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SUMMARY

CONSTITUTION ANXND PROPERTIES OF AN ANDALUSIAN BLACKLARTH
HUMIC MATTER

For determining the characteristic of the humic substauces from the upper liorizon
of an Andalusian DBlackearth (vertisol} of El Arahal (Sevilla), several data are studied,
among them the employment of different extractants, elementary composition, distribution
of oxygen in functional groups, titration curves, infrared ultraviolet and visible zone
spectra of the humic substances isolated. The stability factor is determined and upon
the study of the slope of the uliraviolet and visible zone curve, the humic acids are

ssified in type A ammdmg to Kumada. The intensity of the black colour of these

Y

cla
soils are due to the quality of the humic acids and 1o the organo-mineral complex
with Mn, Fe and Al

Las tierras negras andaluzas estan situadas en una zoha que, exten-
diéndose a la izquierda del Guadalquivir, tiene por centro Marchena,
Paradas y El Arahal, en la provincia de Sevilla (1),

Son vertisuelos v fueron llamadas durante mucho tiempo chernozems,
pero difieren notablemente de los tipicos chernozems rusos.

Son suelos de contenido medio en materia organica, con valores de] 2
al 3 por 100 (e incluso con frecuencia més bajos) que disminuyen de un
modo apreciable con la profundidad, sin que por ello desaparczca el
color oscuro del perfil. Por las condiciones de formacion de estos suelos,
sus acidos himicos se encuentran en su mayor parte formando humatos
de calcio y de otros cationes polivaier €s,

Las tierras pegras tienen en la provincia de Sevilla la mas extensa
representacidén de toda Andalucia occidental, }.ntc "necimi junte ai valor
agronomico tan importante de estos suclos v el que st intenso color negro
haga que se las supongea :‘if;a% e humius, nos ha Hevado a realizor ol
presente trabato sobre la constitucion de su malerts nomiea.
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MATERIAL ¥V METODOS

La tlerra negra utilizada para este estudio procede de El Arahai {Sevi--
iflaj. Se ha tomado solo el horizonte superior, cuyas caracteristicas son:

Profundidad.........oc0evse 0-40 cm.

Textura........... arenosa.
Estructura........ seceraceos grumosa.
121 & A R R
Carbonatos...... st e 1,08/,

Carbono.....ovociorvenraass 1,669

Para la extraccion de la materia htimica se han empleado los agentes.
extractores siguientes:

Solucién de NaOH.......... 1,0 M
» de PaO,Na,........ O1N
» de EDTANa,....... 01N
» de CIH...... ceeenne 01 M
» de CIH/FH.......... O, M

[La extraccion se llevd a cabo del modo siguiente: muestras de 5 g. de-
suelo se agitaron con 50 c. c¢. de las soluciones extractoras citadas duran--
te veinticuatro horas. Se centrifugd, se decantd el liquido y se continud:
la extraccién de idéntico modo hasta que los extractos estaban ligera-
mente coloreados,

Los acidos filvicos y htimicos se purificaron segiin técnicas ya des--
critas (7).

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

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

E1 primer problema que se presenta en el estudio de la materia hiimica .
de un suelo es el de la extraccion de ésta. Se han empleado una gran
variedad de agentes extractores, y con el fin de comprobar cuil era el
més efectivo en nuestro caso se hizo un ensayo previo con los mas usuales’
para escoger el mas apropiado. T.os resultados obtenidos se muestran:
en Ja tabla 1.



LA MATERTA HUMICA DE UNA TIERRA NEGRA ANDALUZA 53%

Tasra |

Cantidad de materia himica, expreseda en )y de C, extraida
con diversos agenles extractores.,

Agente 9/, C C extraido

de extracibén no extraido C total o
NaOH............. 0,26 62.1
P,O;Ngoovivinians 0,32 57,6
EDTANa,.......... 0,44 33,3
CIH/FH........... . 0,60 9,1
CINt o ee i ns 0,63 4,5

Estos datos muestran que son el NaOH y el P,O,Na, los que extraen
mayor cantidad de materia htmica. Pero no es éste el finico factor a
tener en cuenta en la extraccidon, pues un buen agente extractor debe
cumplir los requisitos siguientes:

@) Poder ser aplicable a todos los tipos de suelo.
b) Inalterabilidad de la materia hiimica extraida.
¢) Pureza de los extractos.

d) Asegurar una extraccién completa.

Tanto el NaOH como el P,O,Na, se han aplicado extensamente &
todos los tipos de suelos con buenos resultados (2).

Ia inalterabilidad de la materia hmica extraida de la tierra negra
andaluza se ha estudiado mediante la determinacion del factor de esta-
bilidad (3). Este estd basado en la resistencia a la decoloraciéon en medio
alcalino y se halla mediante el valor de la razén K, /K, > 100, siendo K,
v K, los valores del coeficiente de extinciéon a 600 my. de una solucién
de acidos hamicos en NaOH 0,1 M, medidos al preparar ésta v a los
catorce dias de preparada.

