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RESUMEN

La erosion hidrica interviene en el ciclo del carbono, ya que afecta al contenido en materia
organica del suelo y produce sedimentos que la transfieren a las aguas. En este trabajo se
analizan los efectos de la erosién inducida por lluvia simulada sobre el contenido total y la
estructura de la materia organica. Se seleccionaron dos suelos, uno desarrollado sobre
esquisto y el otro sobre granito. Cada suelo se sometié a la accion de 284 mm de lluvia
simulada en microparcelas de 1m?. Se muestrearon las superficies iniciales (no alterada) y
finales (degradada) de los suelos estudiados y los sedimentos producidos. En las muestras de
suelo y sedimento se llevaron a cabo determinaciones de carbono y nitrégeno total, y de
espectroscopia de infrarrojos (IR). Los espectros de IR se determinaron antes y después de
eliminar la materia orgénica. El suelo desarrollado sobre granito es mas rico en carbono y
nitrégeno que el de esquisto y el contenido de estos elementos varia durante la erosion. Sobre
esquisto, la fraccién inorganica del suelo sin alterar, del suelo erosionado y de los sedimentos
presentan una respuesta espectral similar. La respuesta espectral de esta fraccion indica que
en dos suelos predomina la caolinita. Los espectros de IR también ponen de manifiesto
diferencias en la estructura de los compuestos organicos del suelo no alterado, el suelo
degradado y los sedimentos. Se apreciaron diferencias en cuanto a las modificaciones que
sufre la estructura de la materia organica entre suelos sobre esquisto y sobre granito; por
tanto, la composicion del suelo, en particular la textura y el contenido en materia organica
también afectan a la repuesta espectral.

Palabras clave: materia organica, espectroscopia de infrarrojos, erosion hidrica, evolucion del
suelo, sedimento.

RESUMO

A erosion hidrica intervén no ciclo do carbono, xa que afecta 6 contido en materia organica do
solo e produce sedimentos que a transfiren &s augas. Neste traballo analizanse os efectos da
erosion inducida por choiva simulada sobre o contido total e a estrutura da materia organica.
Seleccionaronse dous solos, un desenvolvido sobre esquisto e o outro sobre granito. Cada solo
someteuse & accion de 284 mm de choiva simulada en microparcelas de 1 m?. Mostrearonse
as superficies iniciais (non alterada) e finais (degradada) dos solos estudados e os sedimentos
producidos. Nas mostras de solo e sedimento levaronse a cabo determinacions de carbono e
nitréxeno total, e de espectroscopia de infravermellos (IR). Os espectros de IR determinaronse
antes e despois de eliminar a materia organica. O solo desenvolvido sobre granito € mais rico
en carbono e nitréxeno que o de esquisto e o contido destes elementos varia durante a erosion.
Sobre esquisto, a fraccion inorganica do solo sen alterar, do solo erosionado e dos sedimentos
presentan unha resposta espectral similar. A resposta espectral desta fraccion indica que en
dous solos predomina a caolinita. Os espectros de IR tamén pofien de manifesto diferenzas na
estrutura dos compostos organicos do solo non alterado, o solo degradado e os sedimentos.
Apreciaronse diferenzas entre as modificacidns que sofre a estrutura da materia organica entre
solos sobre esquisto e sobre granito; por tanto, a composicion do solo, en particular a textura e
0 contido en materia organica afectan a reposta espectral.



Palabras crave: materia organica, espectroscopia de infravermellos, erosion hidrica, evolucion
do solo, sedimento.

ABSTRACT

Soil water erosion acts on the carbon cycle, because it affects soil organic matter content and
produces sediments, which are transferred # to the waters. This paper analyzes the effects of
water erosion carried out by simulated rain on the total contents and structure of soil organic
matter. We selected two different soil, developed over schist and granite, respectively. Each
soil was submitted to 284 mm of simulated rain on microplots of 1m?. Initial (undisturbed)
and final (degraded by erosion) surface layers of the studied soils and the respective
sediments were sampled. Measurements of total carbon and nitrogen, and infrared
spectroscopy (IR) were made in soil and sediment samples. The IR spectra were determined
before and after removal of soil organic matter. Soil developed on granite was richer in
carbon and nitrogen that the soil developed on schist and the contents of these elements varied
during erosion. The inorganic fraction of undisturbed samples, eroded samples and sediments
on schist showed a similar spectral response. The spectral response indicates that this fraction
is dominated by kaolinite in two the soils studied. IR spectra also highlight differences in the
structure of organic compounds in the undisturbed soil, the soil degraded by erosion and the
sediments. Modifications affecting the structure of the soil organic matter content showed
differences between samples of materials developed either on schist or on granite; therefore,
the soil composition, mainly texture and organic matter content also affect the spectral
response.

Keywords: organic matter, infrared spectroscopy, water erosion, evolution of the soil,
sediment.



1. INTRODUCCION

El suelo es un medio complejo que contiene minerales, materia organica, microorganismos,
aire y agua (Linker, 2011). Se puede definir como un sistema fisico constituido por tres fases
que son la fase solida (50%), fase porosa (20-30%) y fase liquida (30-20%). La fase sélida se
divide en una fraccion mineral que representa alrededor del 45% del total y contiene arenas,
arcillas, limos... y materia organica, representante del 5% del total (Porta et al., 2011).

