un mechero y cuando -
estd casi hirviendo se precipitacoon 5 cc. de SO4H2 O,6N.

- Se filtra dejendo antes enfriar una hora.

- Se lava ellprecipitado unas cuantas.veces con agua destilada -
caliente y se enrasa en un matrez de 50 cc.

+
- E1 Na y el K+se determinaron por fotometria de llama.

4+ ++ . . .
- E1 Ca'y el Mg se determinatron por absorcidn atdémicas

4) MATERIA ORGANICA Y CARBONATOS.- MEtodo Allison (1960).

El aparato:imestrado en la figure 1-A fué proyectado pz
ra que tuviera un volumen interno pequefio que evita tener que hsg
cer una pre-aireacidén segin las condiciones mds frecuentes en el
laboratorio.

Ademés, requiere solamente un mimimo periodo de airea-
cidén seguido a la digestidén de la muestra para arrastrar y sepa
rar todo el CO2 producido a través del sistema purificador F-J -
hasta dentro del bulbo Nesbitt K donde es ebsorbidoyy determinado
gravimétricamente.

Se produce una corriente de CO2 libre haciendo pasar -
eire a presidén a través de la vdlvula de sguja A y pasando a ira
vés del frasco de cal sodada B. La pequefia banda de autoindica-
dor absorbente de 002, indica cuando hay gwe reponer la cal soda
da. E1 aire libre de 002 pasa através de un tubo de vidrio que -
atraviesa todo el refrigerante y se introduce en la solucién dci

da oxidante en el matraz de digestién. Si se emplea succién en -
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Fig.l-AiAparsto para la determinascidn del cerbono

Q2 H &3 O Q = >

fo o]

I-J

Vdlvula de agujae pera regular:la presidh del aire
Frasco de cal sodada

Matraz de digestidn

Refrigerente de bolas

Embudo de llave

Fraseco lavador con IK

Frascp lavador con SO4Ag2

¢ Frasco lavadpr con SO, H_. concentrado

4 21.’

¢ Tubo con zinc y anhidrona

¢ Bulbo de absorcidén Nesbitt
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ves de presidén hay que poner otro frasco cén Cl,.Ca entre el tubo

. Nesbitt y la fuente de succidén para prevepir 1a2entrada de hume-
dad dentro de K.

Las unidades purificadoras F a J inclusive estén colo-
cadas en un papel de 7,5X 14 pulgadas con base para conseguir un
aparato facilmente manejable que puede ser colocado en cualqﬁier‘
posicién conveniente durante la operacidén y conservado en un pe-
quefio espacio cuando no se uaa. Los frascos F, G y H estdn hechos
de viales de 25x 90 mm. con tapones de neopreno del N2 4 que se -
cortan a media pulgada aproximadamente por la parte de abajo pa-
re conseguir un buen cierre del vial. Los frascos F y G estdn —-
llenos hasta 2/3 con una solucidn de Ik al 50% y solucidén satura
da de SO4Ag2 respectivamente. La accidn combinada de estos dos -
frascos es necesaria para evitar completemente la interferencia -
de cloruros. El1 frasco H se llena de SO4H2 concentrado. Los tu-
bos de entrada no deben entrar en la solucién méds de 1,5 pulga-
das para el ffasco F y 1 pulgada pars el ffasco G. De otro modo
puede producirse una presidn excesiva de retroceso y causar fugasA
en el sistema. También la punta de los tubos de entrada en F y G
no deben ser menores de 1 mm. de diemetro pues podrian cerrarse.
I y J estédn contenidos en un tubo de cloruro cédlcico por conve-
niencia y estén separados en el fondo por un disco de lana de -
vidrio. la rama.I, a la derecha, contiene Zn granular, para ab-
sorber cualquier vapor &éiddo que se escape de H. En la ramé J, a
la izquierda hay anhidrona que absorbe las Ultimas trazas de va-
por de agua en el sistema de arrastre que contiene el 002 despren
dido antes de que este Uultimd entre en el bulbo Nesbitt donde e&

gbsorbido. Todas estas conexiones de goma deben estar cubiertas
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de silicona lubricante.

El bulbo de absorcién contiene Mikobita: una capa de -
3 cm. de 8 a 14 mallas, otra de 2 cm. de 12 a 20 mallas, ung so-
brecapa de anhidrona y yna capa de lana de vidrio por encims y -

debajo de la columna.
Reactivosg.-

L.Mezcle de digestidn dcida.- Mezclar 600 ml. de SO4H2 concentrg

do y 400 ml. de PO4H3 85%. Conservar bien cerrado.
M.Dicromato potésico.- Grado reactiwvo.
N. Digestidn dcida para carbonatos.- Disolver 57 ml. de SO4H2 conc.
y 92 gr. de SO4Fe, 7H20 en 600 ml. de sgua. Enfriar y diluir a
1000 ml, Esta solucidn es aproximadamente 2N en acidez y contie

ne un 5% de SO4Fe como antioxidante. Consérvese bien cerrado.
O» Yoduro potédsico.~- Disolver 100 gr. de IK en 100 ml. de agua.
P. Sulfato de plata.p Solucidn acuosa saturada.
Q. Otros reactivos.- Mikohbita o Caroxita, cal sodada, cinc y an-

hidrona (porclorato magnésico anhidro).

Preparacidén de la muestra:

El pulverizar hasta un tamafio de 1 mm. es normalmente -
suficiente, especialmente si el sueld no es calcéreo y para el a=
nélisis se toma.una muestre de 2 gr. o mayor. Sin embargo, puesto
que muchos suelos daridos y algunos suelos calcificados reciente-
mente contienen fragmentos de la piedra caliza primarie deben ~-
ser molidos por lo menos a 0,05 mm. para evitar errores en el a=

ndlisis.

Prueba dé carbonatos.-

Si se supone que hay carbonatos se debe hacer en los -
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suelos un test de rutina con el fin de detérminar el método‘a -
seguir. Poner 1/4 de cucharilla de te dé‘la muestra en un papel
encerado, humedecer con unas gotas de agua destilada. Afisdir ClH
2N gota a gota y observar si hay efervescencia,. El1 humedecer -
previamente la nuestra ayuda a detectar los casos dudosos. Si =
hay trazas de carbonatos o hay duda, hay que tratar la muestra -
previamente para eliminar carbonatos antes de analizar el C orgid

nico. .

Carbono orgénico.-

Este método de combustién hiumeds determina directamen-
te el C orgénico en el suelo no calcéreo. En los suelos calcd--
reos determina el C. total y por tanto es necesario tratar el -
suelo para separar cualquier carbono inorgdnico (carbonatos) —--
presente en el matraz de digestidn.o determinar el C inorgdnico

separadamente y restarlo del C total,

Tratamiento previo para separar Carbonatos.-

A la muestra, en el matraz de digestidn, afiadir 3 ml.
de solucidn N en cantidad suficiente para arrartrar sl fondo --
cualquir pafticula de suelo adherida 8l cuello del matraz. Pare
este procedimiento son los més apropiados los matraces de fondo
redonde del tipo Kjeldahl de 100 ml. Poner el matraz en posicidn
vertical sobre una llasmg a8 1 cm. de alta y hervir el contenido
suavemente durante minuto y medio mientras se le dan vueltas —-
(no sgitar) al matraz. Dejar enfriar. Afiadir 2g. de 0207K2 e in
mediatamente conecter el matraz al refrigerante D pues de otro

modo puede haber pérdida de CO, ya que las muestras y el dicro-

2
mato estdn en contacto con dcido diluido. De este modo la mues-
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~tra queda preparads para la determinacidn-dek carbono orgdnico
total. '

Determinacidn del C. orgénico en suelos libres de carbonato.-

Poner una muestra de suelo que contenga 20 a 40 mg. --
de carbono (normalmente de 0,5 a 3 gr. de un suelo seco en la -
estufa) en el matraz de digestidén. Lavar el cuello del matraz —-
con 3 ml. de agua destilada y conectar sl refrigerante D.

Conectar el bulbo Nesbitt K tarado al sistema y abrir
la llave de entrada al bulbo. Verter 25 ml., de la mezcla dcida L
en el embudo E, dejar que el acido llegue al matraz C y cerrar -

inmediatamente la llave pars prevenir pérdidas de CO,. La punta

del tubo de aire debe llegar hasta 0,5 cm. por debaji de la su-

perficie del 4cido durante la digestidén (lubricar ls llave del -
embudo E con la mezcla de digestidn écida o con dcido fosfdrico

siruposo pero nunca con los lubricantes usuales.,

' Ajustar la corriente de arrartre (Vdlvula A) de modo -
que salgan 2 burbujas por segundc y mentener esta corriente dursn
te le digestidén de la muestra. Aplicar una llama de 5 a 6 cm. de
alts y ‘llevar la muestra a ebullicidén durante 3 6 4 minutos (Si
hay muchos éloruros hay quebhervir durante 5 minutos). Continusr
con ebullicidn suave evitando una espuma excesiva durante un pe-
riodo total de calentamiento de 10 minutos. Si el calentamiento

es demasiado répido son visibles humos blencos de SO, por encima

del segundo bulbo del refrigerante durante la ebulliiién. Sepa-
rar la llama al final del periodo de digestidén y airear durante
10 minutos & razdén de 6 a 8 burbujas por segundo. Cuando se ter
mina la aireacién cerrer la llave del bulbo Nesbitt y desconec-—

tar éste del sistema. Cepillar el bulbo con un cepillo para se-
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-paraer cualquisr hilo o polvo y pesar el bulbo inmediatamente -

______ , en la muestra- g. de CO

en el blanco).27,27/g. de suelo seco en estufa.

2

Determinacidn del Carbono orgénico en extractos de suelos.-

Poner una parte alicuota del extracto en el matraz de
digestidn; afiedir 1 ml. de la sol. N y evapiorar & sequedad. El -
dcido que contiene la solucidén N destruye cualquier carbonato —-
presenteé y los iones ferrosos actuan como antioxidante para pre-
venir pérdidas de C de 5rigen orgénico. E1 residuo seco se trata
entonces como une muestra de suelo excepto que se afisden 5 o 6 -
bolas de vidrio al matraz antes de afiadir la sol. dcida de diges
tién L.

Carbono inorgénico.-

El gparato de la fig. 1-A para determinar directamente
el C inorgénico de los suelos calcdreos es muy adecuado, siguien
do ei procedimiento siguiente:

Una muestra de 1 a 5 gr. de suelo seco en'la estufa se
ponen en el matrez de digestidén que se conecta al refrigerante D.
Pesar el bulbo Nesbitt, unirlo al sistema y poner ls corriente de
aire a razdn de 1 a 2 burbujas por segundo. Verter 25 ml. de la
solucidén dcida N en el bmbudo E, dejar que llegue al matrasz y —-
cerrar immediatamente la llave del embudo. Aplicar un calor sua-
ve que lleve a ebullicidén al contenido del matraz durante unos 4
minutos. Continuar hirviendo haste exactemente 3 minutos mds lo
que hace un total de 7 minutos. Separar le llame y aumentar la -
corriente de aire a 8 burbujas por seg. y continuar la aireacidén

durente 10 minutos. Desconectar el bulbo Nesbitt, limpiarlo de -
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hilos o polvo con un cepillo de pelo de camello y pesarlo. Calcu-
lar el C inorgénico del mismo modo que el orgénico y el % de -—-
cosca , si se desea, por la fdérmula : % C inorgénico x 8,33 € %

de cerbonato célcico.

5) DETERMINACION DEL NITROGENO.-

Método Kjeldahl, con las modificaciones introducidas -
por Irion (1951).

Este método se basa en la mineralizacidén del nitrdgeno
con formecidén de amonio (sulfato eménico) que es valoradd después
de la destilacidn.

Se pueden establecer tres etepas:

1) Ataque o combustidén en a. sulfdrico
2) Destilacidn del amonid

3) Valoracidn del mismo
écnica:

- Se pesan 2 gr. de muestrs sdélida en papel de filtro -

( Albert 11 cm.) haciendo un pequefio cartucho y se introduce en -
un matraz Kjeldahl de 300 cc.; se afiade una punta de espdtula del
catalizador ( mezcla de selenio en polvo, sulfato de cobre y sul-
fato potédsico ), y 20 cec. de SO4H2 concentrado.

- Se calienta la mezcla ( colocando un embudo pequefio -
en la boca del matraz para evitar proyecciones ) y se mantiene en
ebullicién hasta que desaparece la materia orgédnica, obteniéndose
un liquido transparente. (esta operacidén debe hacerse en n&triné‘).

- Una vez frio el matraz se traspasa su contenido a un -

matraz aforado de 250 cc (lavando el Kjeldahl con agua destiladsa)
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Destilecidn:

- m— —— - - o—

- Del 1{quido anterior se miden con pipeta 50 cc. y se llevén a
un erlemmeyer zZe 750 cc. afiadiendo unas gotas de indicador Schi
ro-Taschiro (100 cc. de alcohol de 96¢; 0,08 gr. de azul de me-
tileno y 0,185 de rojo de metilo), unos 300 8 400 cc. de agua —-
destilada y unas perlas de vidrio.-~ El liquido se pone de color
violetsa.
Se enleze en aparato destilatorio que consta de:
1l).- Un erleﬁmeyer de destilacidn
2) .~ Tubo aducto provisto de ensanchamiento para evitar
proyecciones del liquido durante le destilacidn
3) .~ Embudo de bromo donde se coloca la solucidn de so-
sa al 30% conectado con el erlemmeyer provisto de
una llave
4) .~ Tubo de vidrio que actda como refrigerante
5) .- Tubo que se sumerge en el liquido del erlenmeyer -
colector también con ensanchamiento para evitar la
gbsorcidén del mismo
6) .~ Erlenmeyer colector ene el que se coloca el écido
sulfurico. |
- En el erlenmeyer colector se coloca el SO4H2 O0,1N para la fi-
jacidn del amomiaco y unas gotas del indicador.- La cantidad -
de 4cido depende de la muestra.- Para productos pobres en nitrg
géno es suficiente con 25 ml. exactamente medidos.
- Una vez preparado el aparato destilatorio, se deja caer le so-
lucidn de sosa al 30% hasta que el liquido esté alcalino (color
verde) . .

- Por accidén del dlcali queda el amoniaco en libertad y calentan
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~do el matrsz & ebullicidn se desprende todo el smoniaco siendo -
retenido por el sulfurico.

~ Cuando todo el NH3 se ha desprendido, cosa que se nota ponien-
do un papel indicador al final del tubo refrigerante, se efectis

la valoracidn.

Valoracidn:

- e - w—— a——

- E1 exceso de écido se valora con NaOH B,1 factorada, en presen
cia del "indicador que se puso anteriormente.- El viraje se produ
ce de color violeta a gris.

- Paralelsmente se hace una prueba en blanco.

Cdlculos:

— e e —

Siendo: f= factor de la NaOH O,1N
A

ml. de NaOH gastados en la prueba en blanco

B= ml. de NaOH gastados en el problema.
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CARACTERISTICAS ECOIOGICAS Y FITOGEOGRAFICAS DE LAS

ESPECIES ESTUDIADAS.-

FAGUS SILVATICA, L.

El drea general de esta especie se extiende de N a S.
desde algo méds de los 602 en la parte meridional de Escandinavia,
hasta algo menos de los 382 en el Etna (Sicilia), mientras que de
0. & E. se le encuentra desde la costa occidental de Noruege, In
glaterra y nuestra cordillera Cantdbrica, hasta Crimea.

Sus principales manifestaciones espafiolas quedan incluil
des en la franja cantdbricse y pirenaica.

Respecto a la ecologia del haya, el primer cardcter a -
destacar es su intransigencia con los climas secos; necesita for-
zosamente humedad, siendo fundamental que ésté en el ambiente, -
m4as que en el suelo, por exigirlo asi la intensa trenspiracidn -
de su follaje. Es importante destacar su resistencia al frio, por
lo que se le considera drbol de montafia, teniendo en Egpafia su -
Sptimo entre los 1000 y 1500 m. pudiendo elevarse a los 2000 y -
bajar hasta cotas inferiores a 500 m.

En cuanto a suelos, muestrae una gran amplitud pero son
menifiestas sus preferencias por los calizos, sin exceso de hume
dad.

QUERCUS TOZZA BOSC.

El drea general del rebollo resulta bastante reducida,

pues se limita & la peninsula Ibérica, parte occidental de Fran
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~cia y N O de karruecos.

Este distribucidén geografica incite a calificarle de es
pecie atlédnticaj; sin embargo, no demuestré est@ érbol ninguna pre-
ferencia por situaciones costeras; antes bien, su difusidn por -
las mesetas interiores parece poner de manifiesto cierta condi--
cidn oréfila y transigencia con el clima continental. ‘ _

Se instala entre los Z00 y 1400 m. pudiendo llegar a -
1760 m. en Marruecos.

En cuanto a la humedad observa una condicidn intermedis
meso-xeréfila corroborada por las ponderaciones que de su resis-
tencia a la saquia hacen los forestales europeos, mientras qﬁe -
loé mediterrdneos sefialan su relativa exigencia de humedad.

Ecoldgicamente una de sus més destacadas caracteristi-
cas es su aversidén a los suelos calizos; se trata de una especie
silic{cola, gue dentro de esta condicidn puede vivir en suelos -
de muy diversa naturalezsa; cuarvitaes, arenas, pizarras, areniscas

e etc.

QUERCUS LUSITANICA, WEBB.

El érea general de esta especie se concreté aila penin
sula Ibérica y N. de Africa hzsta Tunez.

Se desarrolls més bien en clima continental de tenden-
ciad ordéfilas, lo cugl presupone una gran smplitud térmica y al-
titudinal, pudiendo subir hasta lbs 1800 m..yvdescender excepcig
nalmente hasta las regiones costeras. Su escasa exigencia de hu-
medad le permite intervenir en paisajes de tipica xerofilia, tan
to en los frios pdramos de Castilla y Aragdén, como en las situa-
ciones més templadas gue ofrecen algunas sierras levantinas.

Se adapta facilmente a suelos de muy diversa condicidn;
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abunda en los siliceos, pero tiene una gran tolerancia y casi pre

dileccidn por los calizos.

QUERCUS ILEX, L.

La encine se extiende por la mayor parte de la regidén -
mediterrénea con més asbundancia por le parte occidental que pbr -
la oriental; hacia el N no pasa de la Bretafla francesa, su limi-
te meridional se encuentra en Cirenaics.

