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ARTICULO ORIGINAL

El sistema de usos de los suelos Ferraliticos modifica
la estructura y las propiedades de sus dcidos hiimicos

The system of uses of the Rhodic Ferrasol sotils modifies
the structure and the properties thewr humic acid

Darlin Quintero Gonzéalez!, Rafael Huelva Lépez!, Orlando L. Hernandezt, Fernando Guridi Izquierdo?,
Ricardo Louro Berbara?

RESUMEN. Para el estudio se colectaron muestras de suelos Ferraliticos con diferentes usos, baja actividad antrépica (Artemisa), cultivo
papa-boniato (Bataband), cafia de aztcar (Giira de Melena) y barbecho pasto (Unidad Docente Nazareno). Se tomé para el anélisis el horizonte
A con una profundidad de 0-20 cm. Las muestras se secaron al aire y se tamizaron utilizdndose un tamiz de 2 mm, para someterlas posterior-
mente a la extraccion de los acidos hiimicos. Se caracterizaron por espectroscopia UV-Visy FT-IR, asi como las propiedades acido-base de los
AH: contenido de grupos funcionales acidos, y constante de acidez aparente (pKa). Las evidencias espectroscopicas encontradas, que los sistemas
de uso del suelo provocaron modificaciones en la estructura de los AH que poseen, que se reflejan en lo referente a los grupos funcionales y el
nivel de condensacion. Las propiedades acido-base evaluadas en los &cidos himicos (AH) resultaron afectadas por el tipo de uso aplicado, como
consecuencia de los cambios estructurales detectados. La capacidad buffer, la cantidad de grupos funcionales acidos y la fortaleza relativa de
éstos presentaron valores diferentes. Los acidos himicos provenientes del sistema de cafia de azucar fueron los que presentaron las variaciones
mas desfavorables que pueden influir sobre las funciones que debe desempenar la materia organica humificada en suelo.

Palabras clave: 4cido-base, acidez aparente, cambios estructurales.

ABSTRACT. For the study samples of Rhodic Ferrasol soils was collected with different uses, low activity anthropic (Artemisa), | cultivate
potato-sweet potato (Batabano), cane of sugar (Guira de Melena) and | fallow grass (Nazareno Educational Unit). She took for the analysis
the horizon A with a depth 0-20 cm. The samples dried off to the air and they were sifted being used a sieve 2 mm, to subject them later on
to the extraction of the humic acid. They were characterized by spectroscopic UV-sense and to FT-GO, as well as the properties acid-base
of the humic acid (AH): content of group’s functional acids, and constant of apparent acidity (pKa). The evidences opposing spectroscopic
that the systems of use of the floor caused modifications in the structure of the AH that you/they possess that you/they are reflected regarding
the functional groups and the condensation level. The properties acid-base evaluated in the AH were affected by the type of applied use, as
consequence of the detected structural changes. The capacity buffer, the quantity of group’s functional acids and the relative strength of these
presented different values. The humicacid coming from the system of cane of sugar was those that presented the most unfavorable variations
that can influence on the functions of it should carry out the matter organic humicacid in the soils.

Keywords: acid-base, apparent acidity, structural changes.

INTRODUCCION

El nivel de la produccion agropecuaria, esta determinado
principalmente por la calidad de los suelos y por el manejo y
la conservacién que con ellos se realiza. La materia organica
modifica no solamente las caracteristicas fisicas del suelo sino
también las quimicas y biolégicas, dando como resultado una
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mejora general de la estructura y un aumento de su porosidad,
determinando una mayor fertilidad.

El andlisis de los grupos funcionales de los acidos humi-
cos contenidos en la materia organica y su capacidad buffer,
permite analizar la reactividad de las SH sobre propiedades
fisicas: textura, densidad y porosidad entre otras; asi como las
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quimicas: reaccion del suelo, potencial redox, capacidad de
intercambio catidnico del complejo absorbente del suelo etc.
La naturaleza compleja de dichas sustancias, es debido al gran
namero de grupos funcionales de diferente naturaleza, pre-
sentes en su estructura (Nardi. & Pizzeghello, 2007).

En Cuba los suelos Ferraliticos ocupan el 9,5% de la super-
ficie cultivable. El estudio de los cambios que pueda experimen-
tar la materia organica (MO), debido a cambios en la estructura
de sus AH como consecuencia del uso de la tierra por parte del
hombre, dada la actual escasez de alimentos y la necesidad im-
perante de proteger y conservar el suelo es de vital importancia
para la pequefia y gran empresa agricola. El objetivo de este
trabajo estd encaminado a estudiar la influencia de diferentes
sistemas de usos de suelos ferraliticos sobre indicadores estruc-
turales y propiedades acido-base en acidos himicos.