1.1. Composicion del suelo
1.1.1. Fraccion mineral

La fraccion mineral estd formada por una mezcla de materiales inorgénicos diferenciados
entre si por su composicion y sus propiedades. Estos proceden de la meteorizacion del
material de partida, del material edafizado y de sedimentos originados por la erosion hidrica 'y
edlica. Ademas de los movimientos en masa y la precipitacion de materiales en disolucion.
Dichos materiales de diferencian en dos grandes grupos en funcion de su tamafio (Tabla 1);
los elementos gruesos, con diametros superiores a 2 mm; y la tierra fina, con didmetros
inferiores a 2 mm (Porta et al., 2011).

Clasificacion Tamano
" Bloques >25-60cm
g 8 Cantos 6 —25cm
e 3 Grava gruesa 2-6cm
2 > Grava media 0,6 —2cm
Gravilla 0,2-0,6 cm
- Arenas @ 2-0,05mm
e 8 Limos @ 0,05 — 0,002 mm
= Arcillas @ < 0,002 mm

Tabla 1. Clasificacion de elementos inorganicos del suelo (Porta et al., 1999).

La granulometria del suelo expresa las proporciones relativas de las distintas particulas
minerales inferiores a 2 mm, agrupandolas por clases de tamafios después de destruir los
agregados. Esta agrupacién varia en funcion de si se emplea la clasificacion textural USDA
(United States Departament of Agriculture); o la clasificacion textural IUSS (International
Union of Soil Science), que depende de la FAO (Food and Agriculture Organization of the
United Nations)(Tabla 2).

USDA IUSS
Arena 50 — 2000 pum 20 — 2000 pm
Limo 2 —50 um 2—20um
Arcilla <2um <2um

Tabla 2. Clasificacion textural USDA vs. IUSS (Porta et al., 1999).



Ademas, la granulometria es una de las caracteristicas mas estables, por lo que puede
considerarse una determinacion bésica de cada horizonte de un suelo. Permite inferir
propiedades y caracteristicas del suelo, como la capacidad de retencién de agua disponible
para las plantas, la facilidad para la circulacion del agua, el riesgo de erosion hidrica o la
capacidad de almacenar nutrientes, entre otras (Porta et al., 2011)

En la caracterizacion de un suelo, la fraccion arcilla tiene una gran importancia,
denominandose “arcilloso” aquel suelo con un porcentaje de esta fraccion superior al 20%.
Los suelos con gran contenido en arcilla poseen una gran capacidad de intercambio cationico
que se produce por las sustituciones isomorficas, que dan lugar a que las arcillas tengan
capacidad para intercambiar cationes con la solucién del suelo. Dichas cargas eléctricas
pueden deberse a las sustituciones en la red o a defectos de las mismas. La arcilla proporciona
ademas alta fertilidad quimica, superficie especifica muy alta y también alta capacidad de
retencion del agua disponible para las plantas (Porta et al., 2011), ya que la presencia de estas
particulas finas aumenta el requerimiento de agua en la mezcla solida (Helson et al 2016). Los
suelos arcillosos se caracterizan por una baja permeabilidad y microporosidad; y compacidad
alta (Porta et al., 2011).

Las arcillas del suelo pueden heredarse del material originario sin sufrir transformaciones,
proceder de modificaciones importantes o de la organizacion de los productos resultantes de
la meteorizacion (Porta et al., 1999). Los minerales de arcilla son minerales formados por
filosilicatos y otros silicatos sin estructura laminar con capacidad de expandirse. Estan
constituidos principalmente por O y Si (Porta et al.,, 2011) y son los minerales mas
abundantes sobre la corteza terrestre (Diaz-Nava et al., 2002).

Los filosilicatos poseen estructura laminar de modo que sus unidades basicas son tetraedros
con un silicio central (tetraedros de silice), pero también hay otra unidad muy importante, los
octaedros de alumina, con un aluminio central, que se van acoplando formando una especie de
red y dan lugar a las distintas capas. Estas unidades se agrupan dando lugar a distintos tipos
de minerales de arcilla (Porta et al., 2011):

- Capa 1:1 (T:O/bilaminar). Es una forma de apilado de laminas, una lamina de
alumina y otra de silice para formar un cristal de arcilla.

- Capa 2:1 (T:O:T/trilaminares). Es una forma de apilado de laminas para formar un
cristal de arcilla, donde las laminas se enlazan juntas compartiendo los atomos de oxigeno.

En cuanto a la composicién quimica el (Si)** ocupa huecos de coordinacion tetraédrica
pudiendo ser sustituido por otros cationes, y cuando esto ocurre suele ser por un catién de la
misma valencia o una menor. Con lo cual el (Si)** puede ser sustituido por (Al)**, que
también puede ocupar huecos octaédricos. Con lo cual, el aluminio puede ser sustituido por
(Mg)*, (Fe)**o (Fe)**, que pasan a ocupar los huecos de coordinacion octaédrica. Y a su vez
los cationes (K)*, (Na)"y (Ca)** ocupan posiciones en el espacio interlaminar. Este tipo de
sustituciones se denominan sustituciones isomorficas al tratarse de atomos de tamarios
similares, por eso pueden ocupar esas posiciones. Este tipo de sustitucion generalmente
implica la entrada de un cation de menor valencia que el esperado, por lo que se genera una
carga negativa permanente en la arcilla (Porta et al., 1999).

Las arcillas se pueden clasificar en 5 grupos principales:

1. Grupo de la Caolinita — Tipo (1:1). Presentan estructura hojosa formada por unidades
cristalinas aplanadas.



2. Grupo de Montmorillonita o Esmectita — Tipo (2:1). Cada unidad esta formada por
una lamina de alimina intercalada entre dos ldminas de silice.