En cuasnto a ecologia hay que resaltar su maravillosa -~
flexibilidad, se trata de un 4rbol que al mismo tiempo ostenta -
condiciones definitivas y climdticas que llega & limites insospe
chados de rusticidad y resistencia & las condiciones adversas --
compitiendo con especies més sufridas y acreditadas ge frugalidad.

Entre 200 y 1200 m. segin latitud yuclimas, puede situsr
se el Sptimé de las formaciones de esta especie cuya amplitud --

térmica le capacita a llegar hasta mgs de 2000 m.

JUNIPERUS THURIFERA, L.

Especie mediterrénea occidental propia del pino de al-
ta montafia y de la facies ruda del pino semidrido; parece que —-
existe solemente en nuestra peninsula y N de Africa.

En Espafia rare vez se encuentra por debaljo de los 500
m. alcanzando su mayor cota a los 2000 m. en‘las cumbres de la -
“sierra de Sagra. |

Ecolbgicemente se acredita por su fécil adaptacidén a -~
situaciones de condicidén francamente adversa, donde el frio y la’
sequedad son caracteristicas fundamentales del clima.

En cuanto a suelos, tiene esta especie una gran toleren
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~cia prefirindo siempre los calizos en donde se encuentren las -

me jores y més extensas formaciones de Juniperus thurifere.

CASTANNEA SATIVA. MILL.

Se extiende por le parte meridional de Europa, desde -
el S. de Inglaterra y peninsula Ibérica hasta Turquia, apéndices
occidentales en las isles atlénticas (Madera y Canarias), orien-
tales en les proximiéades del Mar Caspio y meridionaies en Marrug~
cos y Argelia.

En Espeafia se extiende desde Galisia hasta Navarra con ra
mificaciones en el interior por las comarces de Ledn y Zamors; -
falta en los Pirineos y reaparece en Gerona y Barcelona. En Anda
lucid hay dos ndcleos: uno en Sierra Morens, otro en la Penibéu—
tica con manchas en la Serranis de Rodda y en Sierra Nevada.

Ecoldgicamente presenta marcadas preferencias por las
situaciones abrigadas y frescas, observa resistencia al frio y -
vive desde el nivel del mar hasta el contacto con coniferas de -
montafia entre los 500 y 1200 m.

Presenta gran tolerancia por los suelos; los graniticos

o volcédnicos, ricos en potasa son los que més le convienen.

QUERCUS COCCITERA.

Arbusto de 0,5 - 3 m. Hojas persistentes de periodos -

cortos muy duras, dentadas espinosas, raramente enteras y verdes.
Glandes subsesiles o con pedunculo corto, con cipuls -

erizade de escamas punzantes. '
 Esta encina (coscoja) estd distribuida en toda la regién

mediterrénea y en general ocpype las etapas degradadas, constitu-
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-yendo matorrales bajos conocidos con el nombre de garriga.
Corteza muy estimada por el contenido en tshinos.
Es indiferente a la naturaleza quimica del sustrato; -

resulta més xeroterma que Quercus ilex.

SAROTHAMNUS. PURGANS y JUNIPERUS COMUNIS (ssp. nana).

Especies propias de la alts montafia ibérica, silicico-
la, tienen una gran amplitud geogréfica en la Peninéula, que veg ‘
desde el Pirineo a Sierra Nevada. Tiene su déptimo en el Sistema
Central e Ibérico, situdndose como etepa serial de pinares y ha-
yedos; por encima del limite natural del bosque forman parte con
el enebro rastrero del matorral climdeico.

Constituyen los tipicos “"piornales" serranos caracte-—
risticos del Sistema Central.

El suelo que los soporta es generalmente un ranker par

do o de tangel.

PINO CARRASCO (P. HALEPENSIS).

Es la conifera més tipica de la regidén mediterrdnea, -
tiene enorme resistencia gl cdlor y a la sequfa, fdcil adapta--
cidén a los suelos faltes de permeabilidad y una gren tolerancia -
para el calcio, soportando dosis mayores que la de cualquir otro
pino. Muy exigente para la luz, resiste bien los fuertes calores
. que supone la intensa insolacidn de los veranos en la regidén me-
diterrédnea; otro es, en cambio, su comportamientoc respecto 8l -—-
frio, resultando bastante sensibles a las temperaturas bajas; de
ehi, su preferenciae por las orientaciones de solana y su locali-

zacidn general en cotas inferiores a 1000 m.
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Sus dptimas manifestaciones parecen ocurrir en los are
nales y colinzs de la regidn costera mediterrénea, con suelb ca-
lizo y cotas de 0-800 m. con clima de temperaturas susves y pre-
cipitaciones de 500 mm, pero lg rusticidaed y poces exigencias, -
salvo en lo relativo a bajas temperaturas, le permite insospecha
dos alejamiento de la condicidén déptima llegando a vivir en sue-
los pobres con menos de 200 mm. de precipitacidn anual; pero es-
te campedn de resistencia a la sequia, sabe gustar y aprovechar
la humedad y las buenas situaciones demostrdndolo con su aspecto
vigoroso, mayores crecimientos y doble medida anuel.

Se distribuye por la Europs mediterrénea.
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CAPITULO III

CARACTERISTICAS DE LOS SUELOS ESTUDIADOS APLICAN-

DO LOS METODOS GENERALES ANTERIORMENTE SENALADOS

Todos los resultados estén referidos al peso del suelo -
seco al aire. Los correspondientes al complejo de cambio estén da-
dos en meq. en 100 g. de suelo.

Los datos para la obtencidn de las curvas monotermas se
han obtenido de los Boletines Climatoldgicos editados por el Minig
terio del Aire. Se ha tomado la media de los ultimos 20 afios.

El significado de las letras es el siguiente:

P= precipitacidn total anual
T= temperatura media anual
Pps= precipitacidén en el periodo seco
Tps= gemperatura media en el periodo sezo
M= indice de Martonne = P

T+10

C= intensidad de sequedad = ——==Io——=Z=TTTo——m———e
suma dreas laterales

Para es estudio de los colores de los suelos se emplea~—

ron las tablas MUNSELL.
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Muestra ne 1

Tierra parda meridional

Locslifiad: Hoyo de Manzanares (Madrid)

Situacidn: Carretera de Hoyo de Manzanares a Colmenar Viejo -
(Km 4) a 15 m. a la derecha de la carretera. '

Altitud: 1010 m.

Inclinacidn: 1llano

Formacidn geoldgica: granito y gneis

Vegetacidén: Quercus ilex. Cistus ladaniferus

Perfil

A ¢ 0-0,2 cm.

Aog 0,2-1 cm.

As: 1-9 cm. Color 10YR /3

(Bt  9-27 cm. Color 10YR 4/3

C,: 27-47 cm. Color 10YR 5/4

1
c) Andlisis
Hor Arens Arena Arens Arena Arens limo arcills
gruesa media fina amer, muy fina
Ay 27,868 14,90 10,41 73,76 5,88 13,22 7,14

(®)

23,49 15,90 12,88 69,26 10,30 12,06 8,38

Horizonte pH %C %N »C/N

A 6, 35 3,82 0,21 18,14

(B) 6,30 1,37 0,07 19,57
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Complejo de cambio:

Horizonte at Cg* Mg;++ Naf ‘K‘f
Al 9,99 4,0 1,39 0,47 0,38
(B) 6,46 1,5 0,78 0,52 0,25
Horizonte S T v Na& Né@—K+
- 'C'gHv MH
A 6,24 16:23 38,44 0,12 0,19
(B) 3,20 9,66 33,12 0,34 3,37

da) Comentario:

- Suelo con textura franco arenosa. La microestructura
Al es de agregados mixtos de materia mineral y compuestosm orgéni
cos. Fuepte actividad bioldgica debida a las lombriges.

- Capacidad de cambio baja; poco calcio y elevada pro-

porcidn de hidrdégeno (grado de saturscidn intermedio).

e) Tipo de humus - Mull forestal oligotrofo

Sintesis bioldgica variable de complejos hémicos; pre-
dominan los dcidos himicos poco polimerizados sobre los de mayor

peso moleculear.
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Muestra n¢ 2

Tierra parda meridionsl

a) Localidad: Hoyo de Manzanares.(Madrid)
Situacidn: Carretera de Howo de Manzanares a Colmenar Viejo
(Km 4) & 5 m. a la derecha .de la carretera.
Altitudr 1010 m. _
Orientacidn: Sur-Sureste ,
Formacidn geoldgica: granito y gneis

Vegetacidén: Juniperus oxycedrus
b) Perfil

: 0,2-2 cm.

Alz 2-9 cm. Color 7,5YR 2/2

(B): 9-44 cm. Color 10YR 7/3

A : 0‘0’2 CIt.
(o]0

A
@)

c) Andlisis

Hor. Arens Arena Arens Arensa Arens limo arcills

gruesa medis fina amer. muy fina
A 17,61 16,19 18,54 56,36 19,25 16,7 7,70
(B) | 25,18 20,05 18 81 9,74 7,79 1,47
Horizonte pH %N %C C/N
Al Ty 75 0,29 5,65 19,48
(B) 7,35 0,11 0,70 6, 36
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Complejo de cambio:

+

Horizonte H+ 054 Mg * Ne K1

A1 1,54 17 1,31 0,52 0,38

(B) 10,48 2 0,43 0,52 0,25

+ + o+
Horizonte S T v Na Na + K
' ca™ cas Mgt
Ay ) 19,21 20,75 92,57 0,030 0,05

d) Comentario:

~ Suelo de textura franct arenosa en el horizonte orgd
nico y arenosa franca en el horizonte estructural (B).

- Estéd muy préximo sl perfil 1 y solamente la vegeta-
cidn es diferente por lo que las diferencias entre los compues-
tos humicos de ambos suelos serdn solo debido a la flora carac-
teristica. ' |

. - ‘La capacidad de cambio es baja aunque V es alto aeb;
do a la poca cantidad de H+de cembio. Es importante la cantidad
de meq. de Ca+ﬁ

- la actividad bioldgica es intensa y se aprecian lom
bfices en el horizonte orgénico Al.

e) Tipo de humus - Mull forestal.

Es muy dificil definir el subtipo porque si bien el V
y el pH son altos, la relacidn C/N se encuentra en el limite mull-
moder. Es necesario realizar un estudio més completo de la mate-

ria orgénica. Parece ser,més bien, un mull forestal mesotrofo.
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Muestra n? 3

Suelo Kendsiniforme

a) Localidad: Gejanejos (Guadalajers)
Situacidén: Km. 82 de la carretera Madrid-saragoza & unos —-—-
300 m.-a le derecha de la carretera.
Altitud: 1060 m.
Inclinscidn: llano
Formacidn geoldgica: calizas pontienses (mioceno)
Vegetacidn: Quercus ilex; Cistus lesurifolius; Liquenes (Par-

melia perlata).

b) Perfil

'A : 0-2 cm.
00

Ao: 2-2,2 cm.
Al: 2,2-17 cm. Color 10YR 3/2
Al/(B): 17-30 cm. Color 7,5YR 4/2

¢) Anddisis

Hor. Arene A}ema Arena Arensa Arensa limo ercilla
gruesa media fine amer. muy fina :

A 4,87 3,50 17,10 26,27 29,9 11,55 31,84

A,/(B)| 4,78 3,60 9,05 18,09 18,94 34, 80 28,17

Horizonte pH %C %N  C/N %CO,1

A 7,60 7,21 0,48 15,02 12,48
;Al/(B) 7,65 2,64 0,22 12 17,07
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Complejo de cambio

+., -

Horizonte ut ca"t Mg*+ -Na K
Ay 2,7 33 2,17 0,52 0,76
Al/(B) 0 19 0,96 0,43 0,12
+ s
Horizonte S T v Na Na + K
. ca't ce+ Mgtt
Al 36,45 39,15 093,10 0,015 0,036 »
Al/(B) 20,51 20,51 100 0,022 0,027

d) Comentario:

Suelo con textura franco-arcillossa
- Abundancia de carbonato cdlcico, gran parte del cual
17 14,25% para Al/(B)

-~ Capacidad de cambio elevada y complejo gbsorbente sa

es activo (11% para A

turado de calcio y magnesio. Mucha materie orgdnica.

- Muy buena estructura en la parte superficial.

e) Tipo de humus: mull cédlcico de rendsina

Humificacidn media, los dcidos humicos pardos equili-
bran a los écidos himicos grises, unidos fuertememte & la arcilla
bien por intermedio del calcio (extraidos solo por la sosa previs
descalcificacidn del suelo) o bien por los iones Fe y Al; en este
Ultimo caso los compuestos no se extraen con la sosa & no der —-
previa extraccidn de los sexquidxidos libres y por ataque parcial

de las srcillas con SO4H2 en caliente.
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Muestra n¢ 4

Terrs rosse

g) ILocalidad: Gajsnejos (Guadalajara)
Situacidén: Km 96 de la carretera Madrid-Zaragozs a 20 m. & ls
| derecha de la carretera.
Altitud: 1090 m. .
Inclinacidén: llano
Formacidn geoldgica: calizas cretécicas
Vegetacidén: Quercus ilex; bosque degradado; gramineas y lique

nes

b) Perfil

A : 0-0,2 cm.
- oo
Ao: 0,2-2 cm.

Al 2-8 cm. Color 5YR 3/4

(B: 8-22 cm. Color 2,5YR 3/6

c) Andlisis

Hor. Arens Arene Arensg Arena Arena limo arculls
gruesa media fina emer. ngy fina
Ay 0, 84 2,32 8,73 12,01 20,09 23,45 44,42
(®) 1,06 2,45 6,50 10,28 18,51 13,20 58,01
Horizonte pH %HC N c/N %cog
A 7,05 5,62 0,37 15,19 1,13
(8) 7,40 1,51 0,13 11,62 0,42
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Complejo de cambio:

+ ++ ++ + +

Horizonte H Ca Mg Na. K
Al 5,61 23 2,35 0,61 0,76
(B) 3,57 18 0,96 0,52 0,25
+ o + _+
Horizonte S T \' Na Na+ X
] . _ Ca++ . Cafu‘ Mg++
(B) 19,73 23,30 84,68 0,028 0,09

d) Comentario:

- Suelo con texture arcillo-limosa en Al y arcillosa =~
en (B).

-+ Grado de saturacidén del complejo absorbente bastan-
te alto, con buen porcentaje de calcio de cambio, que junto a -
la gran cantidad de arcilla proporciona una mezcla Intima de la
materie mineral con la orgénica, favorecida ademds por la presen

cia de lombrices en el horizonte superiof.-

e) Tipo de humus:Mull forestal mesotrofo

En el horizonte superior los elementos himicos estdn -
percislmente saturados de calcio (humus Cd"). Ia débil C/N liga
do & una microflora activa provoca una descomposicidn intensa -

de la materia orgdnica.



Muestra n2 5

suelo pardo calizo forestal

a) Localidad: San Millédn de la Cogolla (Logrofio)
Situacidn: Monasterio de Suso
Altitud: 820 m.
Orientacidn: S-Suroceste
Inclinacién: 20%
Formacidn geoldgica: areniscas

Vegetacidn: Quercus lusitanica

b) Perfil

A : 0-0,5 cm.
00
A: 0,5-0,7 cm.
¢ 0,7-3 cm. Color 5YR 3/4
(B:  3-10 cm. Color 5YR 4/4

c) Andlisis.

Hor. Arens Arena Arena  Arena Arena limo arcilla
gruesa media fima amer. mnmuy fina
(B) 6,68 9,56 22,36 40,77 25,18 19,96 14,09
Horizonte pH %C %N C/N %003=
Al 7455 4,59 0,35 13,11 5,19

(B) Ty55 2,89 0,25 11,56 5,34
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Complejo de cambio:

Horizonte H' ca’ Mgt Na gt
(B) 8, 45 8 1,13 0,61 0,25
+ _+
Horizonte S T \'/ Na Na + K
. ca' cax Mgt
A 14,37 16,32 88,05 0,03 0,06
(B) 9,99 13,44 54,17 0,07 0,09

d) Comentario:

- Suelo cén textura franca, baja capacidad de cambio -
pero el complejo abspwbente estéd prdcticamente saturado de cal-
cio..

- Fuerte actividad bioldgica y abundancia de carbona--
to célcico, buena parte del cual estd en forma "activa" aunque -
no tanto como en el caso de la rendsina. |

' - ‘Materia orgénica bastante abundante y unida a la'ma-
teria mineral con formacidn de comple jo arcillo-hidmico. Debido a
la accidén de las lombrices hay también formacidén precoz de un —-
complejo entre la arcilla y los restoe orgénicos incompletamente

descompuestos.

e) Tipo de humus: mull cdlcico

La proporcidn de &cidos humicos grises es parecida a -

la de pardos aunque menor que en el caso de la rendsina.
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Muestra n® 6

Tierra parda subhumeda

a) Localidad: Carretera de Logroﬁo—Burgos Km. 80; a la derechs
de la carretera.
Altitud:11020 m.
Orientacidn: S-SE_
Inciinacién: 15%
Formacidn geoldgica: conglomerados
Vegetacidn: Quercus tozza; gramineas sbundantisimas que forman

almohadillado. Erice, Pteridium; musgos

b) Perfil

AOO: 0-0,2 cn.
Al: 0,2-8 cm. Color 10YR 4/3
(B): 8-14 cm. Color 10YR 5/4

c) Andlisis

Hor. Arena  Arena  Arena  Arena  Arena litdémo afcilla
gruesa media fina amer. muy fina
A 6,11 6,90 15,92 30,82 22,33 31,43 15,42
(8) 4,88 7,03 16,29 29,47 25,95 28,20 16,38
Horizonte pH %C %N c/N
A 6,05 4,75 0,26 18,27

1
(B) 5,15 1,90 0,13 14,68
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Complejo de cambio:

Horizonﬁe H% CéH' MgH' Néfn K+
A 12,59 4 2,26 0,52 0,51
(8) 9,34 1 1,22 0,52 0,25
Horizonte S P v Nal = Na+x'
: ) ’ _ catt —EE§HE?+
A 7,29 19,88 36,67 0,13 0,18
(8) 2,99 12,33 24,25 0,52 0,34

d) Comentario:

- Suelo con textura franco-limosa, sin apenas lavado de

arcilla y paddndose sin transicidn desde el horizonte Aoo al Al.

- Capacidad de cambio y grado de saturescidn bajo; poca
cantidad de calcio de cembio.