METODOS
Condiciones experimentales

Para el estudio se tomaron muestras de suelos Ferraliticos
Rojos con diferentes usos, un primer suelo con baja actividad
antrépica en el municipio de Artemisa, la vegetacién imperan-
te esta conformada por arboles maderables, arbustos y vegeta-
cién ruderal tipica de la zona; un segundo suelo en Bataband,
el mismo esta dedicado a la siembra de papa estableciéndose
rotaciones con boniato, maiz y frijol; el tercer suelo en Giira
de Melena, siendo utilizado en el cultivo intensivo de la cafia
de azUcar y un dltimo suelo colectado en Nazareno municipio
de San José de las Lajas, el cual se encuentra en barbecho y es
usado como pasto por mas de quince afos.

Se tomo para el analisis de cada suelo su horizonte A con
una profundidad de 0-20 cm. Las muestras se secaron al aire,
se tamizaron y fueron sometidas posteriormente a la extrac-
cion sus acidos humicos. Empledndose para el andlisis cinco
replicas por cada suelo estudiado.

Obtencion de los acidos himicos presentes en las
muestras de suelos

La obtencion y purificacion de los acidos humicos (AH)
presentes en los suelos se realiz6 siguiendo las metodologias
descritas por la International Humic Substances Society (2009).

Caracterizacion espectroscopica UV-Vis de AH.

Una masa de AH igual a 2 mg se disolvi6é en 10 mL de
NaHCO, (0,05mol x L*) (Canellas y Santos, 2005). Los va-
lores de absorbancias a 465 nm y 665 nm fueron utilizados
para obtener la relacion E, /E . en un espectrofotometro
UV-Vis Rayleigh 1601.

Caracterizacion espectroscopica FT-IR de AH

Las muestras para los espectros FT-IR fueron preparadas
con una mezcla de AH (3,00 mg):KBr (250 mg) calidad (PA)
segln Canellas y Santos (2005) y comprimidos hasta formar
pastillas. Los espectros se obtuvieron con un intervalo de fre-
cuencia de 700-4.000 cm* en un equipo Nicolet 550 Magna IR.

Valoracion potenciométrica de AH

Para la valoracion potenciométrica fue utilizada la técnica
propuesta por Khil"ko ef al. (2011). A partir de estas valoracio-
nes potenciométricas se calcularon la capacidad buffer, la canti-
dad de grupos funcionales &cidos y la fortaleza relativa de estos.

Analisis estadistico

Para tabular y graficar los datos de los experimentos, se
utilizo la hoja de célculo de Microsoft Office Excel que brinda
Windows XP 2007. Utilizando para el analisis estadistico el
paquete SAS 9, para realizar el analisis de varianza (ANOVA)
en su clasificacion simple. Se realizé la prueba de compara-
cién maltiple de Duncan 95%.

RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacidn se presentan los resultados obtenidos en
cada uno de los aspectos evaluados en los acidos himicos
extraidos de suelo Ferraliticos sometidos a cuatro diferentes
tipos de uso.

Coeficiente 6ptico E /E,

En la Tabla 1 se muestran los valores del coeficiente opti-
co E,/E, de los AH obtenidos de suelos Ferraliticos con dife-
rentes usos.

Se encontraron diferencias entre los valores E,/E de los
AH para cada tipo de uso en estudio. El menor valor del coefi-
ciente dptico (4,32) se obtuvo para el suelo con baja actividad
antrépica, con mayores valores para los AH provenientes de
los restantes usos.

El valor de este coeficiente guarda relacion en general con
el contenido de grupos funcionales cidos (carboxilicos y fe-
nolicos), ya que el proceso de condensacion de las estructuras
aromaticas durante la evolucion de la humificacion va provo-
cando disminucidn en la cantidad de atomos de carbono que se
pueden enlazar a dichos grupos funcionales. Estos resultados
muestran que los AH existentes, presentan niveles de conden-
sacion y complejidad estructural diferentes, debido al uso a
que son sometidos.