3. Grupo de las Micas hidratadas o Ilitas — Tipo (2:1). Un porcentaje de (Si)** de las
laminas tetraédricas es sustituido por (Al)** (sustituciones isomérficas). Las cargas
netas negativas que aparecen se compensan con (K)* que evita que se pueda producir
una amplia expansion.

4. Grupo de la Vermiculita — Tipo (2:1). Presenta un reticulo cristalino parecido a la Ilita
en su estructura, pero en lugar de (K)*, entre sus laminas tiene magnesio. Puede
adsorber agua, denominandose ““arcilla hinchable”.

5. Grupo de las Cloritas — Tipo (2:1:1)/(2:2). Estan constituidas por dos laminas de silice,
una de aluminio y otra lamina de otro material. Las unidades se mantienen juntas
gracias a los hidroxidos de magnesio y aluminio que hacen que actie como un bloque,
por lo que este mineral no se expande con agua ni con los cationes.

1.1.2. Fraccion orgéanica

Los componentes organicos son un conjunto complejo de sustancias constituidas por restos
vegetales y organismos, que estan sometidos a un constante proceso de transformacion y
sintesis. Su cantidad suele ser muy inferior a la de fraccion mineral, siendo los valores usuales
el 0.5-10% en peso. Su papel es muy importante para las propiedades de los suelos pues
contribuye a la estructura y fertilidad del suelo, junto a un gran nimero de propiedades
fisicas, quimicas y bioldgicas (Labrador, 2001).

La materia organica otorga un determinado color oscuro al suelo, que absorbe mas radiacion,
con lo que la temperatura del mismo es mayor. Ademas, tiene una gran capacidad de retencion
de agua, dificultando la accion de los agentes erosivos, y protege al suelo de la erosién. Esta
constituida por un 70-90% de humus, el cual esta formado por productos de descomposicién y
compuestos de sintesis; y entre un 7-21% de biomasa microbiana formada por macrobiota,
mesobiota y microbiota (Porta et al., 2011).

La materia organica se concentra en el horizonte superficial y disminuye gradualmente con la
profundidad. Su contenido en los suelos estd condicionado por el clima, la vegetacion, los
organismos del suelo, la posicion del mismo en el paisaje, el drenaje, la textura, la
composicion mineraldgica de las arcillas y el uso del propio suelo (Labrador, 2001).

La naturaleza de la materia organica del suelo puede ser de dos tipos: la materia organica de
naturaleza no himica y las sustancias humicas propiamente dichas (Porta et al., 1999).

La materia no himica esta formada por restos organicos de animales y vegetales, producto de
su descomposicion o de la actividad de la poblacion viva. Los tejidos vegetales vivos se
componen por agua en un 75% y materia seca el 25% restante. El porcentaje seco de esta
ultima esta constituido por una mayor proporcion de compuestos organicos y micronutrientes,
y en menor medida por compuestos minerales. Todo esto es aportado al suelo formando
estructuras como las ligninas, proteinas...y constituyen aproximadamente el 10-15% de la
reserva total de materia organica (Porta et al., 1999).

En la transformacion de los restos organicos hay tres etapas principales y sucesivas:

1. Transformaciéon quimica inicial. Es la alteracion que sufren los restos vegetales
antes de caer al suelo. Consiste en la pérdida de sustancias organicas y elementos
minerales.



2. Acumulacion y destruccion mecanica. Destruccion mecénica de los restos por
accion de los animales, que reducen su tamafio y los mezclan con la fraccion
mineral.

3. Alteracion quimica. Todos los restos pierden su estructura celular original y se
transforman en un material amorfo, que con el paso del tiempo va a tener un color
cada vez mas negro, y una composicion distinta a la original (Porta et al., 1999).

Las sustancias no humicas son la parte de la materia organica facilmente alterable. Su
contenido depende del clima, la humedad del suelo, estado de crecimiento de los organismos,
etc. Son la principal fuente de nutrientes para los organismos del suelo (Porta et al., 1999).

Por otra parte, las sustancias humicas constituyen la porcion de materia organica del suelo
sometida a una intensa transformacion; constituyendo la porcion principal de la parte
organica, donde un 85-95% de la reserva es humus. Estas sustancias se clasifican en funcion
de su comportamiento, es decir, segin sean solubles o precipiten, frente a determinados
reactivos (Porta et al., 1999).

El humus esta constituido por sustancias muy polimerizadas, de peso molecular alto y color
oscuro, con propiedades coloidales e hidrofilicas marcadas (Labrador, 2001) y por productos
en avanzado estado de descomposicion como son los carbohidratos, ceras, lignina y
estructuras que contienen nitrégeno (Porta et al., 2011). Ademas presenta alta capacidad de
intercambio cationico y engloba compuestos aromaticos o alifaticos en sus moléculas
(Labrador, 2001).

En sentido estricto, el humus es el componente mas significativo de la materia orgéanica del
suelo, con una estructura cadtica y desordenada (Porta et al., 2011). Esta formado por acidos
hamicos, acidos fulvicos y huminas, con pesos moleculares relativamente elevados que, al
aumentar disminuyen la solubilidad.

Los acidos himicos son complejos macromoleculares formados por moléculas con un nucleo
de naturaleza aromatica mas o menos condensado, y una regién cortical con predominio de
radicales alifaticos, por lo que el conjunto presenta caracter de heteropolimeros condensados.
Aparecen como sélidos amorfos de color marrdn oscuro; insolubles en casi todos los
disolventes no polares y en agua, pero se dispersan con facilidad en soluciones acuosas de
hidroxilos y sales basicas de metales alcalinos. Los &cidos humicos poseen mas grupos
aromaticos y mayor proporcion de cargas negativas que los acidos fulvicos. Ademas forman
complejos con Ca, Mg, Fe y Al, siendo estos poco solubles (Porta et al., 1999).