La tabla IT muestra los valores del factor de estabilidad de acidos
htimicos de diversas procedencias y el de tierra negra andaluza.

Tasra [I

Factor de estabilidad de deido hiimico de diverso tipos de suelos

Suelo Ki/ke %,
Munck.,....ivocomsnorosocn.on. 89,6
Paddy 80il. ... chinvrnocrnrnvnncosuoceonosns : 99,0
Podsol.....v. v v e annn 4.6

Tierra negra andaluza, . ... . .. ... ... 93.1




1] f’wt%“ de estabilt da«l de lox acidos humices de tierra negra extraidos
con NaOH es alto Bl de los dnidos hunicos extraidos con P,O.Na, pre-
senta un valor mas bajo, 86,3

Hste factor esta relaczonado con la pureza de los exftractos, pues esta
comprobado fque la degradacion de los acidos hitmicos comienza por las
sustancias que les acompanan, tales como hidratos de carbono, proteinas,
etcétera (2). Aunque este tipo de impurezas se presenta por 1gual en los
acidos hiunicos extraidos con NaOH y P,0,Na, no ocurre lo mismo con
las impurezas inorganicas (sales, oxidos, arcilla), que se presentan en
mayor cantidad en los extraidos con P,O,Na, (9).

Como ocurre con otros reactivos, la extracciéon con NaOH no es com-
pleta; sin embargo, la proporcidén de materia himica extraida es consi-
derable y bastante representativa de la existente en el suelo. En las tierras
negras la materia héimica se encuentra fundamentalmente ligada al Ca ¥
a la arcilla (2). En la extraccion con NaOH de la tierra negra andaluza
los resultados obtenidos se muestran en la tabla II.

Tasra 111

Distribucidn de las distintas fracciones de la materia himica en el horizonte
superficial de una tierra negra andaluza (vertisuelo)

o/, C o/, C % C C ac. hum.
total ac.himico ac.fdlvico C ac. falv.
Extraido con NaOH 0,5 sin tratamiento
Previo., .oveerenn. e e .. 0,14 0,067 0,072 0,93
Extraido con NaOH 0,5 con preta-
miento previo...... SN 0,19 0,14 0,054 2,64
Extraido con NaOH 0,5 con preta-
miento con SOH., vevnu.n, ... 0,15 0,11 0,039 2,76
Residuo en suelo...... e . 0,13

De estos datos se deduce que la mayor cantidad de la materia hiimica
se encuentra ligada al Ca, siguiendo en proporcion la ligada a la arcilla.
El porcentaje total de carbono extraido representa un 75 por 100 del
carbono total, lo cual indica que las fracciones extraidas son representa-
tivas. La relacion C acido hiinico/C acido falvico es bastante alta y repre-
sentativa de este tipo de suelos (7).

Una vez elegido el NaOH como agente extractor, se extrajo materia
himmica en cantidad para proceder a su estudio y constitucion. El analisis
elemental de las fracciones de Acidos falvicos y htimicos se muestra en la
tabla TV,
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Tasra 1V
Andlisis elemental de las fracciones de dcidos fiilvicos y himicos
C H N O Cenizas
Acidos falvicos..veovnee ..., . 37,2 3,35 1,40 42,65 15,50
Acidos himicos................... 52,3 4,29 2,61 39,79 1,01

Los datos del analisis elemental de los 4cidos hiimicos 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, analisis de grupos
funcionales, curvas de valoracion, etc, Los acidos fiilvicos presentan un
contenido mayor en cenizas, si se compara con los acidos himicos, pero

10 si se compara con acidos filvicos procedentes de otros suelos, con la
excepcion del podsol. '
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Fig. 1.—Curvas de valoracion de los acidos filvicos (a) v dcidos himicos (b) procedentes
de una tierra negra andaluza.
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La figura primera muestra las curvas de valoracion de los acidos fil-
vicos y htimicos.

Las dos curvas corresponden a las de 4cidos dibasicos, pues presen-
tan dos inflexiones mas netas en la curva de acidos hiimicos, debido a
que ¢n estos tltimos Ia acidez se debe tante a los grupos carboxilos como



a los hidroxilos tendlicos, en tanto que en los acidos fulvicos la acidez
se debe casi exclustvamente 2 los grupos carboxilo (8). El peso eguiva-
lente acido medio es de 140 mg. para los acidos fulvicos v 200 mg. para
los acidos htunicos, valores concordantes con los contenidos en grupos
acidos que se muestran en la tabla V.