- Actividad bioldgica intensa; en el horizonte A, se en

1
cuentran lombrices de tierre de gran tamafio.

e) Tipo de humus: Mull forestgl oligotrofo

Predominio de los dcidos humicos de bajo peso molecular

sobre los més polimerizados.
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Muestra n2

i

Tierra parda subhumeda

a) L8calidad: a 2 Km. pasado el puerto de Piqueras (Logrofio)

Situaxidn: a 10 m. a la izquierda de la carretersa
1590 m. ‘

Altipud:

Inclinacidn: 25%-

Orientacidn: Noroeste

Formacidn geoldgica: cuarcitas

Vegetacidn: Fagus silvatica

b) Perfil

A : 0-0,2 cm.
(o]0
A . 0,2"'2 Cm.

g
= ©

)

c) Andlisis

2-10 cm. Color T7,5YR 3/3
10-20 cm. Color T7,5YR 4/2

Hor, Arena Arena Arena  Arena Arens limo arcills
gruesa media fina amer, muy fimm
Al 2,477 4,33 18,11 26,20 23,71 23,76 26,33
I 2,45 5,89 23,03 31,86 21,7 20,66 25,8
Horizonte pH %C %N Cc/N
Ay 5,75 9,15 0,44 20,78
(B) 5,05 4,44 0,26 17,08




- 59 -

Complejo de cambio:

Horizonte i cat  mMg" wa &'
A 20,63 5 1,74 0,61 0, 38
(B) 18,20 2 0,96 0,52 0,25
Horizonte .09 T \'i Nék . Ng- K+
- - cat  Tcdrug™t
A, 7,73 28,36 27,26 0,12 0,14
(B) 3,73 21,93 17,01 0,26 0,26

d) Comentario:

-~ Suelo con textura franca, con buen contenido de arci
lla.

- Bajo valor de S y muchd hidrdgeno de cembio condicip
nan un grado de saturacidn bajo.

- Se observan la presencia de lombrices y miridpodos: -

transformacidn bioldgica fuerte.

e) Tipo de humus: moder forestal:

Incorporaoién incomplete de la materia mineral con la
orgénica, no hay formacidn del complejo arcillo-humico; la micro
estructura estd formada a basé de microagregados orgénicos yusta
puestos a las particulas minerales.

La humificatiddn es peor que en los mull y dominan los

dcidos humicos de bajo peso molecular.
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Muestra ne §

Suelo pardo calizo forestal ~

a) Localidad: Sta. M& de Lebiefia (Santander)
Situacidn: Carretera de Potes a Panes, Km 156, izda. carfetera
Altitud: 160 m.
Inclinacidn: 45¢°
Orientacidn: S-SE ,
Formacidn geoldgica: calizas montafia (cerbonifero)

Vegetacidn: Quercus ilex; zarza; gramineas y leguminosas

b) Perfil

A : 0-0,2 cm.
00
A: 0,2-0,7 cm.
o
Al: O, 7"‘4 Cll.
B  4-36 cm.

c) Andlidis

Hor. Arena  Aremna  Arena  Arena  Arena limo arcille
gruesa @edia fina amer. muy fina
Ay 7,06 3,38 4,07 19{89 1,54 22,09 50,51
(8) 10,08 5,97 5,74 24,51 7,29 33,19 35,01
Horizont¢ pH %C %N C/N %055“
A 7,40 8,23 0,58 | 14,19 4,39

(B) 7,55 5,47 0,43 12,72 4,74
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Complejo de cambio

++ ‘

Horizonte H+ Cza[‘L+ Mg Néf K+

A 3,02 27 1,91 0,43 0,76

(B) 13,08 24 1,31 0,61 0,52

T ¥ +

Horizonte | . S T A Na Na + K
' - - catt ga'+ Mgt

A 30,10 33112 90,88 0,015 0,041

(B) 26,43 39,51 66,83 0,025 0,044

d) Comentario:

4+ suelo con textura arcillosa en Al y franco-arcillosa
en(BX

~ Suelo con buena estructura, muy grumoso, intercalado
con roca madre y con efervercencia a lo largo de todo el perfii.

- Materia orgénica sbundante y bien humificada; grado
de ssturacidn alto. Calcio activo més bajb gue en el caso de la

rendsina (4,7% para Al Y 5,2 para (B) =

e) Tipo de humus: mull cdlcico

Las condiciones climdticas y la vegetacidn condicionan
una humificacidn mejor que en el caso de los suelos pardo calizo
de la Espaefia semidrida. Sin llegar al caso de la rendsina, los -
dcidos himicos grises se encuentran en buena proporcidn, gungue

inferior al porcentaje en pardos.
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Muestra n? 9

Ranker de Tangel

a) Localifad: Puerto de Navacerrada (Madrid)

Situacidn: A 200 m. de la cima
Altitud: 1910 n,
Inclinacidén: 15%

Orientacidn: N-NE

Formacidn geoldgica: granito y gneis

Vegetacidn: Sorothanus purgans y Juniperus comunis, ssp-nana;

abundantes graminess

b) Perfil

A : 0-0,1 cm.
A : 0,1-12 cm.
A: 12-60 cm.

¢c) Andlisis

Hor. Arens Arena Arens Arens Arens limo arcills
gruesa media fina amer. muy fina
Al 16,47 23,08 20, 60 64,46 16,47 10,08 8,90
Horizonte pH %C EN C/N
Al 4,45 = 6,22 0,43 14,47




Comple jo de cambio:

+ . '
Horizonte H ca' Mgt Na k"
A 33,60 0,5 0,08 0,26 0,12
I
Horizonte S T v Ne Nat K
cert Toat g
A c 0,96 44,56 2,15 5,2 0,65

d) Comentario:

— Suelo con textura franco-arenosa, muy suelto (sin gru
mos) y con muchas raices.

- Buena proporcidén de materia orgdnica y bajisimo grado
de saturacidn en razdén del valor muy elevado de hidrdgeno inter-

cambiable.

e) Tifo de humus: tangel

Suelo #e alte montafia (Navacerrads) donde debido a los
fuertes contrastes climdticos, los abundantes restos vegetales -~
deS8mpothanus purgans y J. communis se descomponen répidamente,
al mismo tiempo que se produce una fuerte sintesis de dcidos hi-~
micos de elevado pedo molecular, compensando estos contrastes de

clime, la escasez de bases.
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a)

b)

Muestra ne 10

Suelo pardo calizo forestal

Localidad: Km. 31 de la carretera Salcedo a Pedraza (Segovia)
Situecidn: 200 m. a la derebha de la carretera

Altitud: 1100 m.

30%

N.

Inclinacidn:
Orientacidn:
Formacidn gecldgiva: calizas

Vegetacidn: Juniperus thurifera. Cistus ladaniferus; abundan--

tes musgos y gramineas; brotes residuales de anti

guo bosque de encina.

Perfil

A : 0-0,1 cm.,
o0
Ao: (0,1-0,2 cm.)

Alz (0y2-4,5 cm. Color 10YR 3/2

(B (4,5-24 cm. Color 10YR 6/6

c) Andlisis
Hor. Arena  Arena  Arena  Arena  Arena  limo arcilla
gruesa media fina emer. muy fina

4, 3,32 5,34 15,11 24,12 32,17 16,23 27,48
(B) 4,25 5,50 15,73 26,59 28,27 21,32 23,82
Horizonte pH '%C %N C¢/N %co§

Al Ty 75 10,34 0,55 18,80 5,03

(3) 7, 65 4,01 0,18 22,28 5, 34
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Complejo de cambio:

Horizonte | . H'  ca' Mg’ wa k'
A 0 25 5,84 0,52 1,02
B 0 14 5,57 0,52 0,76
Horizonte S T v Na' Ne + K.
_ ca™  cawmgh
A 32,38 32,38 100 0,020 0,049
B 20,85 20,85 100 0,037 0,066

d) Comentario:

- Suelo con textura franca y buena grumosidad. Poco con
traste de colores en el perfil.

- Ios restos orgdnicos se descomponen répidamente y se
entremezclan con la parte mineral del suelo.

- Materia orggnica muy sbundante y complejo de cambio -

att

saturado sn C . Efervescencia desde la puperficie y calcio aeti

v

vo en las proporciones de 4p6% en Ay 1% en (B).

e) Tipo de humus: mull-moder cdlcico

De acuerdo con el pH, V y C/N se trate de un mull-moder
cdlcico (mull likemoder, Kub¥ena, 1953). Aﬁélisis posteriores de-
muestran que hay muy poca cantidad de dcidos humicos grises, lo -
que pone en evidencia la accidn poco favorable de la sabina en ia

humificacidn.
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Muestra n® 11

Limo rojo mediterréneo

a) Localidad: Carretera Guadalajara-Marghamalos—Usanos (Guadala-
jara) | '

Situacidn: Entre Marchamalos-Usanos & ‘'la izda. de la carretera
Altitud: 770 m. - |

Inclinacidn: 5%

Orientacidén: S-S0

Formacidn geoldgica: limos fluviales con canturral de cuarcita
VVegetacidn: Quercus lusitanica{ Quercus coeifersa,ssp fagina -

D.C; otras:Daphne guidium.

b) Perfil

4-16 cm. Color SYR 3/3
16-38 cm. y méds: Cdlor 5YR 3/8

¢c) Andlisis

Hor. Arena Arene  Arena Arena  Arena limo arcillal
gruesa medis fina amer. muy fina
Al 2,23 5,63 20, 89 29,26 28,74 12,44 29,56
B 2,09 4,63 18,45 26,15 22,64 17,37 33,84
Horizonte pH %C %N c/N
A 7,25 5,10 0,32 15,94
B 7,15 1,89 0,067 28,21
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Complejo de cambio:

+ + +
Horizonte H Caf+ Mg'b Na K+
Al 0 18 3,04 0,43 0,51
B 3,25 12 2,79 0,43 0,51
+ +, o+
Horizonte | . S T v Na | _NatK
- ca*r ca+Mgtt
Al 21,98 21,98 100 0,023 0,044
B 15,73 18,99 82,83 0,027 0,063

d) Comentario:

- Suelo con textura franco arcillosa, muy plédstico y de
tono rojizo con ligero enriquecimiento de arcilla en el horizonte
B.

- Complejo de cambio saturado en calcio y abundancia de
materia orgédnica.

- En el Ao aparecen hifas de hongos

e) Tipo de humus: mull forestal mesotrofo

No Bhy predominio de dcidos humicos grises sobre los -

pardos.
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Muestra n¢ 12

Tierra parda meridional

a) Iocalided: Cadalso de los Vidrios a Rozas (L-49) £Madrid)
Situacidn: & la dalida de Rozas, a la izda. de la carretera
Altitud: 860 m.

Inclinacidn: 20%

Orientacidn: N.NO

Formacidén geoldgica: granito y gneis

Vegetacidn: Castanea sativa (bosque puro). Se pbserva algo de

gramineas, musgos y liquenes

b) Perfil

A : 0-2 cm.
00

Al: 2-8 cm. Color 10YR 3/2

(B: 6-40 cm. y mds. Color 7,5YR 5/6

c) Andlisis

Hor. Arena  Arena  Arena . Areha Arena 1limo arcilla
gruesa media fina amer. may fina
Al' 17,94 18,03 22,90 62 10,24 16,28 = 11,48
(B) 13,33 17,70 21,29 55,14 13,57 10,97 20,32
Horizonte pH %C %N c/N |
Al 6,15 2,54 0,095 26,74
(B) 5,25 2,84 0,067 12,54
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Comple jo de cambio:

Horizonte H+ C§+ Mg++ Nég} KJr
Al 9,14 1 2 0,35 0,51
(8) 12,28 1 1,04 0,43 0,25

Horizonte | . S T \'s Na[+ ,- Né}-K+

- ca't ga Mg
Ay 3,86 13 29,69 0,35 0,28
(B) 2,72 15 18,13 0,43 0,33

d) Comentsario:

- Suelo con textura franco-arenosa, de estructura muy
suelta y en donde se pasa bruscamente de un horizonte Aoogrueso
(presencia de hifas de hongos) a un Al'
- Poca materia orgénica y complejo de cambio con mu-

cha acidez.

e) Tipo de humus: moder forestal

La escass proporcidén de "estabilizadores" del humus en
el horizonte Al resulta desfavorable para la humificatdédn. Sin -
embargo estudios posteriores de la.materma organica han demostra
do que en este moder hay un porcentaje muy alto de dcidos himicos
grises, lo que sin duda estd originado por la influencia de la -

vegetacidn.
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Muestra n? 13

Suelo pardo calizo forestal

a) Localidad: Pantano de Bolarque (Guadalajara)
Situacidn: Carretera de urbanizacidén "Nueva Sierra de Madrid"
a 1 Km. antes de llegaf a la playa

Altitud: 770 m.

Inclinacidn: 25%

Orientacidn: N.E.

. Formacidn geoldgica: calizas
Vegetacidn: Pinus halepensis.(fundamental). Otros: Juniperus

thurifere, Quercus lusitanica

b) Perfil

Aoo: 0-0,3 cm.

AF: 0,3-1,3 cm.

AH: l, 3—1,8 cm.

Se tomaron dos muestras: 1(0-10 cm.) y 2(10-20 cm.).

c) Andlisis

Hor. Arena Arena Arena Arena Arensa limo arcillé1

gruesa media fina amer. muy fina
1 4,80 4,12 15,04 24,86 26,05 16,79 32,30
3,44 4,09 19,87 28,10 19,24 16,39 36,27
Horizonte pH %C #M C/N %co’;
‘ 1 7,85 5,93 0,17 34,88 4,69

7495 2,71 0,16 25,45 4,87
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Comple jo de cambio:
. . -

Horizonte H+ C&i"+ Mg:++ Néf‘ K

1 3,89 27 3,48 0,47 0,64

2 .0 20 4,53 0,47 0,51

. + R N
Horizonte S T v Na Na + K

- Tatt cd® Mgt
1 31,59 35,48 89,04 0,017 0,036
2 25,51 25,51 100 0,023 0,039

d) Comentario:

- Sueko con textura ffanco-~ arcillosa.

- E1 horizonte Al es poco profundo y pasa bruscamente -

al horizonte(B)en el que penetra la materia orgdnica.

e) Tipo de humus: mor cdlcico

Humus bruto muy particuletmente formado sobre caliza en

condiciones desfavorables; hay transicidn con el moder.
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CAPITUILO IV

LOS ACIDOS HUMICOS: CONOCIMIENTOS ACTUALES SOBRE

SU NATURALEZA Y COMPOSICION.

Podemos definir los décidos huimicos segin Steelink como
"lg porcidn de la materia orgdnica del suelo soluble en bases e
insoluble en los dcidos minerales y'el alcohol™".

Naturalmente, la idea que se tiene de estas sustancias
es més precisa y determinada. Las moléculas de écidos humicos tie

nen:

e) Diferentes grupos funcionales: hidroxilos de fenoles
y alcoholes, carboxilos, carbonilos, metoxilos, qui-
nénicos y anillos bencénicos.

b) Posibles sustancias reductoras:

c) Compuestos de nitrégeno en forma ciclica y periféri

ca.

a) Grupos funcionales.-

Fuchs (1929) ya determing en un dcido humico los siguien
tes grupos funcionales: grupos carboxilos (por medio de metila-

cidn con ClH metanolico) y grupos hidroxilos fendlicos (por pos-
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~terior metilacidén exhaustiva).

Sobre la base de sus resultados experimentales pudo es
tablecer cuantitativemente la presencie de 4 carboxilos 'y 3 gru-
pos fendlicos en la citada moléculs; también habia presentes gru
pos OH alcohdlicos que no eran metilados con diazometand pero si
con dimetilsulfato.

Shamuk demostrd la presencie de‘grupos hidroxilos y fe
nélicos en 1los écidos_humicos de un chernozem, por medio de la -
formacidén de complejos ésteres del écido benzoico durante su reg
ccidn;con cloruro de benzoilo; sin embargo, estas investigaciones
solo tenian un caracter cualitabivo.

Ademds de los grupos carboxilos, fendlicos y alcohdli-
cos, los dcidos himicos también tienen grupos metoxilos en une -
proporcidn de 1-2%. |

Los grupos quindmicos tembién estdn presentes; el doble
enlece -CH=CH- y el grupo..carbonilo también pueden ser determinaé
dos. Los grupos cerbonilos se determinan por formacidn de oximas
con 2-4 denitrofenil-hidrazona (el exceso de ésta se determina -
polarogréficamente).

Hoppe~Seeler fué el primero en demostrar la presencia -
de anillo aromdético en los dcidos himicos de una turba por fusidn
con KOH a la temperatura de 2459C; entre los productos encontra-
dos estaban la pirocatequina y el écido_protocatético.

Shumuk (1924) fué el primero que demostrd la presencie
del anillo aromético en los dcidos humicos de un chernozem. En -
la fusidn encontrd kndol y derivados del pirrol, indicendo la pre
sencia de aminodcidos aromdticos en la molécula de dcido himico;
igualmente demostrd la presencia de polifenoles y dcido protocaté

tico.
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Diversos tratamientos de los dcidos humicos con diferen
tes egentes han dado lugar a compuestos‘gn los que figurabs el -~
anillo bencénico.

Scharpenseel (1960) usando cromatografis de particidn -
de pepel detertd durante los productos de fusidn alcalina y exi
dacidén con nitrobenceno, compuestos tales como pirocatecol, birg_
garol y dcido protocatético.

Ia hidrdlisis dcide realizada en nygestro laboratorio -
con los dcidos humicos de gnas turbas de Padul y Mazagon han de-
mostrado la existencia de: #&cido vanillico, dcido siringico, dci
do benzoico y sus derivados. Seme jantes resultados hemos obteni-
do en los dcidos hiémicos de un ranker y de un podsol.

La presencia de componentes de la lignina (vanillina y
aldehido siringico) en los hidrolizados, indica que la lignina y
otras sustancias de las plantas participah en la formacidn de los
dcidos humicos. El infrarrojo tembién demuestra la presencia del
anillo. La absorcidén a 1510 cmnl se utiliza para establecer rels
ciones de densidad Jdptica. |

Wright y Schnitzer (1961) han determinado el cargcter
aromdtico de las fracciones de un podsol (AO Yy Bl). El extracto
de NaOH 0,5N es agitado con Amberlita 120 y la solucidn(evapora
de a gequedad) se eleva a 1702C durante 500 horas, lLa débil co-
rriente de aire que pasa por el tubo de combustidn oxida los &-
tomos de carbono aliféticos y aciclicos mientras que los éompueg
~ tos aromdéticos subsisten.

La oxidacidén del carbond no fendlico engendra general-
mente grupos carboxilos) por diferencia con el carbono y el hi-
drégeno total se sabe le cantidad de carbono y de hidrdgeno aro

méticos.



b) Sustancias reductoras en la composicidn de los dci-

"~ dos humicos del suelo.-

No estd todavia claro si la molécula de dcido humio -~
contiene o no sustancias reductoras,aunque esta informacidn es
muy interesante desde el punto de vista de la naturaleza y ori-
gen de los dcidos humicos.