El &cido fulvico lo forma el material coloreado que permanece en disolucion después de
eliminar el &cido himico por acidificacion. Son compuestos cuya composicion quimica
depende de la vegetacion y pueden aparecer en forma solida o semisdlida. Son amorfos, de
color amarillento y naturaleza coloidal. Son dispersables en agua y no precipitan ante acidos.
Ademas, son susceptibles de experimentar floculacion en determinadas condiciones de pH y
de concentracion de las soluciones de cationes no alcalinos, por lo que se consideran humus de
mala calidad, que al encontrarse en grandes cantidades, contribuyen a la degradacion del Fe
(Porta et al., 1999).

Las huminas son un conjunto de compuestos humificados no extraibles de composicion muy
variable, dificiles de aislar que constituyen la fraccion insoluble en alcali del humus. Su origen
es diverso, pudiendo diferenciarse la humina microbiana, la humina neoformada mediante
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procesos de inmovilizacion por los cationes y humina estabilizada, obtenida a partir de los
acidos humicos (Porta et al., 1999).

Las sustancias humicas se presentan en proporciones muy pequefias, constituyendo entre el
60-80% de la materia organica total del suelo. Ademas, presentan una gran resistencia a la
degradacion, que puede deberse a la naturaleza compleja de las moléculas, tanto
tridimensional como de estructura cadtica; a las uniones con cationes polivalentes y minerales
de la arcilla, formando complejos arcillo-himicos y microagregados; y a la ocupacién de
espacios dentro de los microagregados, quedando inaccesibles a los microorganismos (Porta et
al., 2011).

El humus tiene efectos sobre la estructura del suelo, proporcionando estabilidad estructural y
formando un complejo de cambio que favorece la penetracion y retencion de agua,
disminuyendo la erosion y favoreciendo el intercambio gaseoso (Julca-Otiniano et al. 2006).
Se clasifica en tres tipos basicos: Mor, formado por materia organica muy poco transformada,
Moder, con mayor transformacion de la materia organica que se incorpora de forma
incompleta a la mineral, y contiene acidos falvicos y sus precursores y Mull, formado por
materia organica bien humificada, que se produce en un habitat muy activo desde el punto de
vista biologico (Porta et al., 2011; Labrador, 2001). EIl tipo de humus depende de muchos
factores, como pueden ser la incorporacion de nuevos restos organicos al suelo, la velocidad
de descomposicion de la materia organica del suelo, la textura y humedad del mismo, ademas
de los factores climaticos y las practicas de cultivo del suelo (Julca-Otiniano et al., 2006).

El proceso de humificacion consiste en la transformacién de las sustancias orgénicas,
acompariada de la creciente resistencia a la biodegradacion por su mayor complejidad, ya que
la mayoria de las sustancias humicas estan unidas con la fraccion mineral del suelo (Labrador,
2001). La humificacion es muy compleja y se desarrolla en tres fases fundamentales:
despolimerizacion enzimética, oxidacion de los compuestos aromaticos y polimerizacion
bioldgica (Porta et al., 1999).

Los suelos de Galicia son ricos en materia organica, de modo que los horizontes superiores de
los mismos presentan color oscuro. En esta regidn existe una gran diversidad de rocas, siendo
muy abundantes las ricas en silice (granitos y esquistos), con un sustrato geoldgico formado
por gran variedad de materiales. Los principales factores que influyen en la formacion de los
suelos gallegos son el material de partida y la topografia, principal condicionante de su grado
de desarrollo (Taboada y Silva, 1999) el cual se refleja en la relacion entre la cantidad de
arcilla del material original y de cada uno de los horizontes de un suelo (Porta et al., 2011). La
topografia influye también, junto al relieve, en la distribucion espacial de la materia organica
y el agua del suelo (Macias et al., 2004).

Los procesos edaficos formadores de estos suelos se caracterizan por la rapida alteracion de
los minerales primarios, bajo condiciones de temperaturas medias y elevadas precipitaciones.
Con lo que se produce un incremento de las cargas variables, y una gran y rapida floculacién
de los coloides orgéanicos, lo que lleva a la formacion de microagregados (Macias et al.,
2004). Son suelos de textura principalmente franco-arenosa por el predominio de rocas
graniticas (Calvelo et al., 2010), que presentan un porcentaje de arcilla de entre un 10 y un
20% (Macias et al., 1982). Como consecuencia, al humedecerse estos suelos se hinchan y se
vuelven blandos al ganar agua, mientras que a medida que se van secando se encogen y
endurecen de nuevo (Shalabi et al., 2017).



1.2. Erosion hidrica

La erosion del suelo es un gran problema a nivel mundial, siendo la erosion hidrica la mas
amenazante para la productividad de los suelos agricolas (Brunel y Seguel., 2011).

La erosion hidrica se define como una pérdida gradual del material del suelo (Porta et al.,
1999) debida al desprendimiento y desplazamiento por accion del agua (Taboada, 2001). Este
proceso presenta dos fases (Cisneros et al., 2012; Urbano y Urbano, 1997). La primera
consiste en la degradacion de los agregados del suelo por la energia cinética de las gotas de
lluvia, desprendiéndose las particulas finas que se transportan en la segunda fase junto a
materiales desagregados de la superficie del suelo. En la segunda fase, que se inicia cuando se
supera la retencion y detenimiento superficial (Cisneros et al., 2012), el agua de escorrentia 0
el viento provocan el arrastre de particulas adicionales a causa de la incision en el terreno
(Urbano y Urbano, 1997; Taboada, 2001). Pero cuando estos agentes no presentan la energia
necesaria para el transporte de las particulas se produce una tercera fase, que consiste en la
deposicion de las mismas (Urbano y Urbano, 1997).