Tabla 1. Coeficiente éptico E /E, de AH provenientes de suelo Ferralitico con diferentes usos

Baja actividad . Cafia de
Uso del suelo antropica Barbecho pasto.  Papa-boniato azticar
Coeficiente E /&, 4,32%¢ 4,84%b 4,86%b 5,17%a
CV % 9,6 9,9 8,9 9,1

*medias de cinco repeticiones
a-d...Letras desiguales difieren significativamente (Duncan p<0.05).
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Este coeficiente es independiente de la concentracion
(Canellas y Santos, 2005). Pero es funcién del tamafio de las
particulas, la masa molar, el grado de condensacion y de aro-
maticidad, asi como del grado de oxidacion de las sustancias
himicas (Garcés et al., 2008).

El aumento de la relacion E,/E en los suelos con usos
diferentes (barbecho pasto, papa-boniato y cafia de azlcar) se
asocia a efectos negativos en la estructura del suelo ya que el
incremento en el valor de este indicador se corresponde con
una afectacion en la normal evolucion de la humificacion,
comprometiendo la capacidad productiva del suelo estudiado.

Esto se traduce en un predominio de estructuras fulvicas,
las cuales presentan una mayor proporcion de grupos fun-
cionales &cidos, menores dimensiones moleculares y mayor
solubilidad (Spaccini & Piccolo 2007). Esas caracteristicas
reconocidas de los acidos fulvicos disminuirian el grado de
interaccion de la fraccion humificada soluble con el material
mineral del suelo, incrementandose ademas pérdidas del car-
bono organico (Canellas y Santos, 2005)

El valor menor encontrado en las AH extraidos del suelo
con baja actividad antropica resulta absolutamente compren-
sible teniendo en cuenta la diversidad de la materia organica
fresca aportada por este tipo de uso, su ambiente edafico mas
propicio para la actividad de la biota y mayor estabilidad tér-
mica todo lo cual favorece una evolucion adecuada de la hu-
mificacion. Los valores encontrados del coeficiente optico E,/
E, confirman que la estructura de los dcidos humicos y la evo-
lucion del proceso de humificacion se ven afectados por el sis-
tema de uso que emplee en los suelos Ferraliticos estudiados.

Espectros FT-IR de los AH

Las atribuciones a las principales bandas de absorcion en-
contradas en los espectros que se ilustran a continuacion fueron
realizadas con ayuda de la literatura especializada (Stevenson,
1994; Canellas y Santos, 2005; Cocozza et al., 2005; Gondar et al.,
2005; Artz et al., 2006; Dick et al., 2006; Castilhos et al., 2007,
Canellas et al., 2010). Los mismos se muestran en la Figura 1.
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FIGURA 1. FT- IR de AH provenientes de suelo Ferralitico Rojo. Uso: A-Baja actividad antrépica, B-Barbecho pasto, C-Papa-Boniato, D-Cafia de azUcar.

El espectro FT-IR del AH estudiado que se muestra en
la Figura 1A, presentd una banda ancha sobre 3 414 cm™de
estiramientos del grupo OH, perteneciente a grupos funcio-
nales hidroxilados (carboxilicos, fenolicos); en 3587,6 cmy
3 527,8 cm™ asignadas a enlaces N-H de aminas primarias;
en 1 616,35 cm* vibraciones C=C de nucleos aromaticos;
deformaciones angulares de grupos CH, en 1 492.9 cm*;
en 1 404.18 cm™ deformaciones angulares de grupos CH,
adyacentes a grupos carbonilos; grupos C-O de éteres aro-

maticos en 1 284,24 cm? y en 1 041,56 cm™ existencia de
grupos metileno.

La banda caracteristica de habitualmente se asigna a siste-
mas CH, y CH, alifaticos sobre los 2926 cm*y 2 872 cm™?, que
es caracteristica de los AH no se encontrd, ese comportamiento
es resultado de la transformacion de la materia organica presente
en este suelo, que por su uso recibe aportes permanentes y va-
riados de materia organica fresca, proveniente de la diversidad
bioldgica existente.
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En la Figura 1B, se muestra el espectro FT-IR de AH
perteneciente al suelo en barbecho. El espectro FT-IR de
AH obtenidos de suelo en barbecho, muestra bandas en
3 593,38 cm, 3431,36 cmy 3 226,91 cmque se correspon-
den a asociaciones poliméricas de OH carboxilico y feno-
licos que se corrobora por la presencia en 2 050,33 cm? y
1 834,3 cm*asignadas a grupos C=0 de &cidos carboxilicos.
En 2 962,66 cm™y 2 937,59 cmse asignan a vibraciones de
estiramiento de C-H, siendo para 2 962,00 cm™ asimétrica.