Reinitzer (1960) demostrd Que las sustancias humicas
reducian el liquido de Fehling, pero ShmucHK (1924) no encontrd
sustancias reductoras durante la investigacidn de los dcidos hu
micos de un chernozem; consideré que Keinitzer trabajaba con.so
luciones no muy puras ¥ que la capacidad reductora era debida a
una mezcle de carbohidratos.

Los posteriores trabajos de Dragunov (1950) confirma-
ron la presencia de sustancias reductoras en los dcidos himicos;
su cantidad depende, sin embargo, del método de purifiicacidn de
la solucidn obtenida filor hidrédlisis del dcido himicos Si el hi-
drolizado no se purifica por el método comunmente empleado (ace .
gato e hidrdxido de bario), entonces el contenido de sustancias
reductoéras era el 11% pero si se purifiica solo era del 3%

Investigaciones posteriores han demostrado la presen-

cia de pentoxas, hexosas, d4cido galacturdnico y otros compues-

tos de naturaleza carbohidrsastos.

¢) E1 nitrdgeno de los dcidos himicos.-

La cantidad estd comprendida entee el 1-5%. El siguien

te esquema es muy representativo:
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Acidos hvmicos (1-5% N)

v
Hidrdlisis con C1lH 6N

\

109% N
Hidrolizado Residuo
~NH,N NH,-N  Amino-glicido N- heterociclico
20-40%  10-25% 1-5% (50%)
al menos el 7-12% bajo fusidn NaOH : ACNa
forma de unidn peptidica l
25%

Es un dato muy importante saber la "composicidn elemen-
tal" de la molécula de dcidos humicos; es diferente.segin sean —-
las condiciones naturales de formacidn del humus. Kononova (1961)
ha pbublieddo un estudio sobre la composicidn elemental de dcidos
himicos y fulvicos de uns serie de suelos desde los ﬁodsoles a -
los chernozem, observando como el porcentaje de carbono aumenta
y en cambio dispinuye el de oxigeno e hidrdgeno al pasar del fod-
sol al chernozem. .

El decrecimiento de H es més graﬁde.que el de oxigeno ¥
por eso la relacidn O/H va aumentando. Esto indica la existencia
de un mayor numero de grupos hidrdéxilos y una oxidacidn més alta
en los dcidos humicos de un podsol que en los de un chernozem -~-
donde los procesos de deshidratacidén y oxidacidn ocurren més tar
de.
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También ve éisminuyendo la relacién C/H (grado de aro-
maticidad) gl pasar del chernozem 8l podsol (la naturaleza de -
los dcidos humicos de hece menos complejé}

Los 4c¢idos himicos estén unidos a la mater ia mineral -
formaendo el complejo arcillo-himico diferente segin el tipo de -
suelo; es muy dificil eliminar la arcille del dcido hiémico y los
métodos de precipitacidén de las mismas impliéan ciertos riesgos;
en nuestro laboratorio hemos demostrado que el aiadir SO4Na2 al
extracto himico no solamente se produce la precipitacidn de las
arcillas sino también de los dcidos himicos de mayor grado de -
polimerizacidén (demostrado por electroforesis). |

El contenido en cenizas en los dcidos humicos dializa
dos es del orden del 15-25% y para eliminarlas el método mds co
rrientemente utilizado es el de Butler gue emplea una mezcla de
FH-C1H en partes iguales y que permite obtener dcidos himicos -
con solo 1% de cenizas.

Tomando como base los datos experimentales de la com-
posicidn elemental, el peso molecular, la presencia de grupos -
funcionales, la cantidad de nitrdgeno en sus diferentes formes
y el anillo bencénico, se pueden predecir distintas estructuras;
todas tienen de comun asignar una estructura tipo en la que se
incluyen los aspectos fundementales sin detallar la localizacidn
de grupos funcionales. Difieren sin embargo en la naturaleza del
micleo: bencénico, fendlico, quindnico o heterobiclico.

Thiele sugiere que la estructura de los mondmeros —-
consta de micleo bencénido, grupo reactivo (-COOH - OH, - NH

¢=0, —OCH3) y puentes ( -O-, -S-, —=NH-, =N-, —CH2).

2?

Dragunov considers que la molécula de &cido humico es
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un producto de la condensacidén de compuestos arométicos con pro-
ductos de la descomposicidn de las proteinas y la posible parti-

cipscidn de sustancias de naturaleza hidrocarbonada

CH
COOH | 0
1H CH o CH OH ﬁH-T»CHm -y
CH - ! IA S o
RS S e S g €= Ny = 0L 0
N cr TP I AT S
0 HQ’ 0CH Ho- 0 CHQ; NH- C?H4?03N ) )
3 3 (4) *

Fig. 1-B.- Estructura de la molécula de a.himico segiun Dragunov
(1): anillos aromaticos del tipo di y trihidroxifenol
s parte de los cuales tiene un doble enlace de =~
grupos quinona '
(2): nitrégeno en forma ciclica
(3): nitrégeno en cadenas periféricas
{4): residuos carbohidratos.

Hg, Hl
C A
X
Hoﬁ i:)ﬁmH
O\ /N 8ok

HO\

Fig.1-C.- Estructure segin Fuchs
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Sin discutir los esquemas en detalle parece que la ee-
tructura de Dragunov es mejor que la de Fuchs, puesto que répre-
senta no solamente los compuestos aromdticos (lignina principal-
mente), sino también compuestos que contienen nitdgeno y sustan-
cias reductoras que tienen su fuente en el plasma microbial.

E1l esquema de Drsgunov ha sido aceptado por casi todos
los investigadores; sin embargo, este esquema es aproximado y ne
cesita un ulterior desarrollo. La "unidad estructural® de la mo-
lécula no ha sido definida. Este estructurs unidad la componen -
mondmeros que se cambian para darpplimeros.

Las uniones entre esta estructura unidad y los mondme-
roa se forman con puentes de oxigeno y tambiéh por medio de enla
ces -NH-; -N-; -S5S-; -CH2— y otros.

Los dcidos fulvicos poseen las mismas "unidades estruc
tursles" pero con menor caracter aromdtico.

Flaig sostiene que las sustancias humicas son el produc
to final de la secuencia iniciada con la degradacidén y demetila-—
cidn de la lignina a polifenoles sustituidos, seguida por oxida-
cidn a quinonas y su condensacidn con unidades aminodcido. '

' Sin embargo, (Alexandrova), ciertos microorganismoé pue
den sintetizar, utilizendo gluoosa,compuestos seme jantes & los -
dcidos humicos. Ifualmente se forman a partir de restos vegetales
de algas,y hongos(que no poseen lignina); todo esto excluye a la
lignina como fuente esencial de formacién de los dcidos himicos.

Segun Swaby y Ladd los dcidos himicos resultan de uns
combinacidén de aminodcidos con fenoles y quinonas por su grupo -
NH,.. La polimerizacidn se haris por radicales libres.

2
¥elberck supone una estructura parecida a la de Ladd ~



- 86 -

pero tomasndo como unidad central un mondmero poli-heterociclico.

Podemos deducir que los compuestos humicos ofreceﬁ ung
gtan homogeneidad de estructura: son edificios més o menos comple
jos construidos a expensas de unidades estructursles muy pareci-
das; esta unidad estructural estd formada @e un nicleo esférico
aromdtico (fendlico o quindnico) y de cadenas periféricas alifé-
ticas (urdénicos, péptidos, sacéridos). En los dcidos filvicos, -
el nicleo aromético es poco importante en relacidn con las cade-~
nas alifdticas; en los écidos humicos ocurre al revés: la centi-
dad de bicleo aromdtico aumenta de las formas més méviles y me-
nos polimerizada (pardos) a las mds condensadas (grises).

Segin Dubach, el enlace quimico entre las cadenas ali-
fédticas y los nieleds aromdticos parede ser poco sélida y fécil-
mente rompible, principalmente en los dcidos fulvicos, lo que —-
explica que se separen fédcilmente por cromatografia.

En los ultimos 15 aflos se ha conseguido un aumento im-
portante en el conocimiento del humus débido principalmente al -
uso de nuevas técnicas de separacidn y carscterizacidn de los ~-
productos de degradacidn. '

. Actualmente, parece claro que una parte de las susfanu
cias humicas eon consecuencia de la actividad microbiana. Por ello
se presenta como muy esperanzadora esta moderna linea de trabajo,

Es evidente el caracter heteropolimero de las sustancias
hémicas. Igualmente, los términos "dcidos himicos", "écidos ful-
vicos" se vienen sustituyendo por-el més genérico de sustancias
hYmicas, de acuerdo con la:realidad.

Con toda probabilidad, el futuro prdximo conducird a -

resultados muy concluyentes en el campo de los compuestos humicos.
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CAPITUIO V

DISCUSION SOBRE LOS METODOS DFE EXTRACCION DE LA

MATERIA ORGANICA. -

a) Extraccidn de las sustancias himicas del suelo:

Solamente una pequefla parte de las sustancias himicas -
del suelo se encuentran en estado libre; la mayor parte estdm mds
o menos unidas con los minerales del mismo. Esta unidén debe des—
truirse si quermmas que estas sustancias se solubilicen.

Los métodos a seguir para conseguir esta extraccidn ——-
son muy variados y es necesario admitir que ninguno de ellos da -~
resultados satisfactorios.

Esta seperacidn es muy delicada y no puede hacerse de -
maners rigurosa; hay varias razones: primero, la existencia de --
productos intermedios mal definidos y segundo, la dificultad de -
encontrar un reactivo de exiraccidn capaz de aislar selectivamen-
te y sin alterar los compuestos humicos existentes en el suelo.

Las tentativaé para utilizar disolventes orgénicos no -
han dado buenos resultados: los comﬁuestos~orgén&cos extraidos --
estén poco alterados pero la extraccidn no es completa. Scheffer
y coleboradores han utilizado sucesivemente acetona, etanol, dio-

xano, dimetilformamide, piridina. Denel (1960) utiliza EDTA como
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agente acomplejante.

Tinsley (1956) utilizd el 4cido férmico

El agente de extraccidn més corrientemente utilizsado -
es el pirofosfato sddico, gque por su poder desacomplejante, di-
socia en parte los humatos férrico y cdlcicos. Otros sutores, y
en particular los rusos (Tyurin), aumentan la cantidad de los —--
compuestos humicos extraidos elevando el pH de los reactivos de
extraccién . Kononova-Belchikova {1961) proponen utilizar conjun
tamente una mezcla de ﬁiroﬁosfato—NaOH con el fin de extraer la
fracciédn de humus unido intimamente a la arcilla.

Més recientemente, Duchaufour y Jacquin (1966) para per
mitir une disociacidn entre productos realmente existentes en el
suelo y productos de neoformacidm, propone utilizar sucesivamente
soluciones de pirofosfato a pH crecientes y una ultima extraccidn
con NaOH. Pero la neoformacidén puramente artificzal de los com-—-
puestos humicos que se producen a expendas de la materis orgdni-
ca reciente o a partir de los compuestos ya polimerizados, arras
tra un error en +todos los métodos que operan a pH mayor que lQ,
segin han demostrado estos mismos autores. _

| Schnitzer (1968) propone la utilizacidn de resinas cam
biadoras de iones para solubilizar ls materia orgdnica presente
en los suelos. Vamos & proceder a un estudio mds detallado de es

tos extractantes:

Reactivo muyempleado desde hace mucho tiempo.

Extrae précticamente todos los compuestos humicos, pero
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ofrece muchas dificultades:

a) Disolver la silice, contaminando este elemento mine~
ral la fraccidn orgénica separada. |

b) Disolver compuestos orgénicos tales como la lignina
y lea hemicelulosa.

¢) Provocar una autoxidecidn de los constituyentes de -
la materia orgénica del suelo. A

d) Por su pH elevado produce neoformaciones en los éci-
dos humicos.

e) Hidroliza proteinas, polisacdridos y produce reaccio
nes de condensacidn entre los compuestos eaminados y aldehidos o -
fenoles.

f) No extrae los édcidos htimécos unidos al calcio, a no

ser preva decalcificacidén del suelo.

2) Sales sddicas.-

Para evitar los inconvenientes de la NaOH, se emplean -~
sales alcalinas. E1 pirofosfato sdédico y otras sales de ciertos
dcidos orgénicos como oxalato, citrato y tartrato sddico, forman
precipitados insolubles con los iones calcio, hierro, aluminio ¥
otros cationes metédlicos con los cuales estdn unidas las sustan-—

cias humicas del suelo.

R~(COO)4032 + P207Na4——————>R(COONa)4 + P2070a2

( en solucidn) (en el precipitado)

————33R(COONa)4+P207 Fe4 (o A14)

(en solucidn) (en el precipitado)

[R-(COO) 4] e, (0 AL,) +3P,0Ne,
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El pH de la solucidn es muy importante: él aumentar,ls
cantidad de compuestos himicos es mayor. La solucidn de pprbfos—
fato sddico a pH bajo solo extrae laslsuétancias kimicas que es-
tém en estado libre o formando humatos de calcio, hierro o zlumi

nio, tal como se demuestra en el cuadro siguiente:(Kononova):

Podsol Chernozem
0,1M P,0.Ne, |
pH= 8,3 10% 22, 4%
Kononova 22,5% 37%
NeOH 0,1
(Tyurin) 18, 3% 37, 4%

Es decir, que pars una extraccidn més completa, es ne-
cesario emplear soluciones més alcalinas, pero eso trae consigfo
el problema de la neoformacidn. Jacquin (1966) y Duehaufour han
propuesto el método de la triple extraccidn a pH creciente que -
permite ir obteniendo las sustancias humicas de menor a mayor grg

do de polimerizacidn:

~Na4P207 (0,1M) SO4N32 (pH=T)
v -NeOH  (0,1M) (pH=12)

Separan la materga orgdnica libre por densitometria y
extraen en ambas fracciones (ligada y libre) los dcidos hiumicos

y filvicos.
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3) Extraccidn con resinas.-

Un cambiador de iones es un cuerpo quimico que posee 1la
propiedad de fijar, de manera reversible, los iones presentes en -
una solucién. Después de haber utilizado las zeolitas como cambia
dores naturales, los quimicos emplean actualmente polimeros cons-
tituddos de redes hidrocarburadas tridimensionales. Lo més corrien
te es que se traten de cadenas muy largas unides por puentes de -~
divinil-benceno.

Sobre estos nicleos se fijan grupos funcionales ioniza-
dos que confieren & las resinas la propiedad de cambiedores de -—-
iones.

Los complejos drgano-minerales y Sérgano-metdlicos son -
més o menos disociados o descomplejados en contacto con la resina
catidnica y el proceso de solubilizacidén de los compuestos humicos

bajo forme sddica se puede esquematizar de le siguiente forma:
a) Caso de un complejo arcillo-humico:

Arcilla-cationes-m.orgénica + RNa &—s5Arcilla-Na

m.organica-Na + resina-cstiones
b) Caso de un complejo drgano-metdlico

M.orgénica—metal + RNa &——5 M.orgénica-Na +

resina-metal

La resina catidnice mas empleada es la Dowex 50w ( 50~
100 mallas) en forma sddica. La resine anidnica DVowex 2x8 (50-100
mallas, forma OH ) utilizada conjuntamente con la catidnica, tiene
por objeto fijar los aniones intercambiables y precipitaer bajo for
me de hidrdmxidos ciertos cationes tales como hierro ¥ sluminio -—-

que se encontrasen en forma libre en el medio.
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Calvez (1970) he demostrado que las resinas solubilizan
mm materia orgénica exclusivemente por intermedio de los cationes
asociedos & esta Ultima bajo forma intercambiable.

Lés écidos humicos extraidos con resinas parecen presen
tar un grado de polimerizacidén elevado, si bien, se caracterizan
por fuertes uniones con la materia mineral (gran contenido de ce-~
nizas). Esto nos hacg sospechar que la extraccidén por resings no
se lleve segun el esquema indicado anteriormente, sino de forma
mas compleja y hasta ahora,po bien conocida.

Nosotros hemos utilizado el método de Kononova (1960)
para la extraccidn de los compuestos humicos; utiliza una mezcla

de pirofosfato-hidrdézido sddico O,1M.

EXTRACCION Y SEPARACION DE LOS COMPUESTOS HUMICOS: ME-
TODO DE KONONOVA .-

1) SEPARACION.~-

- SUELO
Tratamiento con sol. extractante

« 7 — v Py
Solucidén $scura s. huimicas insolubles

accidn de un écido (C1H o SO,H, ) ( HUMINA )

- precipitado \\\\\\\\\9fraccién soluble: ACIDOS FULVICOS

— accidn’ del alcbhol

fraccidén soluble: A .HYMATOMELANICOS

fraccidn insoluble: ACODOS HUMICOS
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2) EXTRACCION .-

En un erlermeyer de 250 ml. se colocan

5 gr. de suelo y 100 ml. de sol. extrac-
tante recien preparada (4,46 gr. de --
P207Ni .10 H20 vy 4 gr. de NaOH )

Reposar durante 16-18 horas mantenieno
ben cerrado para evitar la contaminacidn

del 002 atmosférico

Centrifugar

Solucidn
(extracto alcalino)

//
/ /\
ACIDOS BUMICOS Y FULVICOS 5-10 ml. pare hallar %C

25-40 ml. de sol.

precipitar con SO4H2 1:1 hasta
pH:1 agitando

Calentar a 802 30 minutos

De jar reposar una noche

Filtrar > S0l.:ACIBOS FULVICOS

/

Precipitado: A.HUMICOS
Lavar con a. sulfurico 0,05N

Disolver el precipitado en -
NaOH 0,05N en caliente .

De jar enfriar y valorar el %C

Calcular el % C
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SEPHADEX G-25

0 1
%1 .
C:90,7% del total B— 2
i
Pérdida cenizas:93, 7% siles
A—PATTTT
5Q
Pérdida de cenizas:73, 4%
%C: 9,2% del total
A A-
B
100 S A - e R
20 1 6Q 80, 100 120 !vi(ml.)
H ' H
je—Filvicoss «———sales ———,
puros
kel
SEPHADEX G-10 "‘
o , |Pérdidas de cenizas:98, 3%
A C: 99,3% del total .
£y
T %?les
| — A
5O 1 ﬁ
lOO L v i) 1

v LI ¥
| 60 go! 100 |
N ' t
te—fulvicos — sales
' PEYOS ' '

V1i{ml.)