El proceso de erosion hidrica, de acuerdo con Taboada, 2001; es el resultado de la accion de:

1. Caida de gotas de lluvia acompafiadas de aportes importantes de energia cinética.

2. Rotura de los agregados.

3. Formaciéon de costra en la superficie del suelo tras una labranza recientes,
especialmente en suelos de cultivos tradicionales.

4. Disminucién de la porosidad hasta imposibilitar la absorcion del agua de lluvia por el
suelo, causando el almacenamiento temporal de la precipitacion en exceso en las
microporosidades de la superficie.

5. Incremento de la inestabilidad debido a que la capa superficial se encuentra cada vez
mas cerca de la saturacién. Como consecuencia las particulas pueden ser arrastradas
en suspension y, con el tiempo el agua origina regueros y carcavas cuyo tamafio se
amplia en funcidn de la duracion y la intensidad de la lluvia.

6. Aceleracion de los proceso de transporte una vez formada la costra y establecido un
sistema de canales que comunica las areas erosivas con los cauces permanentes,
durante periodos sucesivos de lluvia.

7. Entrada en un curso de agua continua.

El sellado superficial se genera con el impacto de la gota contra el suelo, desorganizando sus
particulas (Cisneros et al., 2012, Porta et al., 2011) y formando una fina capa de suelo
himedo con baja porosidad, velocidad de infiltracion y conductividad hidraulica (Porta et al.,
2011). Sin embargo, el encostramiento se produce tras el cese de la lluvia, por la
sedimentacion diferencial de las particulas debido a su peso (Cisneros et al., 2012) dando
lugar a una capa delgada poco permeable al agua y al aire (Porta et al., 2011), como ocurre en
los suelos desarrollados sobre granito (Taboada, 2001). El riesgo de formacion de costra
disminuye al aumentar el contenido en arcilla y materia organica, que proporcionan mayor
resistencia al suelo (Urbano y Urbano, 1997).

El comportamiento de los suelos frente a la erosion es variable, en algunos como los suelos
arcillosos esta limitada por la capacidad de desprendimiento; y en otros como los suelos
arenosos, con alta permeabilidad, la erosion estd limitada por la capacidad de transporte.
Mientras que en los suelos limosos no esta limitada por ninguno de estos factores, tratandose
de suelos con baja estabilidad que pueden generar grandes volumenes de escorrentia y forman
costras (Cisneros et al., 2012).



Se puede concluir con que la erosion es un proceso ciclico, cuyos efectos, como la
disminucion de la materia organica (Taboada, 2001; Brunel y Seguel, 2011) y la reduccién de
la fertilidad, dependen del espesor original y la calidad del suelo superficial, junto a la
naturaleza del subsuelo (Brunel y Seguel, 2011), que generalmente poseen contenidos muy
bajos de materia orgénica (Schjgnning et al., 2017). La pérdida de productividad implica una
limitacion de las especies a cultivar y un mayor uso de fertilizantes, lo que finalmente
conlleva a la devaluacion y el abandono de la tierra (Urbano y Urbano, 1997).

En los ultimos tiempos, la erosion se ha incrementado en los terrenos de cultivo a causa del
aumento de las dimensiones de las parcelas agricolas, particularmente apreciable en las
comarcas que experimentaron concentracion parcelaria en algunas zonas de Galicia. Esto se
debe a que con las modificaciones se eliminaron pequefios obstaculos que frenaban el poder
erosivo del agua. El aumento de la superficie dedicada a cultivos sensibles a la erosion, siendo
en Galicia las superficies con mayor riesgo las dedicadas al cultivo de maiz por el método
tradicional. El incremento del trafico de maquinaria agricola, lo que supone una frecuente
aplicacion de cargas elevadas a la superficie del suelo y una reduccién de la capacidad de
infiltracion del agua. El aumento de la profundidad de las labores agricolas que disminuye la
capacidad de soportar el desplazamiento de maquinaria agricola y la estabilidad estructural, ya
que la labranza disminuye el contenido en materia organica. Y por ultimo, las
transformaciones efectuadas en las parcelas agricolas para lograr mayor homogeneidad del
manejo de las mismas puede producir la modificacién de los horizontes naturales y/o déficit
hidrico (Taboada, 2001).

En Galicia hay dos grandes grupos de investigacion relacionados con la erosion en zonas
guemadas y en suelos de cultivo, Yy se han realizado numerosos estudios previos de los
efectos de la erosion sobre las propiedades del suelo. Pero existen pocos sobre su influencia
en las caracteristicas espectroscépicas de la materia organica.

1.3. Caracterizacion de la materia organica del suelo

Existen dos tipos principales de técnicas analiticas para el estudio de la materia organica del
suelos en el laboratorio, que son las técnicas degradativas, tradicionalmente empleadas; y las
técnicas no degradativas (Porta et al., 2011; Hernandez et al., 2010).

