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CO.NSTITUTIO?\ .c\ND PROPERTIES OF A?\ A:d)A1.USfAN BLAC 
HUMIC MATTER 

For detennining rIle characteristic oí the humíc sub:;~allc,?s from the upper horizon 
(lf an Andalusian IHackearth (vertisoi) oí El Arabal (Sevilla), several data are swdíed, 
~mlOng them the employment of different extractants J elemenLar)' composition, distributioll 

oxygen in functional groups, titration curves, infrared ultraviolet and visible zone 
5pectra of the humic substances isolated. The stability factor i'i c1eterminecl and upon 
the stttdy oi the r;lope 01' the ultraviolet ancl ,isibIe zone curve, the humic acíds are 
cl8.ssified in type A according to Kumacla. The intensity of the black colou!' oí these 
soil:; are due to the quality of humk acids "nd ro tb" organo~minera¡ complex 
\';ith :\In. Fe and Al. 

Las tierras negras andaluza.s situadas en una zona qUe, ~xten-
diéndose a la izquierda del Guadalquivir, tjen~ por centro Tvíarchena. 
Paradas y El Araha!' en la provincia de SeyiUa (1), 

Son vertisue10s y fueron llamadas durante mucho tiempo chernozem::;, 
pero difieren notablemente de los típicos chernozems rusos, 

Son suelos de contenido medio en materia orgánica, con valore's del 3 
al :~ por 100 Ce incluso con frecuencia más bajos) qne disminuyen de Ull 

modo apreciable con la profundidad, sin que por ello desapar~zca el 
color oscuro del perfiL Por las condicione:; de formación de esto suelos. 
:-:us ácidos húmicos se encuentran en su mayor parte formando ¡mma tos 
de calcio y de otros cationes polivalentes. 

Las tierras negras tienen en la provincia la má.-; ';'xtensa 
representación de toda Andalucí,¡, occidentaL te 
agronómico tan importante sucios y d q 
haga que se !as s ricas hllilllL;, no:; ha 
pre."lcnte trahajo ¡'fEL"-



os 

negra lH para estudio procede de A.rahal 
ha tomado sólo el horizonte superior, cuyas caracteristícas son: 

Profundidad ..... , . , . , .• , . . . 0-40 cm. 

Textura .•.. , •..•..••. , • . • . . arenosa. 

Estructura .•.....•• , . . . • . . . • grumosa. 

p 1-1 • • • • .. .. .. '" iI " .. • " • " • .. .. " • • B • • 7,7 

Carbonatos. • . . . . • • • . . . . . . . . 1,0 9/1) 

Carbono.. • . • . . • . . • . . . . . . • . . 1,66 0/ 0 

Para la extracción de la materia húmica se han empleado los agentes. 
extractores siguientes: 

Solución de NaOH.$Q .••• ~ •• 1,0 M 

,. de P2 0 7 Na4 •• •••••• 0,1 N 

,. de EOTANaz•··•·•· 0,1 N 

:. de CLH .•..••••••..• 0,1 M 

» de ClHfFH.· .... · ... 0,1 M 

La extracción se llevó a cabo del modo siguiente: muestras de 5 g. de' 
snelo se agitaron con 50 c. c. de las soluciones extractoras citadas duran
te veinticuatro horas. Se centrifugó, se decantó el líquido y se continuó 
la extracción de idéntico modo hasta que los extractos estaban ligera
mente coloreados. 

Los ácidos fúlvicos y húmicos se purificaron según técnicas ya des
critas (7). 

Los métodos utilizados en las restantes determinaciones han sido des-o 
critos en trabajos anteriores (6). 

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSIÓN 

El primer problema que se presenta en el estudio de la materia húmica 
de un suelo es el de la extracción de ésta. Se han empleado una gran 
variedad de agentes extractores, y con el fin de comprobar cuál era el 
más efectivo en 1111estro caso se hizo un ensayo previo con los más usuales 
para escoger el más apropiado, Los resultados obtenidos se muestran: 
('11 la tahh L 
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TABLA 1 

Cantidad de mater;'a húmica, e::t-presoda en °/0 de e, extraída 
con diversos agentes extractores. 

Agente 
de extración 

NaOH ..••••..•.... 