Fif. 1-D.- Purificacidén de dcidos fulvicos por gel-filtracidn



b b) Métodos de purificsidn.-

Ios écidos humicos se purifican por electroforesis y -
los fllvicos por gel-filtracidn con Sephadex. Este Ultimo método
lo hemos desarrollado en nuestro lsboratdrio con gran éxito y --
permite una separacidén casi total de Has sales inorganicas que -
acompafian a estos compuestos, trabajando & pH aproximado a 4 y -
con pequefias cantidades de C £5-10 mg.); el eluyente empleado es
agua destilada y la columna utilizada fué la de K25/45.

En efecto, en la fig. 1-D se demuestra como el Sephadex
G-25 fino separa netamente dos fracciones muy diferentes en cuan
to & temafios moleculares, la Ultima de las cuales contiene una -
cantidad importante de cenizas y ademéds representa cerca del 10%
de la materia orgdnica total introducida en la columna. En cambio
utilizando Sephadex G-10 fino solo se observa una fraccidn que va
inmediatemente detrds de las sales y que, ademéds de representar -
la casi totalidad de la muestra orgénica, presents una pérdida
casi total de cenizas (98, 3%).

Un estudio de purificacidén por resinas cembiadoras de -

iones no did resultado porque retiecnen parte de materia orgénica.

c) Caracterizacidén de las formas de humus.-

Hemos seguido el criterio de Duchaufour de acuerdo con

el siguiente esquema:
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TIPOS DE HUMUS

Tipo Horizontes pH C/KN \ Subtipos
Null A =muy delgado >7 10 100 Mull c¢édlcico rendsina
’ ] o 4 .
célcico (Al) Mull célcico estepa .
Mull-moder cdlcico
Mull
Mull eutrofo
A = <
forestal Al poco espeso 5,5 (13?15) 20-60 Crypto-mall
Mull édcido
Hidromull
Moder A = 2-3 cm. 4-5 15-25 10-20 Moder forestal
0 . ;. .
Al=81n limite Hidromoder
neto Moder alpino
Moder cédlcico
Nor ﬁof Z éo ;m. 2’2 Ao Xeromor
17 cm. ' 30-40 £10 Hidromor

Mor cdlcico
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RESULTADOS

Estudio cuantitativo.-

Todos los resultados estédn dados en forma de Cy correg
ponden al horizonte -orgdnico Al’ utilizédndose para la extraccidn -

de las sustancias humicas el método Kononova.

%AH: tanto por ciento de dcidos humicos

%AF: tanto por ciento de dcidos fulvicos

%AHca: tanto por ciento de écidos hiumicos unidos al cal
cio

¥/H: relacidén dcidos Hidlwicos & dcidos humicos

C,: tanto por ciento de carbono total del suelo

1
Grado de humificacidn: (%AH %AF) ]
G x100
t
grado de
Muestra %AH %AHca TAF F/H humificacidn
1 0,75 0,11 0, 46 0,61 31,67
(19,63) (2,8) (12,04)
2 1,43 0,26 1,08 10y 75 34,42
(22,31) (4,6) (19,11)
3 1,76 1,12 _0,89 0,5 36,75
(24,41) (15,53) (12, 34)
4 1,26 0,43 0, 86 0, 69 37,72
(22,4) (7,65) (15, 3)
5 _0,93 0, 65 0,54 0,6 31,95
(20,21) (14,13) (11,73)
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grado de
Muestra %AH %AHCa TAF F/H humificecidn
8 1,10 0,34 0,66 0,6 37,05
(23,15) (7,16) (13,89)
7 1,66 _0,68 1,13 0,67 30,50
(18,14) (7,43) (12,35) .
8 1,62 0, 66 1,04 0,64 32,32
(19,68) (8,02) (12,63) -
9 1,94 - 0,92 0,47 45,98
(31,18) (14,79)
10 1,53 0,9 _ 0,92 0, 60 23,7
(14,8) (8,7) (8,9)
11 0,76 0, 49 0,53 0,7 25,2
(14,9) (9,52) (10, 39)
12 0,53 _— 0,36__ 0,68 35,03
(20,86) (14,17)
13 1,44 0,6 1,01 0,7 41, 30
(24,28) (10,0) (17,03)
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Las cifras del denominador indicgn el porcentaje res-—
pecto al carbono total del suelo, que eh‘el caso de realizar un
estudio comparativo es mucho mas Util que el referido al tanto -
por cinto respecto al suelo ya que muchas veces la separacidn en
tre horizontes es muy dificil dastinguirla y esto trae un error
en la tma de muestras.

Los valores mas altos en C de &cidos humicos corres--
ponden el ranker, a la rendsina y al suelo pardo calizo forestal
con vegetacién de Pinus halepensis.

Un dato muy interesante es la centidad de dcidos humi-
cos unidos al calcio. La determinacidén se realiza mediante dos -~
extracciones independientes: con pirofosfeto-NaOH y con NeCHiso-
lo (sin previa decalcificacidn del suelo). Como el hidrdmido sd-
dico no extrae los &cddps humicos unidos al calcio, por diferen-
cia entre el carbono de las dos extrecciones obtenemos un valioso
dato relativo a2l grado de complejamiento del catidn con la molé-
gula de a: humico. Los valores mas altos corresponden a la rend-
sina y al suelo pardo calizo con vegetacidn de Quercus. lusitanica.

~ Un detalle muy importente: los écidos humicos del ran-
ker y de la tierra parda meridional con bosque de Castanea sative
tienen un grado de polimerizacidn muy alto y sin embargo no tienen
calcio de unidén con su molécula ; esto indica la importancia de -
otros factores (condiciones climdticas y vegetacidn ) en el pro-
ceso de humificacidn. _

La relacidn écidos fulvicos/dcidos humicos, directamen-
te relacionada con el grado de polimerizacidn de los dcidos humi-
cos es menor en la rendsina y en el ranker pero luego todos los -
valores estén comprendidos entre 0,6-0,7 lo que no permite dife-

renciar de una forms clara y neta el grado de polimerizacidn ba-
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-séndose simplemente en esta relacidn; es ne&esario acudir a la -
electroforesis y a la gel-filtracidén paravdeterminar la naturale-
za intima de estos compuestos humicos.

El grado de humificacidén varia entre el 45,98% del ran-
ket y el 23,7% del suelo pardo calizo del sabinar; los valores -—-
son bastantes bajos, cosa ldgica teniendo en cuenta las condiéio-‘
nes de formacidn de estos suelos de la Espafia semidrids.-Sin em-—
bargo, también es bajs en la muestra que se ha tomado como modelo
(8); por eso es necesario admitir qwe hay mna fraccidn orgdnica
més o menos humificada (humina) que no se extgee con pirofosfgro -
NaOH a pesar del pH elevado y gdel poder complejante de la sol. ex

traétante.

DENSIDAD OPTICA Y FLOCULACTION

La densidad dptica depende de la estructura y es propor
cional al contenido de dobles enlaces conjugados. La idea del —-
grado de condensacidén del anillo aromatico (Orlov 1960; Jacquin -
y Mengenot (1960); Kononova (1966).
| E1l umbral de coagulaciéﬁ, es deoir‘la ninima cantidad -
de electrolito necesaris para la coagulacidén completa de una sol.
de humato sdédico en un tiempo dado, es un dato muy interesante.
El grado de dispersidn de los 4cidos humicos es inversamente pro-

porcional a la razdn entre las estructuras aromdtica ¥ alifédtica
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y por eso los Acidos humicos con predominio de cadenas lineales -

son los mds resistentes a las electrolitos. Velasco (1966).

1) Preparacidn de las soluciones de dcidos hiUmicos.-

Los dcidos himicos se precipitan del emtracto elcalino
con écido sulfirico 1:1, se lavan con 4cido diluido y se disuel-
ven en bicarbonato sddico 0,02 N . La concentracidn de carbono -
de iguala a 136 mg./litro de humato sddico. E1 pH final debe es-

tar comprendido entre 7,2-9,8.

2) Estudio de la densidad Sptica.-

La medicidn de la absorbancia se realizd con un espec-
trofotdmetro Zeiss PMQ II, utilizando como control una solucidn
de bicarbonato sdédico 0,02 N.

Se utilizaron las siguientes longitudes de ondas (m/&):
726~665-615-574-533-446-465

3) Estudio de la floculacidn con cl.Ca

En una serie de tubos de ensayo se colocan desde 2;5
a 40 meé. de calcio/ litro de solucidn ; se completa a 1 ml. con
agum: destilada y se afiaden 5 ml. de la solucidn que se ha utiliF
zado para medir la densidad dptica. Al cabo de 2 y de 4 hcras se
anota el comienze de la turbidez y de la foagulacidnjasi como la

intensisdad de floculacidn.
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a) Densidad dptica de los dcidos huimicos

RESULTADOS

el método Kononova:

extraidos por

_ X () |
Muestra 726 665 619 574 533 496 465
1 0,092 0,155 0,235 0,335 0,46 0,63 0,81
> 0,088 0,140 0,23 0,325 0,45 0,61 0,78
3 0,145 0,25 0,375 0,55 0,77 1,04 1,34
4 0,079 0,135 0,205 0,305 0,43 0,59 0,76
5 0,076 0,15 0,205 0,31 0,445 0,62 0,81
6 0,07 0,135 0,20 0,32 0,43 0,60 0,77
7 0,07 0,12 0,21 0,295 0,40 0,55 0,71
8 0,115 0,19 0,29 0,42 - 0,59 0,80 1,024
9 0,155 0,31 0,45 0,64 0,88 1,21 1,56
10 0,06 0,112 0,185 0,29 0,43 0,60 0,79
11 0,062 0,123 0,205 0,325 0,46 0,65 0,86
12 0,125 0,215 0,325 0,46 0,61 0,81 1,07
13 0,06 0,115 0,20 0,31 0,45 0,62 0,80
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El grado de condensacidén del anillo aromgtico dm la -

molécula de dcido humico disminuye en el sentido:

9>3>12>8>11>1>5>13>10>4>2>6>17

La influencia del reactivo de extraccidn es notoria.-
Utilizando NaOH se observa como disminuye la densidad dptica en

los suelos celizas :

X ()
Muestra 726 665 619 574 533 - 496 465
3 0,09 0,14 0,19 0,30 09485 0, 65 0, 85
5 0,06 0,14 0,21 0, 31 0, 44 0,58 0,75
8 0,07 0,12 0,17 0,25 0, 36 0,51 0,67
10 0,06 0,10 0,15 0,22 0,33 0,48 0,65
13 0,03 0,04 0,06 0,08 0,12 0,17 0,24

La razdén ha sido mencionada anteriormente: el hifrdxido
sddico no rompe la unidén Ca-dcido humico. |

Wélte (1955) considera que valores gltos de la relacidn
de densidades {dptias a 465 dividido por la correspondiente a 665
3ﬂ\indican una polimerizacidén débil, en contraposicidn a los vealo-
res bajos que,como en los chernozem (3,5) indican una fuerte poli--
merizacidn en los dcidos humicos

Los valores de esta razén Q4/6 son:

Muestra 12 g 1 3 8 5 2

Q4/6 4,97 5,06 5,22 5,36 5,38 5,4 5,58




—

~ 105

Muestra

4 6

7

11 13

10

Q4/6

5,63 5,7

5,9

6" 99 -7, 04

7,05

Las diferencias entre los primeros es muy pequefia; sin

embargo en los tres Ultimos se aprecia una considerable disminu-

cidn de la polimerizsacidn con respecto a los deméds.

B) Umbral de coagulacidn en meq.CIZCa/litro de humato

sédico (extraccidn de a.humicos por método Kononova):

Muestra Suelo 2 horas 4 horas
Turbidez Floculacidén | Turbidez Floculacid
1 T.p.meridional 12,5 20(M) 12,5 20(F)
2 T.p.meridional 15 20(D) 12,5 20(M)
3  Rendsina 10 15,5(M.F) 10 15,5 (MF)
4 Terra Rossa 12,5 17,5(M) 12,5 17,5(M)
5 S.p.calizo 17,5 20(M) 17,5 20(M.F)
6 - T.p.subhtmeda 20 22,5(M.D)| 20 22,5(D)
7 T.p.subhimeda 17,5 27,5(D) 17,5 20(D)
8 S.p.calizo 10 17,5(M) 10 17,5(F)
9 Ranker tangel 5 10(M.F) 5 10(M.F)
10 S.p.calkzo 12,5 20(M) 125 20(M)
11 Limo rojo 12,5 20(M) 10 20(M)
12 T.p.meridional 10 17,5(D) 10 17,5(F)
13 S.p.calizo 17,5 20(D) 17,5 20(D)
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Las letras entre paréntesis indican la intensidad de -

floculacidn: D= débil, F= fuerte, M= medig.

_ - De acuerdo con esta tabla,se llega al conocimiento de -
que la razdén entre las estructuras aromdtica y alifdtica disminuye

en el sentido:

9y 3>12>8>4>5>1>10>11>2>13>7>6

En este mismo sentido va aumentando la movilidad de los
dcidos humicos y su mayor participecidén en la descomposicidn de los
minerales del suelo &l mismo tiempo qye van presentando cualidades
menos favorables como agentes formadores de una buena estructura.

Cuando la extraccidn de los a. humicos se realize con -
NaOH los valores de la floculecidn disminuyen de acuerdo como ex-

presa la siguiente tebka (meq. ClZCa/l.de sol a las 2 horas):

Muestra tipo de suelo Floculacidn
Rendsina 20
S. pardo celizo 17,5
8 S. pardo calizeao 40
10 S. pardo cealizo 22,5
13 S. pardo calizo 22,5
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CAPITULO VI

FRACCIONAMIENTO DE IOS ACIDOS HUMICOS

Los compuestos humicos son muy heterégéneos y es posible
separarlos en fracciones por métodos basados en sus diferente na-
turaleza y propiedadses.

Un posible método es la precipitacidn fraccionada & di-
ferentes pH. Flaig (1955) lo ha utilizado pars estudiar los dci--
dos humicos. Rydalevskaya (1961) fraccionaba los dcidos humicos -
por precipitaciones graduales con sexquidxidos & varios pH.

Sowden y Denel (1961) extraen las sustancias humicas -
del horizonte Bjde un podsol y less fraccionan con catione= poli-
valentes en columnas de celulosa.

Flaig (1958) y Sheffer (1958) utilizaron la lultrecentri_
fugacidn. Hayasky y Nagai (1960), Scholz-(}969) y Kononova (1360)
utilizaron carbdén activo para fraccionar las sustencias humicas.

Sdarpenseel (1960) y Singh (1960) han utilizado la crox
matografia de papel para separar los a. humicos en varias zones.

Kononova y Bel! chikova (19605 y Dorado (1968) han apli-
cado la cromatografia de papel ciréular al fraccionamiento de los
écidos humicos.

Tyurin distingue tres grandes categoriess de dcidos hi--
micos:

1) Acidos humicos libres poco polimerizados (pardos), ex-~
traidos directamente con sosa diluidsa

2) Acidos humicos ligados &l calcio, extraidos por sbsa des
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pués de una previa decalcificacidn.
3) Acidos humicos ligados a la arqilla por los iones Fé+5

y Al+3 ; no se disuelven en sosa mas que por tratamientos prece-
dentes seguidos de una eliminacidén de sexquidxidos con dcido sul
furico.

Lés dos Ultimas categorias peftenecen a la denominacidn
" grises ". ot

La valoracidn cuantitativa de dcidos humicos grises y
pardos no se puede hacer por métodos quimicos ordinariss y por -
esta razdén hay que acudir e técnicsass relecionadas con sus propie-
dades fisico-quimicas tales como la diferente movilidad idnica y

el tomalio molecular

1) ESTUDIO ELECTROFORETICO

Métodos electroforéticos.-—

La electroforesis sobre papel permite un fraccionsmieh
to de las sustancies humicas en funcidn de las diferencias de mo
vilidaé en un campo eléctrico. Es preciso tener:en cuenta variocs
factores: a) factores externos: diferencia de potencial, natura-
leza de la solucidn tampdn y fuerza electrodsmica. b) factores —-
id@rnos: tamafio molecular, grupos funcionales y grado de unidn e
la materia minerel.

El desplazamiento de las sustancias humicas varia en -
funcidén del voltaje aplicado; si es alto se favorece la movilidsad

: .
y b
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y,pero aparecen fendmenos secundarios como ‘el calentamiento. Nor-
melmente oscila entre 5-20 voltios/cm. Se recomienda refrigerar
para evitar evaporacidn.

La naturaleza de la solucidn tampdn no inerviene mas -
que en el caso de que exista una posibilidad de reeccidn entre -
dicha solucidn y las sustancias humicas; por el contrario, la in
fluencia del pH es muy importante: Coulson (1959) observa que a
pH:3 no se registre ninguns movilidad pert si se aprecia ya a -—

pH:6. Se suelen utilizar dos tampones principalmente:

12 Tampdén de Clark y Lubs descrito por Brunel (pH:7,4)

- Sol. de fosfato monopotédsico M/H.... 50 ml.
"'Solo de NaOH N/S.O.Q.Ql........l.... 30 ml.
- Agiia destilada hasta completear a ....200 ml.

2¢ Tampdn Borsx descrito por Boulson y Evans (pH:9)

- 9,54 gr. de tetraborato $6dico en 1 litro de agua

Ademds de la fuerza electroforética, tembien actdan so-
bre las sustancias emigrantes la fuerza electrodédsmica producida -
por la carga eléctrica que el papel de filtro, como sistema capi-
lar, adopte frente al liquido tampdn. Por tanto, se transmite al
liquido del tampdn, que muestra carga eléctrica positiva frente
al pepel, y en consecuencia, ofrece una corriente en sentido del
cédtodo; de esta manera, la movilided de los iones cargados posi-
tivamente se incrementard, mientras que la de los iones negativos
disminuird.

La verdadera velocidad de desplazamiento para une pro-

teina con carga negativa seria:

a = de - (do+ dv)
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siendo:

¢ distanciae recorrida por eleciroforesis

m

d

dO: desplazamiento de electrodsmosis

dv: desplazamiento causado por evaporacion

En cuanto a los factoes internos, se ha demostrado que

le movilidad es tanto mayor cuanto mayor es el contenido de gru-

pos funcionsles y menor es el contenido de arcilla y el tamafio —-

molecular

Aparetos y métodos.-

En esencia, cualquier aparato de electroforesis consis-
te en dos cubetas en las que se deposita una mezcla tempdn al pH
y fuerza idnica conveniente; la comunicacidn entre ambas cubetas
se lleva & cabo por tiras de papel previaemente humedecidas con la
misma mezcla tampdn; en este papel se deposita la muestra cuyos -
componentes queremos separar.