Las técnicas degradativas, empleadas en el estudio de la composicién quimica de la materia
organica del suelo, aportan informacion de los procesos mas importantes en la estabilizacion
del carbono del suelo. Estas técnicas son, principalmente, el analisis elemental, que mide las
relaciones atomicas de las sustancias humicas, como la relacionentre Hy C,oentre O e H. Y
se emplea para conocer la naturaleza alifatica o aromaética de las sustancias hamicas del
compost o para el estudio de carbones. Y la pirolisis analitica, que mide el patron de lignina,
los compuestos aromaticos, las proteinas, las ceras y grasas y los carbohidratos, los cuales
indican el origen, la naturaleza o el grado de madurez de la materia organica. Empleando
como indicador el tipo de vegetacion, la humificacion directa o indirecta, la condensacion de
la materia orgéanica del suelo, la actividad microbiana, las condiciones abiosticas y la
aromaticidad de los hidrocarburos aromaticos (Hernandez et al., 2010).

Por otro lado, las técnicas no degradativas en el analisis de la materia organica del suelo
permiten abordar escalas espaciales o temporales en los estudios ambientales. Entre ellas
destacan la resonancia magnética nuclear (RMN), acreditada como una técnica valida para
examinar la estructura y dindmica de materiales organicos e inorganicos (Vargas-Rodriguez et
al., 2008). Identifica y cuantifica los principales tipos de carbono, y emplea como indicador
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los procesos de humificacion, el black carbén y los acidos hidromorfos (Herndndez et al.,
2010). Pero esta es una técnica costosa y para la que se consume mucho tiempo (De la Rosa
etal., 2013).

La espectroscopia ultravioleta-visible (V1S-UV), en la cual el color indica la madurez de la
materia organica, empleando como indicador la aromaticidad o madurez de los &cidos
hamicos, el tamafio molecular y las melaninas fangicas (Hernandez et al., 2010). Esta técnica
reduce el costo y el tiempo necesario para llevarla a cabo, teniendo una gran agilidad y uso
potencial como un analisis rapido del suelo, para el manejo preciso y la evaluacion de la
calidad del mismo (Mohamed et al., 2017).

Y la espectroscopia en el rango del infrarrojo (IR), que mide las “huellas dactilares”
(fingerprint), de las ligninas y lignoproteinas, empleando técnicas semicuantitativas como
indicador de los procesos de humificacion directa o indirecta (Herndndez et al., 2010). Es un
tipo de espectrometria de absorcion que utiliza la regidén infrarroja del espectro
electromagnético (Servicios de Apoyo a la Investigacion). Estd formado por la longitud de
onda de 0,8 a 1000 micrometros, que se divide en cuatro regiones: infrarrojo cercano,
infrarrojo medio, infrarrojo térmico e infrarrojo lejano (Linker, 2011). Esta técnica puede
utilizarse para identificar compuestos (Servicios de Apoyo a la Investigacion), basandose en
las vibraciones fundamentales de las moléculas, ya que los enlaces quimicos de las sustancias
tienen frecuencias de vibracion especificas, correspondientes a los niveles de energia de la
molécula, lo que puede servir como una huella digital (Linker, 2011; Servicios de Apoyo a la
Investigacion).La espectroscopia de reflectancia en el infrarrojo cercano (NIR) es un método
analitico rdpido y robusto aplicado en varios campos de investigacion (Zornoza et al., 2008;
Cécillon et al., 2012), permitiendo la evaluacion de distintas propiedades relacionadas con la
humedad y el contenido de materia organica en el caso de los suelos. En la region NIR la
radiacion se absorbe por los diferentes enlaces quimicos, por lo que estos espectros de
reflectancia contienen informacion acerca de la composicion organica de las muestras de
suelo (Zornoza et al., 2008).

Mediante la espectroscopia de infrarrojo medio (MIR) se pueden determinar con precision
caracteristicas y propiedades del suelo en muestras pertenecientes a un area geografica
especifica. Tratdndose también de una técnica rapida y rentable, que aporta mayor precision
de los resultados que la anterior en el estudio de suelos secos en laboratorio (Cécillon et al.,
2012). La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es un método de
espectroscopia de este tipo, que proporciona informacion cuantitativa de forma rapida y
especifica (Linker, 2011). Se trata, por tanto, de un método rapido y de bajo costo para
caracterizar la composicién de la materia organica (Baummann et al., 2016), los minerales y
los aspectos mecanisticos y cineticos de interacciones mineral-materia organica del su
(Margenot et al., 2017).

La region IR del espectro electromagnético se encuentra entre 12800-10 cm™. Tanto desde el
punto de vista de las aplicaciones como de los aparatos se puede dividir en tres zonas: IR
cercano (NIR): 12800-4000 cm™, IR medio: 4000-400 cm™; IR lejano: 400-10 cm™, siendo en
el IR medio donde se dan la mayoria de las aplicaciones analiticas tradicionales (Linker,
2011). Por lo que respecta al IR medio, los avances mas significativos en la técnica se
produjeron con el desarrollo de instrumentos que incorporan el método de transformada de
Fourier (FT-IR), que ha mejorado la calidad de los espectros y minimizado el tiempo
requerido para la obtencion de datos (Mohamed et al., 2017).



Un espectro IR se obtiene al pasar radiacion a través de una muestra y determinar que
fraccion de esta radiacion incidente ha sido absorbida. La energia particular a la que aparece
cada pico en un espectro guarda relacion con la frecuencia de vibracion de una parte de la
molécula. El espectro vibracional de una molécula se considera una propiedad fisica Unica y
por tanto caracteristica de ésta molécula. Asi, entre otras aplicaciones, el espectro IR se puede
usar como huella dactilar en la identificacion de muestras desconocidas mediante la
comparacion con espectros de referencia (Linker, 2011).