P207 N2"········· . 
EDTANa2••••••• ••• 

ClHfFH .••..•.•.••• 

CIN •••••.•..•...•• 

0/0 C 
no extraído 

0,25 

0,32 
0,44 

0,60 

0,63 

C extraído o/ 
~~-'-----' o 

C total 

62.1 
57,6 

~3,3 

9,1 
4,5 

531.' 

Estos datos muestran que son el N aOR y el P 201N a4 los que extraen 
mayor cantidad de materia húmica. Pero 110 es éste el único factor a 
tener en cuenta en la extracción, pues nn buen agente extractor debe
cumplir los requisitos siguientes: 

a) Poder ser aplicable a todos los tipos de suelo. 
b) Inalterabilidad de la materia húmica extraída. 
e) Pureza de los extractos. 
d) Asegurar una extracción completa. 

Tanto el NaOH como el P::01 Na4 se han aplicado extensamente a 
todos los tipos de suelos con buenos resultados (2). 

inalterabilidad de la materia húmica extraída de la tierra negra 
andaluza se ha estudiado mediante la determinación del factor de esta
bilidad (3). Este está basado en la resistencia a la decoloración en medio 
alcalino y se halla mediante el valor de la razón K!4/KO X 100, siendo Kl) 
y K I4 los valores del coeficiente de extinción a 600 m.p. de una solución 
de ácidos húmicos en N aOR 0,1 ::M, medidos al preparar ésta y a los 
catorce días de preparada. 

La tabla II muestra los valores del factor de estabilidad de ácidos 
húmicos de diversas proC'edencias y el de tierra negra andaluza. 

TABLA 11 

Factor de estabilidad de ácido húmico de diverso tipos de suelos 

s u e 1 o 

Munck., .•. , . s • , , ,. • "'""" o' , 

Paddy soil., o , , • , •• , •• " " •••• ,.,'" G, •••• ,. 

Podsol , .... , , . ,. ,. 74.6 

Tierra negra andalu 



al 
senta un \'alor 

húm icos de tierra negra extraíd~):3 
Si húmicos extnl1 ::. con p,)OJ'~a. 

~ t -t 

factor stá relacionado con la pureza de los extractos, pues está 
comprobado que la uegradación de los ácidos húmicos comienza por las 
sustancias que les acompañan, tales como hidratos de carbono, proteínas, 
etcétera (2), Aunque este tipo de impurezas se presenta por igual en los 
ácidos húmicos f.:'xrraídos con NaOH y P201Na4 no ocurre 10 mismo con 
las impurezas illorg:ínicas (sales, óxidos, arcilla), que se presentan en 
mayor cantidad en los extraídos con P 201N a4 (9). 

Como ocurre con otros reactivos, la extracción C011 NaOH no es com
pleta; sin embargo, la proporción de materia húmica extraída es consi
derable y bastél11te representativa de la existente en el suelo. En las tierras 
negras la materia húmica se encuentra fundamentalmente ligada al Ca y 
a la arcilla (2). En la extracción con NaOH de la tierra negra andaluza 
los resultados obtenidos se muestran en la tabla JI. 

TABLA 11 [ 

Distribución de l.1s distintas fraeciones de la materia húmica en el horizonte 
superficial de una tierra negra andaluza (vertisuelo) 

0/0 e 0/0 e °/0 e e ac. húm. 

total ac. húmico ac. fúlvico e ac. fúlv. 
-----_ .. __ .. -

Extraído con NaOH 0,5 sin tratamiento 

previo ....••......•..........•• 0,14 0,067 0,072 0,93 

Extraído con NaOH 0,5 con preta-

miento previo ......•........... 0,19 0.14 0,054 2,64 

Extraído con NaOH 0,5 con preta-

miento con SO~H'2' .•..••....•.. 0,15 0,11 0,039 2,75 

Residuo en sue lo ......•..........• O,I.~ 

De estos datos se deduce que la mayor cantidad de la materia húmÍca 
se encuentra ligada al Ca, siguiendo en proporción la ligada a la arcilla. 
El porcentaje total de carbono extraído representa un 75 por 100 del 
carbono total, 10 cual indica que las fracciones extraídas son representa
tivas. La relación e ácido húrnico IC ácido fúlvico es bastante alta y repre
sentativa de este tipo de suelos (7). 