El eparato completo comsta de:

g) Cubetas y dispositivo para mantener la mezcla
tempdn -y el psapel.
b) ruente de energie pare producir unse corriente -

continua con un voltaje graduable.

Hoy, la cédmara electroforética se fabrica para que el
papel ocupe una posicidén horizontal. Les dos cubetas.de los elec~
trodos se comunican por medio de ﬁn tubo de caucho; las cubetas -
se dividen cada una por un tabigque en dos compartimentos, asegu-
rédndose la corunicacidn por un orificio relleno de lana de vidrio

que impide la difusidén de los productos de la reaccidén. Se reco-
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-mienda invertir los electrodos:de vez en cuando parsa eviter to-
da polarizacidn unilateral.

Los écidos himicos precipitados con ClH (mejor que con
SO4H2 que perjudica al desarrollo electroforético) se disuelven
en NaOH 0,5N en una proporcidn aproximada de 20 mgC/ml. de NaOH
¥ se aplican sobre el papel 5—10rkl. El tiempo de desarrollo pa
ra tira de papel de 32 x 4,5 cm. es de 3 horas.

Los electrofgregramas se secan horizontalmente al aire

y & la temperatura del laboratorio.

Lectura de los electroforegramas.-

1¢ Iuz visible.~ El examen de los electroforegramas --

muestra inmediatsmente un fraccionamiento de los dcidos humicos

en varias bandas coloreadas. Estas bandas mds o menos difusas --—
caracterizan el poder migratorio de un campo eléctrico. La obser
vacidn directa da une primera estimacidn; sin embargo es preciso
acudir a un método méds pecie¢o para determinar con rigor la posi-

cién y la importancia de cada fraccidn

292 Con Fotémetro registrador ZEISS II.- Este aparato -

permite medir de una manera automética la intensidad de la colo-
racidén de las diferentes bandas. Asi se puede construir una gra-
fica de %T frente a la distancia recorrida por la fraccidn des-
de el origen. '

La evaluacidn de las suberficies delimitadas por los -
sectores correspondientes a las bandas coloreadas permite obte-
ner la proporcidén de diferentes dcidos humicos asi separados. —-

(méviles e inmdéviles y su relacidn).
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32 Con lémpsra ultravioleta.- Lg exposicidn de los —-

electroforegramas sea & los vapores dacidos o amoniacales, per-

mite observar diferencias.

49 Densitdmetro "Chromoscan" .- Representa directamen-—

te el %T frente a los cm. recorridos por la muestra y permite -
una lectura directa del srea de las distintas fracciones sepae-
radas. Este ha sido el aparato utilizado.

La velocidad de la linea de base fue de 60 cuentas/mi
nuto.

Los electroforegramas de los acidos hiumicos son exacta

mente los obtenidos por el aparatc directamente.

RESULTADOS Y DISCUSION:.

La electroforesis bermiteuepparar netamenfe dos frae-
ciones principales: la una, generalmente de color gris y débil
movilidad; la.otra, siempre de color pardo § de fuerte movili-
dad. La relacidn fraccidén inmdévil/fraccidén mévil nos Ha idea -
del grado de polimerizacidn . ' o

Esta separacidn ha sido ya obtenida por diferentes -
investigadores, Coulson (1959), Kauritcher (1960) y Duchaufour
(1963) .

Hemos hecho un estudio cuantitativo utilizando los -
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pH antes mencionados. La diferencia fundamental estriba en que -
a pH més bajo la movilidad disminuye comq se demuestre en la fi-
gura 3, en dénde se comparan los electroforegramas de los dcidos
himicos (extraidos con pirofosfato-hidrdxido sdédico) de un ran-
ker de tangel Yy de una rendsina, con las dos fliferentes solu-
ciones tampones. En el caso del ranker, hay una disminucidn de
la movilidad electroforética tanto en los dcidos humicos mds —-
polimerizados como en los menos, mientras que en los de rendsi-
na solo se aprecia esta disminucidn en el caso de los &cidos -
himicos mé mdéviles. Las condiciones experimentales de trabajo
fueron las mismas en los dos casos: la uUnica variacidn ha sido
el pH.

Para este estudio cuantitativo se siguieron los crite-

rios de luchaufour y Jacquin; que utilizan el pH neutro.
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'FIG.3 INFLUENCIA DEL pH EN LA ELECTROFORESIS

DE A. HUMICOS : pH:9



- 115 -

T. PARDA MERIDIONAL
°%T
T. PARDA MERIDIONAL
% T (2)

FIG. 4 ELECTROFOREGRAMAS DE A. HUMICOS
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FIG.5 ELECTROFOREGRAMAS DE A. HUMICOS
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FIG.6 ELECTROFOREGRAMAS DE A. HUMICOS
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FIG.10 ELECTROFOREGRAMA DE A. HUMICOS
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Valoracidén de dcidos himicos méviles e inmévilew por electroforesis

de papel.

} Acido mimico

Muestra |inméviles  intermedios méviles R1/3
8 32,6 - 218§ 46,0 | 0,71
1 31 13,5 55,5 0,56
6 25,6 8,6 66,8 0,38
4 31 20, 4 48,6 0,64
12 38,8 12,9 48,3 0,8
7 24,8 2,6 7246 0, 34
9 48, 3 14,2 37,5 |- 1,29
10 16,6 18 65,4 0,25
5 31,6 21,4 47 0,67
3 39,2 10,1 50, 7 0,77
2 24,2 6,9 68,9 0, 38
11 26,2 2,6 71,2 | 0,36
13 20,7 18,8 60,5 0, 34
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suelo (numerador) y al C total del sielo (denominsdor).

Muestra Méviles Inmdviles
1 _0,42/11 0,23/6,10
3 0,98/17, 34 0,34/5,8
3 0,89/12, 34 0,69/9, 60
4 0,61/10, 85 0,39/6,95
5 0,44/9,59 0,29/6, 32
6 0,73/15, 37 0,28/5,8
7 1,2/13,11 0,41/4,48
8 0,74/9 0,53/6,44
° 0,73/11, 74 0,94/15,11

10 1/9, 67 0,25/2,41
11 0,54/10,58 0,20/3,90
12 0,25/10 0,20/8,00
13 0,87/14,62 0,21/3,54
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El grado de polimerizacidn,que estéd estrechamente liga-
do con la razdén a. himicos mdviles/a. humicos inmdviles, disminu-

ye en el sentido:

9212>3>8>5>4>1>2>6=1177=135>10

Comentario:

a) Tierras pardas meridionales.-

Suelos desarrollados sobre la misma roca madre y some-
tidos & parecidas condiciones climéticam. La influencia de la veg
getacidn en el grado de polimerizacidn es decisiva y disminuye en

el sentido:

C. Sativa) Q. ilex>'J. oxycedus (0,8~ 0,56~ 0,38).

Si bien el % de dcidos humicos inméviles es menor en -
le primera (0,2%), sin embargo al referirlo al carbono del suelo
es sensiblemente méds alta que los otros dos. HHy que sefialar que

el sotobosque correspondiente a la muestra de Q. ilex estaba for

mado por Cistus ladaniferus, especie que no favorece la buena hu

mificacidn.

b) Tierras pardes subhimedas.-

El grado de polimerizacidn es mayor en la maestra 6 &~
(mull forestal) que en la 7 (moder forestal) a'pesar de que en
esta Ultima el porcentaje de dcidos humicos inmdviles sea mayor,

debido a las condiciones microcliméticas favorables de este suelo.

c) Suelos pardos calizos forestales.-
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El grado de polimerizacidn disminuye en el sentido:

875>137 10

En la muestra primera las condiciones climdticas y la

vegetacidn a base de gramineas y de Qercus ilex favorecen una -

buena polimerizacidén de los comfiuestos humicos.

Las muestras 5 g 10 presentan diagramas monotérmicos -
muy semejantes pero la vegetacidn es muy diferente. Los édcidos -
humicos inmdéviles del sabinar solo representan el 2,54% del C -—-
totaz del suelo.

A pesar de las desfavorables condiciones para la humi-

ficacidn que proporcionan los restos vegetales del Pinus halepen-

sis, la influencie de la roca madre es decisiva y por eso los &ci
dos himicos grises ya representan un 3,54% del C total; en condi--
ciones dcidas se hubiera formado un morcomn un grado de polimeri-
zacidn mucho més bajo.

Los dcidos humicos del ssbinar estédn ligeramente menos
polimerizados que los del pinar; sin embargo, hay que ascudir a -
otras técnicas experimentales que aclaren mds su naturalezs, de-
bido al gran contenido de dcidos himicos intermedios y a la com-
plejidad del electroforegrama, que hace dificil una separacidn -

neta entre las diversas fracciones.

d) Ranker de tangel

S. purgans y J. communis ssp. nana producen una gran -

cantidad de restos vegetales que se mineralizan rdpidamente al —-
mismo tiempo que se prodmce una sintesis de dcidos humicos muy --

polimerizados en razdén de las alternancias microcliméticas de hu-
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-medad y sequedad que hay en el Buerto de;Névacerrada. Represen~
tan el 48,3% de los dcidos humicos totales y el 15,1% del carbo-
no totel.

En este caso la influencia del clima en el proceso de

humificacidn impera sobre la naturaleza dcida de la roca madre.

e)_Rendsina.-

Acidos humicos bastante polimerizados. El porcentaje -
de grises (39,2%) es menor que en el ranker

Compuestos humicos formados en presencia de calcio ac-
tivo (11% en el horizonte Al)' Hay formacidén de un complejo pre-
coz arcillo-humico por la accidn de las lombrices, & expensas de
restos finamente divididos pero poco transformados quimicamente
.La accidn del calcio y de la arcille frena la minersZizacidn de

los compuestos huimicos y favorecen su polimerizacidn.

f)Limos rojos .-

Los dcidos humicos de la terra rossa ( roca bédsica) -
presentan un grado de polimerizacidn mayor que el limo rojo sobre
material silicico.

Mientras que en los primeros los dcidos humicos grises
representan el 6,95% del carbono total, en los segundos solo su-

ponen el 3,9%
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2) GEL-FPILTRACION CON SEPHADEZX

Generalidades sobre tamices moleculares: Sephadex .-

E1l Sephadex es un dextrano modificado. Ias moléculas -
del dextrano constit;yen un reticulo de tres dimensiones formado
por cadenas de polisacdridos. A causa de este alto contenido de
grupos hidrofilicos, el Sephadex tiene fuerte afinidad por el —-
agua y ademds se hincha en lg misma, asi como en soluciones de -
electrolitos.

E1l grado de hinchsmiento es muy importante y caracte--
ristico del gel. Geles en los cuales la matriz es un componente
pequefio se usan para el fraccionamiento de sustancias de alto pe
so molecular, mientras que geles compactos se usan para separcr
los de bajo peso molecular.

El polisacérido dextrano wsado en la fabricacidn del -
Sephadex se sintetiza microbioldgicamente por la accidn del Len-
tonostoc mesenteroides (raza NRRL B-512) en sacarosa. El produc-—
to nativo dextrano es un polisacdrido de alto peso molécular que
contiene 90-95% de enlaces A -1,6 glucosidicos. E1 resto lo com-
ponen moléculas con enlaces del tipo 1,3 glucosidico.

El peso molecular del dextrano puede ser reducido por
parcial hidrdélisis de los enlaces glucosidicos a elevada tempers
tura y en presencia de dcidos minerales.

En condiciones adecuadas se puede llevar esta hidrdlisis
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haste obtener el grado o rango de peso molecular deseado. La hi-
drdélisis total conduce a la glucosa. .

El Sephadex es insoluble en todos los disolventes orgsg
nicos ( a menos que no esté quimicamente degradado). Es estahle
en agua, soluciones alcalinas y débilmente dcidas, en soluciones
salinas y en solventes ormgnicos

En soluciones fuertemente écidas, los enlaces glucosidi
cOoSs se rompen. Sim embgrgo, puede utilizarse durante 1-2 horas -
sin sefialados efectos con ClH 0,1 M y punede estar en contacto du
rante seis meses con C1lH 0,02 M.

Se puede esterilizar en autoclaves durante 40 minutos

g 1102 C sin producir csmbio en sus propiedades.

Mecanismo de la gel-filtracidn : coeficientes.-

La gel-filtracidén es un procedimiento cromastogrifico.
.Las sustancias se transportan a través de un lecho de gel (empa-
quetado en forma de columna) por un eluyente y la velocidad de -
transporte depende del temafio molecular de las mismaes. Las molécu
las del tafiatio mayor que los poros del gel hinchado no pueden pé~
netrar en ei interior del mismo, y por lo tento, pasan por el le-~
cho a través de la fase liquida existente entre las particulas --
del gel.

Se dice que estas sustancias son excluidas por el rango
del gel. Sin embargo, las moléculas de tamafio menor, penetran en
las particulas del gel a diferentes profundidades, dependiente de
su tamafio y configuracidn.

Las moléculas de este tipo (retenidas) son llevades por

el eluyente a través del lecho del Sephadex en orden decreciente
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del tamsfio molecular.

Es usual en cromatografia definir un parémetro: el coe
ficiente de distribucidén (kd) es la relaéién entre la concentra-
cidén del soluto en la fase moévil y en la fase estacionaria. kste
parédmetro en la gel¥filtracidn es muy conveniente:

Ve - Vo

kav= -g1-I Vo~

La fase estacionaria es aqui el agua imbibida en las -
particulas del gel y la fase mévil es el agua que se mueve en el
espacio vacio (Vo) existente entre las particulas.

Vt= volumen de la columna que ocupa €l gel

Ve= volumen de elucidn, es el volumen de eluyente reco
gido en la elucidn de la columna, desde gque se aplice la muestra
haste el méximo de %T del pico de la curva correspondiente

Vo= es el volumen de elucidén que corresponde & una sus
tancia de peso molecular tan elevado que no se retiene nada por
el gel y pesa por los espacios intergranulares del mismo. se uti
lizs un producto conocido con el nombre de Blue dextrano 2000 - (
( dos millones de peso molecular). |

Uﬁando kav es préximo e 1, las moléculas pequefias pene
tran dentro del gel sin impedimento y asi se distribuyen, casi -
igualmente entre la fase gel y la fase liquida; por el contrario
cuando kav estéd prdximo a O son las grandes moléculss las que no
pueden penetran dentro del.gel.

Los limites de accidn de la columna vienen dados por -
Vo y Vt; si Ve)Vt ; hay fendmenos de aWdsorcidn. Para evitar ésto

Posner y otros investigadores utilizan sales como eluyentes, pero
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nosotros no estamos muy de acuerdo con estos resultados: 1o que
se gana al eliminar el fendmeno de adsorcidén se pierde en ﬁerfeci
cidn en el desarrollo cromatogréafico de la sustancia a través de
la columna.

La gel-filtracidn permite fraccionar los compuestos -
de acuerdo con el tamafio molecular de sus componentes.

Hay diferentes tipos de Sephadex con diferentes rangos

de peso molecular, siendo los més usados los siguientes:

Tipo..de Sepheadex Rango de peso molecular
G—-=— 25 100 -~ 5000
G - 50 500 - 10.000
G - 5 1.000 - 50.000
G - 100 1.000 - 100.000
G - 150 1.000 - 150,000

Factores que influyen.-

a) Cantidad de muestra.- Cuando la concentracidn de la
muestra afiadida es mayor de 4,5 mg. de carbono no se obtiene uha
separacidén muy neta, tal cdmo se demuestra en la fig. 18 en dongde
ge comparan las curvas de elucidn de los dcidos himicos de un --
suelo pardo calizo cromatografiados a través de Sephadex G-100.
Mientras que si se afiaden 2 mg. de carbono la separacidén no es muy
buena y solo se obtienen dos picos, al reducir la cantidad a 1,5

mg. se separan perfectamente cuatro fracciones.

b) Flujo del eluyente.- Un flujo muy alto impide una -~

separacidén neta. Hemos utilizado 30 gotas por minuto.
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¢) Lingitud de onde.- Se utilizan principalmente dos:

450 y 270 m 3 hemos utilizado 1la primera.

d) Naturaleza del Sephadex.- Debido & la carga eléc-—
trica negativa del Sephadex las sustancias con carga negativa -
se eluyen antes que las positivas. También se ha demostrado gque
los compuestos aromdticos (principalmente fenoles) experimentan
por parte de las particulas del gel una retencidn; este efecto
se elimina utilizando un eluyente cuya carga idnica sea superior
a 0,02.

Las técnicas de separacidn, que consiste en utilizar -
sucesivamente geles de tamafio de poros diferentes, se efectuan -
siguiendo uno de los siguientes protocolos:

- cromatografiar sucesivamente por cada gel

- los compuestos orgdnicos se cromatografian sobre un

determinado gel y las fracciones excluidas se pasan
por geles de rango moleculer inmediatamente superior.
- los compuestos orgénicos se cromatégrafian por gel
de rango molecular alto y las fracciones retenidas -
e pasan por geles de rango "inferior.