En resumen, el espectro IR se convierte en una propiedad molecular especifica del compuesto
en cuestion. Esto se debe a que los enlaces vibran al absorber la energia adecuada dando lugar
a un espectro caracteristico. Segun la fortaleza de los enlaces y la masa de los atomos
implicados sera necesaria mas 0 menos energia para que se produzca la absorcion de la
radiacion. Ademas la simetria de la molécula y la de cada modo normal definen las
absorciones activas, por lo que el espectro IR se convierte en una propiedad molecular
especifica del compuesto analizado.

2. OBJETIVOS

El objetivo general de este trabajo es caracterizar los cambios que la erosién hidrica produce
en la materia organica del suelo y en los sedimentos originados por la misma, mediante
andlisis de carbono y nitrogeno totales y espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier
(FTIR).

Los objetivos especificos son:

e Evaluar diferencias entre el estado la superficie del suelo antes (estado inicial) y
después (estado final) de la aplicacion de lluvia y entre suelo y sedimento.

e Comparar las caracteristicas de la materia organica en el estado inicial, el estado final
y los sedimentos de suelos desarrollados sobre esquisto y granito.

3. MATERIAL Y METODOS
3.1. Muestreo de suelos y sedimentos
3.1.1. Suelos estudiados

En este estudio, se analizaron dos suelos procedentes de la zona de A Coruiia. Uno de los
suelos fue muestreado en la finca experimental del Centro de Investigaciones Agrarias de
Mabegondo (CIAM), situado en la zona que le da nombre, es un suelo desarrollado sobre
esquisto (Complejo de Ordenes) (Fig. 1). El otro suelo esta desarrollado sobre granito y
procede de un huerto abandonado en A Zapateira, A Corufia (Fig. 2) que en la actualidad se
dedica a pastoreo ocasional. Ambos tipos de suelo son frecuentes en Galicia, en particular en
la provincia de A Corufa (Calvo de Anta y Macias, 1992).

Los dos suelos estudiados pertenecen al grupo de los Umbrisoles, aunque presentan
diferencias notables en cuanto al color, textura y contenido en materia organica. El suelo
desarrollado sobre esquisto es franco-limoso, mientas que el desarrollado sobre granito es
franco-arenoso. El suelo desarrollado sobre granito presenta un color mas oscuro y un mayor
contenido en materia organica en relacion con el suelo sobre esquisto.



Figura 1. Suelo sobre Esquisto Figura 2. Suelo sobre Granito

3.1.2. Experiencia de simulacion de lluvia y toma de muestra

Esta experiencia se desarrolla con un simulador de lluvia portatil tipo boquilla pulverizadora,
que se aplicé sobre una superficie de 1 m?, delimitada por 1aminas metélicas de 1 m x 1 m de
longitud. Este simulador esta formado por una estructura metalica piramidal, constituida por
tubos de aluminio, con patas telescépicas para adaptarse al terreno (Fig. 3). La parcela de 1 m?
esta cerrada por la parte central con una estructura metalica en forma de V, la cual contiene un
orificio que permite recoger el agua de escorrentia y el sedimento generado. Este sistema
permite que el tamafio y el didmetro de las gotas sea constante, generando un modelo de
aspersion con angulos de entre 40° y 105°, y caudales de 0.9 — 7.7 L min " para 0.01-1 MPa
de presion. La unidad de bombeo es una bomba de presion que se conecta a una bateria de 12
voltios y a un sistema regulador de presién con un mandmetro y una llave de paso para la
regulacién manual de la presion de salida del agua (Benito et al., 2001). En la experiencia
efectuada se aplican 5 eventos de lluvia simulada, con una duracion de 30 minutos en el
primer caso, y de 1 hora en los restantes; la intensidad es de 63,1 mm/hora durante todo el
proceso. Por tanto se obtiene una precipitacion acumulada de 284 mm.

La toma de muestra de los suelos estudiados se efectta en las microparcelas usadas para la
experiencia de simulaciéon en dos periodos diferentes: 1) antes de la aplicacion de lluvia
simulada (en adelante muestra inicial) y 2) tras la adicion de 284 mm (en adelante muestra
final). En ambos casos se toma la capa mas superficial, comprendida entre 0 y 2 cm.

Después de cada simulacion de lluvia se toman muestras de los sedimentos. En este trabajo se
analizan los sedimentos recogidos al finalizar la primera simulacion.

Kyt

Figura 3. Simulador de lluvia instalado sobre una microparcela
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3.2. Anélisis elemental

Se determina carbono y nitrégeno en las muestras de suelo iniciales y finales y en el
sedimento. EI andlisis elemental se realiza empleando una técnica basada en la oxidacion
completa de la muestra a través de una combustién incompleta. Los gases resultantes son
transportados mediante helio a través de un horno de reduccién y de una columna
cromatografica, en la que se produce su separacion, empleando después un detector de
conductividad térmica para la cuantificacion del carbono y el nitrégeno. Las determinaciones
se llevan a cabo en los Servicios de Apoyo a la Investigacion (SAI) de la UDC.

3.3. Caracterizacion de la materia organica mediante infrarrojos (FTIR)

Para caracterizar la materia organica se emplea la técnica de espectroscopia FTIR (Fourier
Transform Infrared Reflectance). Se trata de un método de espectroscopia de infrarrojo medio
que proporciona informacion cuantitativa de manera rapida y precisa (Linker, 2011).

3.3.1. Tratamiento previo de las muestras

Las muestras de suelo y sedimento recogidas se transportan al laboratorio donde se secan a
temperatura ambiente y se guardan en bolsas correctamente identificadas y etiquetadas.
Posteriormente se tamiza cierta cantidad de muestra empleando un tamiz de 2 mm de luz de
malla, que separa los elementos gruesos de la fraccion de tierra fina (@ < 2 mm).