Una vez elegido el NaOH como agente extractor, se extrajo materia 
húmica en cantidad para proceder a su estudio y constitución. El análisis 
elemental de las fracciones de ácidos fúlvicos y húmicos se muestra en la 
tabla IV. 
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TABLA IV 

Análisis elemental de las fracciones de ácidos fúlv{cos y húmicos 

C H N O Cenizas 
--- ~--

Acidos fúlvícos ••••.••...........• 37,2 3,35 1,40 42,55 15,50 

Acídos húmicos .•••.•.•.••..•..... 52,3 4,29 2,61 39,79 1,01 

Los datos del análisis elemental de los ácidos húmicos concuerdan con 
los encontrados para otras tierras negras andaluzas (7). Presentan un 
bajo contenido en cenizas, factor muy importante para el estudio perfec
to de otros datos, tales como capacidad de cambio, análisis de grupos 
funcionales, curvas de valoración, etc. Los ácidos fúlvicos presentan un 
contenido mayor en cenizas, si se compara con los ácidos húmicos, pero 
no si se compara con ácidos fúlvicos procedentes de otros suelos, con la 
excepción del podsol. 
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Fig. l.-Curvas de valoración de los ácidos fúlvicos (a) y ácidos húmicos (b) procedentes 
de una tierra negra andaluza. 

La figura primera muestra las curvas de valoración de los ácidos fúl
vicos y húmicos. 

Las dos curvas corresponden a las de ácidos dibásicos, pues presen
tan dos inflexiones más netas en la curva de ácidos húmicos. debido a 

en estos últímos la acidez se debe tanto a los grupos como 



,3. tanto que en los fúlvicos acidez 
debe casI los grupos carboxilo (8). El equiva~ 

lente ácido medio es de LíO mg. para los ácidos fülvicos y 200 mg. para 
los ácidos húmicos, valores conconlantes con los contenidos en grupos 
ácidos que se muestran en la tabla ,r. 

TABLA V 

Grupos funcionales oxigenados de los ácidos fúl'Vicos y húmicos 

Acidez total •................ , ...... . 

Grupos carboxilos .....•.•..........•. 

Grupos OH totales •..•............... 

Grupos OH fenólicos ..•.............. 

Grupos OH alcohólicos .•.•..... , ....• 

Acidos fúlvicos 

11,07 meqjg 

7,10 » 

5,50 .) 

3,97 jI 

1,53 » 

Acidos húmícos 
---_ ...... _-

6,9 meqjg 

.(,4 » 

4,1 )1 

2,5 » 

1,6 » 

La acidez en los ácidos fúlvicos y húmicos, tal como indican las 
curvas de valoración, se debe a la presencia en sus moléculas de grupos OH 
fenólicos y grupos COOH, por 10 que el valor para los OH fenólicos se 
ha determinado por diferencia entre la acidez total y el contenido en 
grupos carbóxi10. El valor para los hidróxilos alcohólicos se ha deter
minado restando del contenido en hidróxi10s totales (hallados por aceti
lación) el de hidroxilos fenóEcos. 

La figura 2 muestra los espectros de infrarrojo de ]as fracciones de 
ácidos fúly1coS y húmicos de tierra negra. 

b 

4000 JOOO 
800 700 cm- 1 

:JODO '500 1000 900 

Fig. 2.--Espectros de infrarrojo de ácidos fúlvicos (a) y ácidos húmÍcos (b) procedentes 
de una tierra negra andaluza. 
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Los dos espectros son análogos y a su vez idénticos a los de otras 
Jracdones extraídas de diferentes suelos (4). Se observan pequeñas dife
rencias, pero de orden cuantitativo, por 10 que se pueden deducir pocas 
'consecuencias de su estudio. 

La figura 3 muestra el espectro de absorción de los ácidos húmicos 
en la zona visible y en el ultravioleta. Aunque dicho espectro, como el 
de otros ácidos húmicos procedentes de diferentes tipos de suelos, presen
ta una curva indiferenciada, el estudio de su pendiente permite clasificar
los en tres tipos diferentes (5). 
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Fig. 3.-Espectro en el ultravioleta y zona visible de ácidos húmicos procedentes de 
tierr;:t negra andaluza. 