El segundo proceso es el mejors

RESULTADOS Y DISCUSION

1) 6ondiciones de trabajo.-

Centidad de sustancias 1,5 mg. de C
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Flujo = 30 gotas por minuto

Eluyente = agua destilada

Columna = K 25/45

Sistema de cubetas = flujo continuo

Espectrofotdémetro = ZEISS PMQ II con registrador incor-
porado

Acidos humicos = extraidos por el método Kononova del -

horizonte Al de los diferentes suelos

2) Técnice operatoria.-

Los écidos humicos disueltos en NaOH 0,5N se cromato-
grafian a través de Sephadex G-50 y G-100. Construyendo la curva
4T frente al volumen de elucidén se pueden valorar cuantitativa—-

mente los porcentajes de las diferentes fracciones separadas
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a) Gel-filtracidn de dcidos humicos con Sephadex G-50

Porcentaje de dcidos himicos segin el peso molecilar (%)

a.himicos| %fraccidén | % % fraccidén retenida
excluida
Kav=0 Kavy=0-0,95 Kavar l PM 500
PMH1.0.000 PM=500-10.000 Kev | %
1 54,71 16,2 | 1,1 . 29,1
2 63,1 26,8 0,92 10,1
3 58,1 41,9
4 - 55,3 20,5 ~0,96 84,2
5 55,4 22,4 0,95 22,2
6 44,2 31,5 0,99 24,3
T 46,1 31,4 1,02 21,5
8 67,5 22,5 1 10
9 47450 29,5 0,98 23
10 65,7 9,1 1,03 23,2
11 48,5 28,2 0,98 23,5
12 60, 9. 15 0,97 24,1
13 47,6 22,4 0,99 30
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Kav y porcentajes de écidos humicos de la fraccidn retenida por
Sephadex G-50 (PM= 500-16.000) '

a. himicos | Kav-0-0,5 % ka\/ %0,5 %
1 | ' 0,59 - 14,6
2 0,35 25,5
3 0,26 20,2 0,74 21
4 0,21 16,1 0,72 8,9
5 0,36 23
6 0,26 20,1 0,75 4,1
7 0,39 28,2 0,72 3
8 0,29 21,3
9 0,54 25,1

10 0, 36 7,8
11 0, 36 26, 3
12 0,23 14

13 "0, 43 23,1
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b) Gel-filtracidén de dcidos himicos con Sephadex G-100

Porcentaje de dcidos himicos segin el peso mdlecular

a.himicos

10
11
12

13

%fraccidn % fraccidn retenids

excluidse

Kav=0 Kav=0-0,1 Kav=0,1-0,95

PM)&O0.000 PN=100.,000] PM=1000;100.000Y EKav~1l

. Kav

25,8 42’1 1
.22,5 5379 1ro§

16,3 48,7 0, 83
27,5 52,5 1
35,5 34,2 30,6
21,2 48, 4 1,13
18,1 43,8 1,14
35,7 49,2 1,06

20,1 49,8 0,9
20,5 61 0,96
20,2 46,7 1,01
49,2 26,8 0,91
18,8 43,8

0,90

Pl~1000

o

32,1
23,6
35

20

29,3
30,4
38,1
15,1

30,1
18,5

33,1
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Kev y porcentajes de écidos himicos de la fraccidn retenida de

peso molecudar comprendido entre 1000 y 100.000

|
a. himicos | Kav=0-0,5 % Kav $0,5 %
1 0,49 34,8
2 ' 0,72 39,2
3 0, 4 12 0,77 31
4 0, 30 25 0,66 20
s 0,20 11,5 0,70 22,8
6 0,48 36, 3 0,78 12,1
7 o 0, 70 17,3
8 0,4 31,1
9 0,46 | 40
10 0, 34 25 0,59 28,6
11 0,51 38,3
12 0,19 25
13 ' 0,58 33,1
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Del estudio de la gel-filtracidn @ través de Sephadex -
G-50 se deduce que aproximadamente el 50% de la fraccidn de dci-
dos hlGmicos tiene peso molecular superior a 1000 y el 20% del -—-
orden de 500.

E1l porcentaje de fraccidn excluida disminuye en el sen

tido:
8>1072>12>3>9>5>4>1>11>13>7>6

No puede decirse que esta fraccidn se corresponda con -
los écidos humicos immdviles de la electroforesis ya que su peso
molecular es solo superior a 10.000. Hay que acudir a un Sephedex
de rango superior (en nuestro caso G-100) para observar que efec-
tivamentel hay una gran semejanza entre la fraccidén de Kav préxi-
mo a O y el porcentaje de étides himicos grises obtenidos por --
electroforesis.

De acuerdo con la gel-filtracidn el grado de polimeri-

zaci&n (fraccién de Kav~0) disminuye en el sentido:
9g>3>»12>8>5>4>1>2>6>10>11> 13> 17

Estos resultados concuerdan con los obtenidos por elec-
troforesis j sirven de aclaracién acerca de la naturaleza de va-
rios dcidos humicos; en las muestras 3 y 12 con una relacidén de -
dcidos humicos inmdéviles a mdviles muy parecida, se demuestra con
el Sephadex que el peso molecular es mayor en la rendsina gque en
la tierra perds.

Igualmente pasa con law muestras 2-6 y 13-7: hay mayor
porcentaje de &cidos humicos de alto pesc molecular en las tierras

perdas meridionales quémlas subhumedas.
Este estudio ha permitido definir claramente la comple-



-jidad de los dcidos humicos de la muestra iO (sueio pardo celi-
zo forestal). De acuerdo con la electroforesis,la razdn dcidos-
himicos inmdviles a méviles era muy bajarlo que significaria un -
bajo grado de polimerizacidn; sin embargo, no se tienen en cuen-
ta los é&cidos humicos intermedios. Comparsndo lasg curvas de gel-
filtracidn de las muestras 10 y 13 se comprueba la naturaleza me
nos compleja de los dcidos humicos del pinar que del sabinar.

Todos los estudios realizados con gel-filtracidén con -
Sephadex solo establecen intervalos de pesos moleculares pero no
permiten obtener sus valores absolutos. Se han intentado cons--
truir curvas de kav frente a pesos moleculares de dextrancs éong
cidos, pero es evidente que no todas las sustancias se comportan
igual en la gel-filtracidn y que la naturaleza de los dextranos -.
no es idéntica a la de los dcidos humicos por lo que la curva pa-
trén obtenida no es representativa.

Su conocimiento permitiria sacar valiosas conclusiones
ya que nos permitiria seguir perfectamente el proceso de humifi-
cacidn del suelo. ‘

Se han utilizado variss técnicsas:

1) Ultracentrifugacidn (Flaig: 30.000—50.600 de P.M.)

2) Crioscopia (Schnitzer)

3) Tamices moleculares: basandose en las grédficas estg
blecidas por Andrews para las proteinas, es posible
extrepolar los pesoé molecularés de los &dcidos humi-
cos. Estas gréficas representan las varisciones de
una relacidn definide (kav,) con el logaritmo del pe

so molecular.

Creemos que el Unico camino & seguir es el siguiente: Conse-
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-guir unas series puras de distintas fracciones de Kav diferentes
a través de diferentes tipos de Séphadex7y de acuerdo con 1los -~
intervalos de peso moleculsasr entre los que se encuentra la sustan
cia. Obterer el peso molecular de esas fracciones y entonces ef -
es posible construir unas curvas de Kav de dcidos humicos frente

al p.m. de eglos.
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CAPITULO VII

CONTRIBUCION AL ESTUDIO ESTRUCTURAL DE LAS
SUSTANCIAS HUMICAS.

GRUPOS FUNCIONALES

La presencia de grupos carboxilos y grupos hidroxilos
fendlicos explica una importante propiedad de los écidos humicos:
su participacidn en las reacciones de intercambio.

Utilizando valoraciones potenciométricas se demuestra -
que a pH:7, el hidrdgeno de los grupos carboxilos es reemplazedo
y que la sucesiva alcalinizacidén del medio origina un salto en -
la curva, que coincide con el reemplazemiento del hidrdégeno en -
los grupos fendlicos. '

La acidez de los dcidos humicos y fulvicos es debida a
la presencia del hidrdgeno disociable de los grupos carboxilos -
aromdticos y alifdticos y & los grupos hidroxilos fendlicos y =21~

cohdélicos.
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Dado el caracter de estos compuesfos es indudable gque
un conocimiento cuantitativo de estos grupos nos ayudard a cono-
cer mas su estructura. |

Ya Stadnikov y colaboredores comprobaron que la canti-
dad de Ba(OH)2 absorbida por los dcidos humicos ers proporcional
a los grupos carboxilos y fendlicos, mientras'que la de acetato
de calcio lo era a la cantidad de grupos carboxilos. (por dife--
rencia se obtienen los grupos fendlicos)k

Druganova demostrd que la reaccidn con Ba(OH)2 era com
plicada debido a la adsorcidn del bario y por eso modificd el mé
todo utilizando Cl2Ba para determinar los grupos totales

Schnitzer emplea Ba(OH)2 0,25 N y Ac.Ca 1 N , realizando

2
la operacidn en atmdsfera inerte de nitrdgeno para impedir la oxi
dacidn de los grupos fendlicos a quinonas.

Argushevich hace un estudio parecido perc trabajando --

con soluciones més diluidas (0, 06N Ba(OH)2 y 0,04N Ac,Ca).

2

Tras el estudio de los diferentes métodos actuales so-
bre determinacidn de grupos funcionales y después de varias expeQ
riencias reagalizadas con muestras patrones, hemos puesto a punto -
un método sencillo para la determinacidn cuantitativa de estos —-
grupos.

La reaccidén se ha llevado a cabo en atmésfera de nitrd-
geno, utilizéndose el acetato cdlcico 1N para la valoracidén de —--—
los grupos carboxilos y el hidrdxido bérico 0,05N para la &alora—
" cidén de los grupos totales.

Los écidos humicos estudiados en todos estos andlisis -

se han obtenido utilizando como solucidn estractante pirofdsfato—

hidrdxido sdédico (Kononova).
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GRUPOB CARBOXIIOS GRUPOS FENOLICOS Y CARBOXILOS
- (totales)

70-100 mg. de a. humico pulverizado se colocan en un erlermeyer
con tapdn esmerilado de 125 cc. de capacidad.

e////////////

10 ml. de AcQCa 1N 50 ml. de Ba(OH)2 0,05N
40 ml. de agua libre de CO

\2)

&«
Agiter 3-4 dias fuertemente

Filtrar y lavar el ppdo. con agua libre de 002

El filtrado se titulae potenciometricamente (con electrodos vidrio
calomelanos) hasta pH determinado

/\\3

/
Hasta pH: 9,8 con NaOH 0,1N Hasta pH: 8,4 con C1lH O,1N
factorada (f) y libre de -- factorado (f')
carbonatos
(=v+V') 0,1F (V=v*) 0,1f°
meq/l gr.=————————"-2ll-_ meq/l gr.=—--————f-olil_

V= volumen de reactivo gastado en la pruebs en blancd
Vf= vplumen de reactivo gastado en la valoracidn de la solucidn
problema

M= peso en gramos de &cido humico libre de cenizas.
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Grupos funcionales de dcidos humicos referidos a 100 -
gremos de muestra libre de cenizas:

El orden va de mayor a menor grado de podimerizacidn

&

Muestra meq. totales meq. COOH meq. fepoles
9 | 488 284 204
3 456 251 A 205

12 364 | 249 115
8 424 249 174
5 5883 274 309 ‘
4 530 254 276
1 540 236 304
2 671 226 465
6 502 186 416

11 609 . 224 385
1 589 202 ‘ 367

13 590 204 386

18 : 509 187 322

De acuerdo con esta tabla,parece ser que a medida que -~
‘disminuye el grado de polimerizacidn también disminuye la canti--
dad de grupos emrboxilos. En cuanto a los grupos fendlicos, no pa
rece haber una relacidn muy clara,aunque se aprecia una Tigera —-

tendencia a disminuir al sumentar el grado de polimerizacidn.
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ANALISIS ELEMENTAL

Se utilizd un microznalizador Hewlett Parckard 185.
Los resultados estdn referidos a la muestra libfe de cenizsas.

El porcentaje de oxigeno se obtiens por diferencis.

a) ACIDOS HUMICOS

Muestra ‘% C %“H %N % O C/H 0/H
9 59,70 4,42 4,04 31,84 13,50 7,20
3 57,58 4,75 3,5 34,17 12,12 7,19

12 54,2 4,72 3,96 36,58 11,26 7,75
8 57,59 4,51 3,08 34,34 11,54 7,60
5 56,14 4,44 4,54 35,02 10,24 7,88
4 50,14 4,53 3,58 35,75 10,27 7,89
1 47,88 4,49 3,35 43,71 10,66 9,74
2 55,14 4,06 3,08 36,54 10,54 8,98
6 50,43 4,59 3,39 41,05 8,17 8,93

11 48,11 4,64 3 44,25 8,53 9,53
7 48,45 4,72 3,89 42,94 8,47 9,10

13 47,72 4,5 2,03 45,75 8,67 10,16

10 40,41 4,79 - 1,4 46,60 8,43 9,68
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b) ACIDOS FULVICOS

L

Muestra %C %H %N %  C/H 0/H
9 47,40 4,78 1,96 45,86 9,91 9,95
3 50,55 5,12 1,17 43,16 9,87 8,42

12 30,40 5,60 2,03 61,97 5,42 11,06
8 46,09 4,63 - 1,21 48,07 9,95 10,38
5 48,31 5,30 2,31 44,08 g,12 8,32
4 43,11 5,04 1,25 50,60 8,55 10,03
1 46,21 4,62 1,41 47,76 10,04 10,33
) 46,66 4,62 1,87 46,85 10,04 10,14
6 42,41 5,44 1,19 51,29 8,39 10,03

11 40436 4396 1,72 52,96 8,13 10,67
7 49,01 5,20 1,42 44,37 9,42 8,53

13 40,41 4,79 1,149 46,60 8,42 9,73

10 47;98 5,15 0,95 45,92 9,31 8,91

Comentario.-

a) Acidos humicos.- Los valores de los porcentsajes oscilan
entre @
Clesessnsees 40-60%
N ceveeeones 1,5-4,5%
H eoeoeeoo oo 4y4~4,8%
O eoesessees 31-46%
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En general, se aprecia un porcentaje mayor de C e H -
en los édcidos hiumicos més polimerizados que en los menos. Asi-
mismo, en éstos Ultimos el porcentaje de oxigeno es mayor.

La relacién C/H no es muy alta lo que indica que nc -
existe en estos suelos un grado de aromaticidad muy alto. Es ——
m&s baja en los compuestos menos complejos, al contrsrio que lsa
relacidén O/H.

La relacidén C/H disminuye en el sentido:
9>3>8>12>172>4»5>13>11>7>107>6
La relacidén O/H aumenta en el sentido:

3<9¢8C12<45C4<6<2<T<11<K10<C 1< 13

b) Acidos fulvicos.- Los valores de los porcentajes oscilen en-

tre:

ceeeerereeaeaes 40-50%
ceeesscnssseeee 1=2%
ceieresriananes 8,6-5,60
cececeisecnsaaes 44-62%

o m =2 Q

Ei carbono y el hitrégeno son menopes que en los dci-
dos humicos, aunque el oxigeno es sensiblemente més alto.

La relacidn C/H es menor que para los dcidos humicos
y la O/H mayor lo que demuestra un mayor predominio de cadenas

alifdticas en los &cidos fulvicos.
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ANALIBIS ESPECTRAL INFRARROJO

La espectroscipia infrarroja se aplica cada vez méd= en
la investigacidn de la estructura de las sustancias.

Una molécula no tiene una estructura rigida, sino que,
& la temperatura ordinaris los dtomos que la componen ejecutan -
constantemente vibraciones alrededor de sus posiciones de equili
brio. Las amplitudes de estas vibraciones son muy pequefias (0,1
a 0,0lﬁ), siendo sus frecuencias relativamente wlevadas (1013 -
lO14 ciclos por segundo).

Estas frecuencias son del mismo orden de magnitud que

las de la radiacidn infrarroja, por lo que cabe esperar una in-

teracidn de ésta con las vibraciones atdmicas de una molécula, -

llamadas corrientemente vibraciones moleculares. En efecto, cuan
do uha moléculs se ilumina con radiacidén infrarroja (al no ser -
sino una zona del espectro &lfrsromggnético, cumple con la conoci
da ley M.J = ¢), lasvvibraciones moleculares que dan lugar a una
variacidén en el momento dipolar de la nolécula, llamadas vibra-

ciones activas en infrarroje absorben por resonancia, toda o par

te de la radiacidn incidente; cuya frecuencia coincide con la vi
bracidn. Si un conjunto de moléculas de una muestra se irradia -
sucesivamente por una serie de haces infrarrojos monocromdticos
y se registra el porcentaje de radiacidén transmitida, en funcidn
de su frecuencia o X s Se obtiene un espectro infrarrojo, intima
mente ligado con la estructura de la molécula.

Por éste método es posible obtener informactdén dobre la
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presencia de varios grupos atdmicos y funcionales en la sustancis
sin destruir su integridad quimica.
El estudio de las diferentes bandas de absorcidn nos -

lleva a las siguientes consideraciones.

12) Bandas de vibracidn de hidroxilos.-

Entre 3400 y 3400 cm_lse aprecia en todos los espectrds
una fuerte absorcidn debida principalmente & las vibraciones de -
valencia de los hidroxilos alcohdlicos y fendlicos, ligados a las
moléculas de los compuestos humicos. También aparece el agua y -
los hidroxilos de los silicatos. Los compuestos nitrogenados'éeg
leces N-H) absorben también hacia 3200 cm-l. Como el contenido -
en nitrdgeno es menos importante en los compuestos humicos, ests
absorcidn es débil comparada con la de los grupos OH.

La banda es mds aplansda pera los dcidos humicos pero -
presenta un mdximo neto hacia los 3400 em™ para los dcidos ful-

vicos.

29) Bandas de absorcidn de C-H alifdticos.-

Les vibraciones de valencia C-H dan lugsr a dos bandas
hacia 2920 - 2850 cm_l; la primera es la més intensa. También —-

aparece una banda a 1375 correspondie nte a los CH., y CH, alifd--

2 3

ticos.

32) Bandas caracteristicas de dcidos carboxilos y carboxilatos.-

Hacia 1720 - 1710 cm~! se aprecia una fuerte banda que
es atribuida a la vibracidn de valencia del grupo C=0 en los &dci-
dos carboxilos y en las cetonas

Le banda es un poco menos fuerte para los acidos humi-
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-cos que para los fulvicos. Segin Bellamy (1958) los dcidos ali-
féticos saturados sbsorben entre 1725 y 1705 cm™T. Entre 1300 y
1200 cm_l hay una banda ancha atribuida al enlace C-0O de los éci
dos carboxilos y fenoles. E1l doblete de 1285-1235 seriavcaracte—
ristico de dcidos alifdticos. .
La salinificacidn proveca la desaparicidn de la banda
a 1720 cm_l. '
las dos nueves ‘bandas que aparecen son caracteristi-
cas de vibraciones de valencia asimétrica (1610 cm—l) y simétri
ca (1380 cm_l) del idn carboxilo. La neutralizacidén provoca la
desaparicipn de la banda & 1285. Susiite sin embargo una absor-
cién hacia 1200 -~ 1230 que es importante y que podris atribuir-

se a los grupos fendlicos.

42} Bandss atribuidas a C=C aromdticos.-

Las principales vibraciones de absorcidn de los ni--
cleos aromdticos estdn a 1600 y 1510 em L. En efectd, la absor-
cidén & 1510 es utilizada pars establecer relaciones de densidad
éptica. Hact&1600 interfieren veriss vibraciones con las de --
C=C aromético y las bandas correspondientes son muy dntensas.