Tasrra V

Grupos funcionales oxigenados de los dcidos frilvicos y himicos

Acides filvicos Acidos himicos
Acidez total, ., ......... ... 11,07 meq/g 8,9 meq/g
Grupos carboxilos......ove el .e 7,10 » 44 »
Grupos OH totales,.................. 5,50 » 41 »
Grupos OH fenolicos........... ceeaas 397 » 25 »
Grupos OH alcohdlicos.....veiven. . 1,03 » 1.6 »

La acidez en los acidos falvicos y hiamicos, tal como indican las
curvas de valoracion, se debe a la presencia en sus moléculas de grupos OH
fenolicos y grupos COOH, por lo que el valor para los OH fenolicos se
ha determinado por diferencia entre la acidez total y el contenido en
grupos carboxilo, El valor para los hidréxilos alcohdlicos se ha deter-
minado restando del contenido en hidréxilos totales (hallados por aceti-
lacién) el de hidroxilos fendlicos,

La figura 2 muestra los espectros de infrarrojo de las fracciones de
Acidos fhlvicos y hilunicos de tierra negra.
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Fig. 2.—Espectros de infrarrojo de acidos falvicos (a) y acidos hiimicos (b) procedentes
de una tierra negra andaluza.



LA MATERIA HUMICA DE UNA TIERRA NEGRA ANDALUZA 541

Los dos espectros son analogos y a su vez idénticos a los de otras
fracciones extraidas de diferentes suelos (4). Se observan pequefias dife-
rencias, pero de orden cuantitativo, por lo que se pueden deducir pocas
.consecuencias de su estudio.

La figura 3 muestra el espectro de absorcién de los acidos hiumicos
en la zona visible y en el ultravioleta, Aunque dicho espectro, como el
de otros acidos hiimicos 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.—Lspectro en el ultravioleta y zona visible de 4cidos hamicos procedentes de
tierra negra andaluza.

La pendiente de la curva, que viene representada por el valor

Alog K =log K, —log K___
corresponde a una variacidn en la intensidad del color de los acidos hiimi-
cos. Con la humificacién se intensifica el color negro de aquellos, por
lo que el valor de A log K indica mas o menos cuantitativamente el grado
de humificacién.

Kumada (5) ha clasificado los 4cidos hiimicos en tres grupos: A) con
un valor de Alog K < 0,6; B) con un valor de A log K comprendido
entre 0,6 y 0,8, vy Rp) con un valor para A log K entre 0,8-1,1, disminu-
vendo en este orden el grado de humificacién. El valor de 4 log K de los
acidos hiimicos de tierra negra es de 0,59, que corresponde al tipo A,
segun Kumada, este valor lo presentan los acidos hiimicos hien humifi-
cados, que se dan principalmente en suclos calizos.



Un problema de especial interes en ¢l estudio de las tierras negras es.
el del intenso grado de ennegrecimiento que presentan, que contrasta con
nn contenido generalmente bajo en materia organica.

Este hecho ha conducido a la emision de hipdtesis, que atribuyen el
color de estos suelos a la presencia de determinados componentes mine-
rales y en particular a un elevado contenido en Mn, Por otro lado, se ha
atribuido también el color a los dcidos himicos, debido a que éstos se
encuentran en un estado de gran dispersion.

Cuando se realiza la extraccion alcalina de la materia hiimica se solu-
bilizan cantidades importantes de constituyentes minerales. L.a tabla VI
muestra el contenido de Mn y de Fe,O, + ALO, antes y después de Iz
extraccion alcalina.

Tasra VI

Contenido de Mn v de Fey Oy -+ Aly Oy en una tierra negra andaluza antes y después
de la extraccidn con NaOH de la materia hiimica

Tierra negra tras

i egra original .
Tierra negr g la extraccién

1 ¢ b . 376 ppm 46 ppm
Fe, O +ALO i, 3.7°%, 2,19/,

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

Otro hecho experimental comprobado es la decoloracion total de las
tierras negras una vez realizada la extraccién total de la materia himica.

Teniendo en cuenta el bajo contenido en materia organica de esta
tierra negra, en contraste con su intensa coloracién, ello obliga a admitir
que mas que el contenido en materia hiimica, 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
organica es bajo, éste se encuentra en avanzado estado de humificacion,.
dando lugar a acidos hitmicos muy negros de gran estabilidad.

A esta naturaleza de los 4cidos himicos y al intimo grado de asocia-
cién con los coloides minerales del suelo, debe atribuirse el intenso color
de esta tierra negra.

REsuMEN

Para la caracterizacion de la materia hiimica del horizonte superior de una tierra
negra andaluza (vertisuelo) de EIl Arahal, se estudia el empleo de diversos agentes.
extractores, y los anilisis elementales, la distribucién del oxigeno en grupos funcio-



LA MATERIA HUMICA DE UNA TIERRA NEGRA ANDALUZA 543

-

nales, curvas de valoracién, espectros de infrarrojo, ultravioleta y zomna visible de los
acidos fiilvicos y hamicos extraidos. 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 acidos humicos como del tipo A, segin Kumada. Se indica que el intenso color
negro de estos suelos puede deberse a la calidad de los icidos hitmicos y a los complejos
organo-minerales, principalmente con Mn, Fe y Al

Centro de Edafologia v Biologia Aplicada del Cuarto. Sevilla.
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