La banda de 1 631,78 cm™ denota la presencia de grupos
C=C de amidas generalmente N-N sustituidas; deformaciones
angulares simétricas de grupos NH, en 1 527,27cm'*; en 1483,26
cm™ se presentan deformaciones angulares de grupos —CH,
de cadenas alifaticas; para 1 305,81 cm™ aparece un pico que
se atribuye a grupos C-O de acidos carboxilicos con deforma-
ciones axiales debido al acoplamiento de deformacién angular
en el plano del enlace O-H de sistemas OH; C-N alifatico en
1192,0lcm?y en los 1 033,85cm*grupos C-O de residuos de
alcoholes terciaros.

Resalta la presencia de bandas que se asignaron a grupos
funcionales que no aparecen en el espectro obtenido de AH del
suelo con baja actividad antrépica. Asi la presencia aqui de las
bandas en 2 050,33 cm?y en 1 834,3 cm™ asignadas a grupos
C=0 de acidos carboxilicos y otra sobre los 1 631,78 cm™ de
grupos C=C de amidas generalmente N-N sustituidas, que
como muestra la Figura 1D, aparecen en 1616,35 cm™asignadas
a nucleos aromaticos, evidencian un menor grado de conden-
sacion del AH estudiado. Esto evidencia una pobre evolucién
de la materia organica presente en este suelo con respecto al
AH del suelo poco antropizado, dada la presencia mayor de
bandas asignadas a grupos funcionales de naturaleza alifatica.

Tales diferencias estructurales repercuten en el rigor de la
interaccion entre la fraccion organica humificada y la fraccion
mineral de suelo.Que pueden afectar desfavorablemente algunas
propiedades fisicas como la densidad, consistenciay plasticidad
ratificadas por Hernandez et al. (2006), presentdndose una
estrecha relacion con el andlisis presentado para el coeficiente
E,/E.de este AH en la Tabla 1. Este comportamiento puede ser
causa del uso a que este suelo puede haber sido sometido antes
de establecerse el barbecho.

Ademas otro factor que pudiera estar influyendo es el
lavado de bases propiciado por las propiedades hidroéfilas
observadas por Orellana et al. (2007), que muestra la fraccion
humificada en estudio, al poder arrastrar consigo muchos ca-
tiones relacionados con la fertilidad del suelo comprometiendo
su potencialidad agricola.

Como se muestra en la Figura 1C, se presentan bandasen
3 446,76 cm™ que se atribuyen a grupos OH de diferente na-
turaleza, pudiendo ser tanto carboxilica o fendlica; sobre los
2 986,66 cm?y 29 219,87 cm?son atribuidas a la presencia
de grupos C-H alifatico en correspondencia con las bandas
2 962,66 cm™y 2 937,59 cm* de la Figura 1B, ausentes para los
AH de la Figura 1D.

Este comportamiento se debe al comportamiento de la
MO presente, causado por el grado de uso que ha tenido este
suelo. Como el humus juega un papel fundamental en la CIC

de estos suelos donde predominan arcillas de tipo 1:1 (caolinita)
y oxidos libres, la influencia del uso incide directamente en la
reaccion del suelo (pH) y el complejo absorbente (Diaz Zorita
et al., 2002). Bandas asignadas de forma general a grupos fun-
cionales de naturaleza alifatica puede ser signo de menor grado
de evolucién de las SH presentes en este suelo.

Labandaen 1 705,07 cm?se asigné a grupos C=0 de ami-
das; asi en 1 654,92 cm™ hasta 1 093,63 cm de forma general
las bandas corresponden a grupos de igual naturaleza a las
asignadas para el AH de la Figura 1B.

El espectro que se presenta en la Figura 1D pertenece al
AH del suelo donde el uso ha sido la siembra de cafia de azlcar
de manera permanente durante mas de 10 afios. Se registran
bandas caracteristicas de grupos OH y NH en 3 406,29cm?y
3 479,58 cm tanto de naturaleza carboxilica como fendlica;
bandas de C-H alifatico en 2 966,92 cm™ y 2 941,44 cm™?;
presencia de bandas atribuidas a C-H de aldehidos, C=C=C
de alenos y C=C de alquenos en 2 031,04cm, 1 953,89cmy 1
653,64 cm* respectivamente.