De acuerdo con Theng y Weke (1967) las bandad C=C arg
méticas son débikes cuando las materias hiumicas se extraen con
pirofosfato; la extraccién con sosa produce bandes més intensas.
Depuis y Jarmbu (1969) han utilizado pirofosfato y han encontra
do un débil hombro a 1510 para los dcidos hﬁmicos. La benda no
es muy neta para los &dcidos fulvicos. La absorcidén se desplaza -
con la posicidn de los sustituyentes en el nucleo aromdtico y -

. . -1
ssi encontrasrcn que,para los &dcidos fulvicos, aparece a 1550 cm
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un hombro més neto gque & 1510 ¢

52) Absorcidn entre 1200 y 1000 cm”l.~

Esta regidn engloba el dominio de vibraviones de la -
funcidn alcohol. Hay también bandas de vibracidén del enlace Si-
O y por lo tgntd es muy dificil interpretar las bandas apareci-
das en esta regidn. ' .

Lavina y Egorew&l¢L9§6) atribuyen la banda a lcs alco--
holes terciarios a 1150 y a 1130 & los alcoholes primarios. La -
banda a 1030 esta generalmente atribuida a la presencia de sili-
catos. |

También aparece en esta regién la banda de vibracidn
correspondiente al C-0 en ésteres ciclicos y alifdticos. |

La variscidn de la pendiente de la linea base en la -
regién del espectro ingrarrojo comprendida entre 2500 y 1800 cm—l
aporta datos interesantes. Si se traza la linea base (tangente -
al espectro) entre 2100 y 1850 cm.1 se observa que la pendiente
de esta recta pernite distinguir 1los dcidos fulvicos de los hu
micos. Para los primeros, la pendiente es negativa y parae los e
segundos es positiva o nula.

Dormarr (1967) estima que 1avpendiente de la linea ba-
se en la regidn considerada del espectro infrarrojo estd en re-~
lacidén con el grado de polimerizacidén del humus. Demuestra que -
una pendiente negativa o nula corresponde & los compuestos menos

polimerizados, por ejemplo compuestos hdmicos'del tipo "podsol".

Al contrario, para los compuestos fuertemente polimerizados del

tipo chernozemlza pendiente es positiva.

Efectivamente, esto se cumple para los 4dcidos hiumicos
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y fulvicos de los diferentes suelos, pero ﬁay muy poca diferen-
cia entre las pendientes de los dcidos huimicos, lo cual demues-
tra que ninguno présenta una fuerte polimerizacidn del tipo cheg
nozem, Solamente en el caso del ranker y la rendsina se aprecia
una pendiente ligeramente superidr a los demds.

Calculando la relacidn de densidades Jpticas de dos —-
bandas, se puede comparar las variaciones relativas entre grupos

funcionales.

Las relaciones més importantes que permiten poner en -
evidencia las variaciones de estructura entre diferntes muestras

son:

Densidad éptica Grupos funcionales
3400/1510 (OH/C=C aromiticos)
3400/2920 (OH/C-C alifdttoeds
2920/1510 (C-H alifédticos/C=C arométi-
cos)
1720/1510 (C=0/C=C aromdticos)
1720/2920 (¢=0/C~-C alifdticos)

Estas importantes relaciones permiten comparar los com
puestos humicos de diferentes tipos de suelos; (tablasly1.3 );
en general, las dos primeras relaciones son mayores en tos dcidos
filvicos que en los humicos lo gque demuestra un mayor predominio
de grupos OH en los Pprimeros. De todas, la mds importante es la
tercera ya que nos define como estéd el carbono de la moléculs;

cuanto menor sea esta relacidn mayor serd el predominio de ani-
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Tabla 7,I.~ Relacidén de densidades de s. humicas

Himicos

Filvicos

Hémicos

Fdlvicos

Hémicos

Milvicos

Hémicos

Fdlvicos

Hémicos

Milvicos

Hémicos

Fllvicos

1

0,88

0,95

O, 98

0,179
1,03

0,95
1,91

0,93
1,48

1,11
1,63

0,89
1,23

1,13
1,2

0,9
1,04

Q,9-
1,71

0,88
1,37

2,09
1,63

CO%TA‘cq/)“)

3 4
0,23 O,87»
0,78 0,92
O, 64‘

0,80 1,1
0, 36 0, 87
0,97 0,99
0,7 1,13
1,71 1,90
O’ 88 O, 99
1,37 1,34
1,11 2,09
1,72 2

0,25

1,21

1,2
1,3

0,76
0,94

0,76
1,66

0,97

1,49

1,29
1,75

1,07
1,19

1,15
0,9

0,93
1,37

0,89
1,62

0,81
1,29

1,18
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Tabla 7,II.- Relacidén de densidades de s. humicas

Hémicos

Filvicos

Himicos

Filvicos

Humicos

Filvicos

Hémicos

Filvicos

Humicos

Filvicos

Humicos

Fdlvicos
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1,39

0, 89
1,20

0,97
1,75

0,94
1,31

1,08
1,4

1,24
1,25

1,15

0,76

0,85

1,64

O’7
1,217

1,12
1,60

(dpleas)
9 10

1,19 1,13
1,26 1,09
1,13 1,43
1,49 1,12
0, 30 0,79
0,80 1
1,26 1,06
1,71 1,67
1,03 1,06
2,26 1,50
1,36 1,38
1,72

1,11

11

1,19
1,33

1,35
1,59

0, 88
0,83

1,22
0,93

1,04
1,3

l, 38
1,11

12

1,23
2,5

1,31
2,6

0,94
0,91

0,97
1,3

0,85
1,32

1,03
1,37

13

1,16
1,70

1,09
223

0,76
1,05
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FIG.25ESPECTROS  INFRARROJOS DE

ACIDOS  HUMICOS
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-llos arométicos ¥ en consecuencia en el dcido humico dominard -

esta estructura aromética.(édcidos humicos grises). La relacidn -

es casi siempre mayor en los dcidos fulvicos, donde predominan

las cadenas alifdticas.

Lo que nd se ha conseguido lograr de una manera neta
es la diferenciacidén de édcidos humicos grises y pardos. Schafpeg,
seel (1964) sefiala solamente que los dcidos humicos grises presen
tan un espectro infrérrojo donde las bandas estdn mejor diferen-
ciadas paro menos numerosas.

El método de preparar las sustancias es muy importan-
te. Se utilizaron pastillas que contienen 300 mg. de BrK y 1,8 -
mg; de sustancia.

Para la obtencidén de los espectros se utilizd un espec

trofotdémetro "Perkin-Elmer" 225.
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DIFRACCION DE RAYOS X

Los écidos humicow no poseen una estructura cristalina
clara; todo €sto ha estado sujeto a interpretaciones contrarias;
Tyurin (1942) por medio de la difraccidn de rayos X, encontrd —-—
2-3 lineas dé difraccidn en los acidos hﬁmémee_de turbas, lo que
pondria en evidencia la estructura cristalina.

Sin embargo, estudios posteriores realizados por Flaig
y Beutelpacher concluyen que estas lineas de difraccidn son debi
das a una difraccidn intramolecular y que por lo tanto los gci-
dos humicos son emorfos.

Una cosa es evidente y es que esas lineas de difraccidn
existen y Kononova (1956) ha demostrado que son diferentes las -
de los écidos humicos de un cherndzem que las de uno procedente -
de un podsol.

Los estudios realizados en el laboratorio sobre &cidos
himicos de los suelos de nuestro trabajo nos han llevado a la -
confirmacidn de que en algunos no aparece'ninguna bande y en o-
tros aparece una bastante ancha entre 4,4 - 3,5 3.

Aparece muy clara en el caso de los dcidos humicos de
un Ranker de Tangel (M-9) del Puerto de Navacerrada y en donde -
la electroforesis demuestra que hay una elevada proporcidén de --
dcidos himicos muy polimerizados. También en dos tierras pardas

sub-humedas con vegetacidn de Quercus tozza y Fagus silvdtica ~—-

(M-6 y M-7) y en donde el tipo de humus es un mull forestal y un
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FIG.27. DIFRACCION DE RAYOS X DE A. HUMICOS



- 173 -

moder forestal respectivamente.;Igualmehﬁe ‘en dos duelos pardos -

calizos forestales (M-5 y M-13) con vegetacidn de Quercus lusita-

nica y Pinus halepensis (mull cdlcico y mor cdlcico respectiva-—

mente.

Sin embargo, no se observé en el andlisis de difraccidn
de Rayos X dé los dcidos humicos de una réndsina (M-3})y de dos —-
tierras tierras pardas meridionales (M-1 y M-2).

Lo que es indudable es que un estudio por difréccién -
de Rayos X permite diferenciar los écidos humicos por la aparicidn
o no aparicidén de la citada banda.

En la figura 27 estén representados algunos diagrames.
Las bandas Y se deben a arcillas (segiramente illitas).

Se ha utilizado para este'estudio un Difractdémetro Phi-
lips modelo PW 1360/00 con contador de centelleo y siendo las -

condiciones técnicas las siguientes:

Radiscién= K Cuw
Sensibilidad= « 1.103
Rendi jas= 40, 0,2 mm.
Muestra= gn polvo
Intensidad= 20 mA
Voltaje= 40 Kv
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MICROSCOPIA ELECTRONICA

Tiene un especial interés la observacidén ultramicroscd-
pica llevada‘a cabo por Beutelspacher quien llegbé a la conclusidn
de que los écidos humicos consisten en particulas esféricas peque
fias capaces de unirse-en cadenas y formar agregados en forma de -
racimos. _

A estas mismas conclusiones hemos llegado hosotros. =——-
Quizds uno de los mayores problemas sea el de la purificacidn de
las muestras: los dcidos humicos ya dializados se disuelven en -
NeOR y se pasan por Sephadex G-50 cbn el fin de eliminar las sa-
les y de separar las diferentes fracciones & estudiar. Se preci;
pitan dichas fracciones con ClH, se lavan y se afiaden a un erler
meyer con una sol. de ClH a pH= 3,5. De este forma ya queda pre-
perada la muestra psra su estudio.

En las fig. 28 y 29 pueden verse el aspecto que presen
tan los dcidos humicos.

Se utilizd un microscopio electrdénico Philips 300 y el
nimero de aumentos fué 31.000.



Fig. 28.- Acidos hGmicos vistos al microscopio electrénico
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CONCLUSIONES GENERALES

Se ha llevado a cabo un estudio de diversos suelos com
prendidos en la regidn semidrida espafiola.

El estudio fisive-quimico de sus horizontes, asi como
la naturaleza de las sustancias humicas de los mismos, han serw¥i
do para caracterizar, desde el punto de vista edafoldégico, dicha -
regidn. |

Las conclusiones generales se pueden incluir en dos -~
grupos fundamentales:

1) Las que se refieren a la naturaleza de las sustancias hui-
micas.
2) las relacionadas con los factores que influyen en la humi

ficacidn.

NATURALEZA DE LAS SUSTANCIAS HUMICAS

a) Los porcentajes de materia orgénice oscilan entre -
4,3 y 18,5%. Expresado en %C respecto del suelo, el porcentaje -
de dcidos humicos (0,53 - 1,76%) es superior a¥ de los dcidos ful
viges (0,46 - 1,13%) y el grado de humificacidn es bajo, oscilan
do los valores entre 23,74 y 41,3%.

b) Excepto en el ranker y en la rendsina, los valores -
de la densidad dptica son intermesios (0,7 - 1) lo que indica que

el grado de condensacidn del anillo aromdtico en la molécula de -
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estos d4cidos himicos no es muy bajo.

Excepto en los dcidos humicos de los dos suelos anterio
res que presentan un UMBRAL de coagulacién bajo (10 y 15,5 meq. -
de ClZCa/litro de solucidn respectivamente) los deméds presentan -
valores més bien altos [ZOAmeq.) lo que indican una relativa re-

sistencia a los electrolitos.

c) Los resultados obtenidos por la electroforesis demues
tran que cxcepto en el ranker, la relacién écidos humicos inmdvi
les a méviles eg siempre inferior a'0,8 doeque demuestra un mayor
predominio de dcidos humicos poco polimerizados.

Los porcentajes delcarbono respecto a los dcidos humi-

cos de la fraccidén inmdévil oscila entre el 16%y el 48,30y el de
fraccidén mévil entre 37,54y T2,6%.

d) La gel-filtracidén con Sephadex G-50 permite demos- -

trar la existencia de uns fraccidn de peso molecular superior s

10.000 que representa aproximadesmente el 50% del total.

La utilizacidn de Sephadex G-100 fino permite obtener -
diferentes fracciones de diferentes peso molecular. En el ranker
y la rendsina un 20% aproximadamente tiene un peso molecular su- .
perior a 100.000, limite que nd se alcanze én ninguin otro caso, -
si bien hay valores que oscilan entre 30-10% de una fraccidén prd
xima pero no més altos al limite superior del rango del gel.

De todas las.técnicas empﬁea&as es la gelpfiltracidn la
que nos permite con mayor precisiéh'separar las distintas fraccio
nes de diferente peso molecular que forman la compleje molécula -
de los écidos humicos.

Teniendo en cuenta que el conocimiento del peso molecu-



- 177 -

-lar de estas fracciones es el dato més importante pars caracte-
rizar los compuestos humicos, es indudable que el empleo de los

tamices moleculares es resolutivo;y, si bien de momento, solo po
demos hablar de intervalos de pesos moleculares, es indudable que

el futuro inmediato nos resolverd completamente el problema.

e) La aplicacidén de la espectroscopia infrerroja permi
te poner de manifiesto diferentes grupos funcionales. lLas figuras
25 y 26 muestran los espectros infrarrojos de los dcidos humicos
y fdlvicos de los distintos suelos; entre si, las formas de los
espectros es muy parecida lo que demuestra la presencie del mis-
mo tipo de grupos funcionales en la estructura de estos compues-
tos.

La difraccidn de rayos X no aclasra la naturalezs crista-
lina de los dcidos humicos y la microscopia electrdénica demuestra
la forma esférica de sus particulas y su capacidad de unirse parsa

formar agregados en forma de racimos.

2) PACTORES QUE INFLUYEN EN LA HUMIFICACION

a) Microclima.- Es una zona bastante secz, donde no -

hay marcadas diferencias de alternancia de hidromorfia y deseca-
cidn (factores que son favorables para una buena humificacidn) .-
Del estudio comparativo de los acidos humicos de los tres suelos
pardos calizos forestales de la zona semidrida con los correspon-
dientes & la de Santander se deduce la importancia de este factor;
al aumentar en esta Ultima muestra el periodo humedo hay mayor --
solubilizacidn de los compuestos orgdnicos solubles que se poli-

merizarén e insolubilizarén en peridodo seco.
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b) Roca madre.- La importancia del calcio es extraordi-

naria; la polimerizacidn de los compuestos humicos es mayor sobre
roca caliza que sobre &écida, siempre que“se mantengan constantes -
los demds factores que influyan en la humificacidn, porgque por -
ejemplo,los dcidos humicos de las muestras 9 y 12 ( sobre roca -
dcida) estédn bastantes polimerizados, aunque aqui es notoria la
inTluencia de la vegetacidn y del microclima‘del suelo.

Los mull forestales, todavia &écidos, estdn caracteriza-=
dos por el predominio de écidos himicos poco polimerizados. Los
mull cdlcicos de las muestras 8,5 y 10 (mull-moder cdlcico) pre-
sentan caracteres intermedios entre los mull forestales y el4mu11
cdlcico de rendsina donde se realize una unién intima entre la -
materia orgénica y el calcio del suelo, bien sea por la actividad .
de las lombrices o bien por la presencia de calcio activo.

Si estas condiciones no se reslizan se puede formar mo-
dér o mor sobre roca caliza. Es 1lo que sucede en lg muestra 13 -
(caliza dura y bosque de Pinus halepensis).

la diferencia entre los dcidos hémicos de los limos ro-
jos 4 ¥ 11 hay que atribuirla tembién a le roca madre. Sobre roca

dcida (11) la humificacidén es peor.

c) Vegetacidn.- Se confirma que las coniferas dan restos

vegetales que humifican peor que los de las frondosas. lLas mues--
tras 1 y 2 estdn tomadas en el mismo sitio y por lo tanto, sola-
mente la vegetacidn es el factor'determinanfe»de la distinta natu-
raeleza de los dcidos himicos de estas muestra8 ( Q.llex humifica

me jor que J.oxycedrus).

Las muestraes 1,2 y 12 son tierras pardas meridionales.

La polimerizacidn de los dcidos humicos es mayor en la muestra -
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Bajo Castanes sativa; también se nota la influencia del sotobos~-

que: las gramineas presentes en el castaflar favorecen mds la hu-

mificacidn que las especies tales como Cistus ledaniferus presen
tes en el encinar. '

Dentro de los suelos pardos caligos forestales también
se nota la diferencia entre coniferas vy frondosas. La humificacidn

disminuye en el sentido:

Q. ilex » Q. lusitanica > J. thurifere > P. halepensis

El estudio de las muestras 6 y 7 nos permite demostrar -

que la especie (. tozza humifica mejor que la Fagus silvatica.

Puede establecerse que,eh el total de las muestras estu

diadas, le humificacidn disminuye en el sentido:

Coniferas: J. oxycedrus > J. thurifera > P. halepensis

Dentro de las frondosas, Q. ilex humifica mejor que ——-

Q. lusitanice y Q. cocifera; de ahi,la diferencia entre los dci-

dos humicos de las muestras de limos rojos, aparte naturalmente

de de la influencia de la roca madre.

d) Tipo de humus.- El tipo de humus que domina es el mull:

incorporacidén total de la materia orgénica a la mineral con forma
cidén de complejo arcillo-humico y transformacidn bioldgica fuerte
bajo la influencia de les lombrices y bacterias. Este mull puede -~

ser:
a) cdleico, cuando la roca madre es bédsica
b) forestal, cuando es &cida.

. No se llega nunne a un predominio de los dcidos humicos

més polimerizados sobre los de menor tamafio molecular.
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Pipo de suelo

ierra parda meridional

Tierre parda meridional

Rendsina

Terra rossa

Suelo pafrdo calizao forestal
Tierrma parda subhumeda
Tierra parda subhumeds

Suelo pardo calizo forestal
Ranker de tangel

Suelo pardo calizo forestal
Rotlehm

Tierra parda meridional

Suelo pardo calizo forestal

mull
mull
nmull

.mull

mall
mull

Puede establecerse el siguiente esquema definitivo:

Tipo de humus

forestal oligotrofo
forestal mesotrofo
cdlcico de rendsina
forestal mesotrofo
cédlcido

forestal oligotrofo

moder forestal

mull

célcico

tangel

mull-moder cdlcico

mull

forestal mesotrofo

moder forestal

mor célcico
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