La pendiente de curva, que VIene representada por el valor 

~ log K = log K - loe- K 
400 ~ GOO 

corresponde a una variación en la intensidad del color de los ácidos húmi
coso Con la humificación se intensifica el color negro de aquellos, por 
10 que el valor de ú log' K indica más o menos cuantitativamente el graao 
de humificación. 

Kumada (5) ha clasificado los ácidos húmicos en tres grupos: A) con 
U11 valor de 6. log K 0,6; B) con un valor de Lllog K comprendii:lo 
entre 0,6 y 0,8, Y Rp) con un valor para !l. log K entre 0,8-1,1, disminu
yendo en este orden el grado de humificación. El valor de ~ log de los 
ácidos húmicos de tierra negra es de 0,59, que corresponde al tipo A, 
según Kumada, este valor 10 presentan los ácidos húmicos bien humiH~ 
cados, que se dan principalmente en suelos calizos< 



las negras eE· 
que presentan, que contrasta con 

Ln1 contenido generalmente bajo en materia orgánica. 
Este hecho ha conducido a la emisión de hipótesis, que atribuyen el 

color de estos suelos a la presencia de determinados componentes mine
rales y en particular a un elevado contenido en l\1n. Por. otro lado, se ha 
atribuido también el color a los ácidos húmicos J debido a que éstos se 
encuentran en un estado de gran dispersión. 

Cuando se realiza la extracción alcalina de la materia húmica se solua 
bilizan cantidades importantes de constituyentes minerales. La tabla VI 
muestra el contenído de lVfn y de Fe2 0 3 + A1 20, antes y después de la 
extracción alcalina. 

TABLA VI 

Conteltido de iWn y de Fe2 03 + Al: 0 3 en una tierra negra andaluza antes y después 
de la extr'1cciJn co,~ NaOH de la mateda húmica 

l\ln, . . .. .. ti .. • .. .. .. ~ • .. • .. • 9 .. • .. .. * .. .. .. .. ~ .. !!I • .. 11 

Fe:Os+AI20a······················ 

Tierra negra original 

376 ppm 

3,7 G/o 

Tierra negra tras 
la extracción 

46 ppm 

2,1 0/0 

Estas determinaciones revelan que el lVln se encuentra en gran pro
porción ligado a la materia húmica, probablemente formando quelatos o 
complejos. De igual modo ocurre con algunas fracciones de Fe y Al. 

Otro hecho experimental comprobado es la decoloración total de las 
tierras negras una vez realizada la extracción total de la materia húmica. 

Teniendo en cuenta el bajo contenido en materia orgánica de esta 
tierra negra, en contraste con su intensa coloración, ello obliga a admitir 
que más que el contenido en materia húmica, la responsabilidad del color 
debe relacionarse con la calidad de ésta. Todos los datos aportados en 
este estudio permiten afirmar que aunque el contenido total de materia 
orgánica es bajo, éste se encuentra en avanzado estado de humificación,. 
dando lugar a ácidos húmicos muy negros de gran estabilidad. 

A esta naturaleza de los ácidos húmicos y al íntimo grado de asocia ... 
cíón con los coloides minerales del suelo, debe atribuirse el intenso color 
de esta tierra negra. 

RESUMEN 

Para la caracterización de la materia húmica del horizonte superior de una tierra 
negra andaluza (vertisuelo) de El Arahal, se estudia el empleo de diversos agentes. 
extractores, y los análisis elementales, la distribución del oxígeno en grupos funcio:-
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nales, curvas de valoración, espectros de infrarrojo, ultravioleta y zona visible de los 
ácidos fúlvicos y húmicos extraídos. Se determina el factor de estabilidad y mediante 
el estudio de la pendiente de la curva del espectro de ultravioleta y visible se clasifican 
los ácidos húmicos como del tipo A, según Kumada. Se indica que el intenso color 
negro de estos suelos puede deberse a la calidad de los ácidos húmicos y a los complejos 
Drgano-minerales, principalmente con Mn, Fe y Al. 

Centro de Edafología y Biología Aplicada del Cuarto. Sevilla. 
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