Se identificaron ademas bandas en 1 544,89 cm™ atribuidas
a deformaciones axiales de grupos NO, sujetas a efectos de
conjugacion; en 1 498,05 cm™ una asignada a deformaciones
angulares de grupos CH, de hidrocarburos, similar a la obtenida
para AH del suelo en barbecho, lo que puede ser consecuencia
de laaccion directa del hombre sobre estos suelos, al denotarse
la presencia de grupos hidrogeno carbonados provenientes de
hidrocarburos formando parte de la estructura de los AH en
estudio. En 1 300,02 cm se asigné la banda a grupos C-H de
ésteres; presencia de grupos C-O de alcoholes y fenoles en
1 203,58 cm™ asi como en 1 041,56 cm™ grupos S=0.

De forma general los FT-IR de los AH de los suelos es-
tudiados presentan variabilidad de sus grupos funcionales.
Lo anterior puede interpretarse como un menor grado de
evolucién de la MO de los suelos (posible predominio de la
fraccion falvica) donde el uso ha sido mayor. Lo que influye
en la capacidad de intercambio cationico (CIC), las propie-
dades fisicas, el complejo absorbente del suelo, la reaccion
del suelo (pH) vy el potencial redox. Al contribuir este uso a
una acidificacion que aumentaria las reacciones de oxidacion
liberando H*, al mismo tiempo se propicia el lavado de bases
producto de la capacidad de formar quelatos de la fraccion
humificada soluble (Canellas et al., 2010).

También se justificarian afectaciones en la formacion de los
agregados en la aireacion, el drenaje y por lo tanto la relacion
aire/agua importante para el desarrollo tanto de los cultivos
vegetal como de la microbiota edéafica, comprometiendo su
capacidad productiva.

Valoracion potenciométrica

Anélisis de la variacion de pH en funcion
del volumen

En la Figura 2 se presentan los graficos de la segunda deri-
vada para los AH. Como se puede observar el primer maximo de
cada curva se corresponde con los grupos —COOH y el segundo
con mayor valor a los grupos —OH de naturaleza fendlica.
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FIGURA 2. Variacion del pH en funcion del V (HCI). De los suelos con diferentes usos.

El método que se emplea permite con una sola valoracion | Constante de acidez aparente (pKa)
determinar el contenido de grupos carboxilicos y fenélicos
(Khil"ko et al., 2011). Empleandose para determinar la constante
de disociacion aparente en los AH del suelo en estudio.

En la Tabla 2 se muestran los valores de la constante de
disociacion aparente, para los grupos —COOH y —OH de los AH.

TABLA 2. Constante de acidez aparente. (pKa)

Uso del suelo COOH CV, % AOH CV, %
Baja actividad antropica 419c 9,36 8,96 a 11,2
Pasto 534 a 8,25 9,29b 10,54
Papa-boniato 6,37 b 8,67 9,15b 12,47
Cafa de azlcar 6,68 b 8,65 9,56 b 11,01

*medias de cinco repeticiones
a-c...Letras desiguales difieren significativamente (Duncan p<0.05).

La determinacidn de la constante de disociacion de los grupos acidos de los AH juega un papel importante en su reactividad
(Khil'ko et al., 2011). Lo que sirve para predecir las propiedades quimico-fisicas de estos sistemas dispersos y las interacciones
con las sustancias iénicas presentes en el sistema coloidal del suelo.

Se observo que los grupos COOH manifiestan una menor disociacion en el suelo con baja actividad antropica. Este resultado
relaciona con los datos obtenidos para los valores del coeficiente Optico Tabla 1, donde este tipo de uso mostro valores que se
corresponden con una mayor condensacion de la fraccion humificada de la MO presente en el suelo.

Como una mayor condensacion de anillos aromaticos disminuye la posibilidad de existencia de —OH fendlico y de grupos
—COOH unidos a ellos, el uso a que ha sido sometido este suelo denota que sus AH tienen una mayor evolucién con respecto
a los analizados para los estudiados con los usos restantes.
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CONCLUSIONES + Las propiedades acido-base evaluadas resultaron afecta-

das por el tipo de uso aplicado, como consecuencia de los
cambios estructurales detectados. La capacidad buffer, la
cantidad de grupos funcionales acidos y la fortaleza relativa
de éstos presentaron valores diferentes.

Las evidencias espectroscopicas encontradas, confirman
que los sistemas de uso del suelo provocaron modificaciones
en la estructura de los AH que poseen, que se reflejan en lo
referente al nivel de condensacion.
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