La preparacion de las muestras es similar para los suelos muestreados al inicio y al final de la
simulacion de lluvia y para el sedimento. Cada muestra de suelo y sedimento se prepara de
dos formas diferentes para efectuar determinaciones de infrarrojos. Por un lado, se obtuvieron
espectros FTIR de la muestra tamizada y por otro lado se tratdé la muestra con H,O, para
eliminar la materia organica.

Para eliminar la materia organica, se depositan aproximadamente 20 g de suelo previamente
tamizado y molido, en una botella de plastico de boca ancha y se afiade agua oxigenada
(H20,) al 6% y HCI 1 N que disuelve los compuestos de Fe y Al. Se deja actuar el H,0, hasta
que se destruye toda la materia orgéanica, posteriormente se filtra y se afiade un dispersante
quimico conocido como “calgon”, constituido por hexametafosfato soédico y carbonato sodico,
que provoca la individualizacion de las particulas. Se lleva a un agitador rotatorio durante una
hora y se enrasa la botella de boca ancha con agua destilada. Se agita la botella y se deja
sedimentar las fracciones arenosas y limosas que formaran una pelicula en el fondo, mientras
que las arcillas en solucion se recuperan mediante un sifon. Por ultimo se deja evaporar y se
recuperan las arcillas.

Sin embargo, con este protocolo no pudo obtenerse la fraccion arcilla del suelo desarrollado
sobre granito tras ser sometido a erosién hidrica (muestra final) ni tampoco la del sedimento.
Se puede admitir que esto se debe a una presencia excesiva de electrolitos que impide la
floculacion de las particulas arcillosas tras la agitacion de la botella de boca ancha empleada.

3.3.2. Obtencion de pastillas de KBr

Para obtener espectros FTIR todas las muestras se someten a un procedimiento estandar. Se
parte de una pequefia cantidad de muestra que se diluye con bromuro de potasio (KBr) y se
muele en un mortero de Agata hasta obtener un polvo fino. Se utiliza este tipo de mortero que
no se ralla durante el machado, evitando la interferencia en las propiedades naturales del suelo

11



(Delgado, 2017). Esta fraccion es la que se emplea para los posteriores andlisis. Todo el
proceso se lleva a cabo en condiciones estables de humedad y temperatura en el laboratorio.

Para la obtencidn del espectro se emplea una pastilla de KBr que aporta a la muestra de suelo
una matriz transparente ya que estos son altamente absorbentes (Linker, 2011). Su
preparacion implica la homogenizacion de 0,1 gramos de muestra con 0,2 gramos de KBr y
su molido para evitar artefactos de mayor tamafio que atrapan la luz méas eficazmente,
alterando los resultados (Margenot et al., 2017). Posteriormente se traslada el homogeneizado
a un molde prensor de 13 mm, que se introduce en una prensa hidraulica con sistema de
vacio, aplicando pulsos de distinta duracion en los que varia la presion, alcanzando los 10160
Kg (10 toneladas) de carga. Como resultado del proceso de prensado se obtiene una pastilla
lisa y transparente, lista para ser analizada.

3.3.3. Espectro de infrarrojos (FTIR) en pastilla de KBr

Para la medicién de los espectros se utiliza un espectrometro de infrarrojo medio Bruker,
modelo Vector22, equipado con un accesorio para ATR (“Attenuated Total Reflectance”),
modelo Golden Gate y marca Specac, con cristal de diamante y dpticas de KRs5 (Servicios de
Apoyo a la Investigacion). El espectrometro FTIR se basa en un interferometro que divide en
dos el haz de luz, los cuales posteriormente se recombinan de nuevo tras diferir su trayectoria,
debido a una interferencia que puede ser constructiva, destructiva o0 ambas. Se puede obtener
un espectro de absorbancia, o de transmitancia como en este caso, basado en la absorcion de
radiacion infrarroja al pasar por la muestra (Linker, 2011).

El espectro de infrarrojo presenta un intervalo espectral de 400 cm™ a 4000 cm™ y trabaja con
un Software de control Bruker Opus version 5.5. Posteriormente los datos se procesan con el
programa informatico EssentialFTIR (eFTIR) y Microsoft Excel 2007 (Microsoft Corp.)

Para la correcta interpretacion de los resultados del analisis de los dos tipos de suelo, estos se
convierten a valores de absorbancia, que mantiene una relacion lineal con la concentracion. Se
hace una correccién de la linea base de todos los espectros utilizando el valor minimo de cada
uno de ellos como el punto de absorbancia cero. Y una normalizacién de los mismos
empleando el valor maximo de cada espectro.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Andlisis elemental

En la Tabla 3 se presentan los resultados del analisis elemental de carbono y nitrégeno, asi
como la relacion carbono/nitrogeno. En las muestras iniciales se observa que el porcentaje de
carbono es es del orden de tres veces mayor sobre granito (8,92%) que sobre esquisto
(2,91%). Posteriormente, el carbono parece evolucionar de forma diferente en los dos suelos
estudiados, de modo que tiende a disminuir en el suelo sobre granito y a aumentar en el suelo
sobre esquisto. EI mismo patron de contenido total y evolucion se repite en el caso del
nitrdgeno. Las relaciones C/N presenta poca diferencia entre los dos suelos. Sin embargo, en
el suelo de granito, que contiene mayor cantidad de materia organica, la relacion C/N aumenta
tras la aplicacion de 284 mm de lluvia hasta un valor de 13,11; mientras que en el suelo de
esquisto disminuye ligeramente.
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Material de partida: esquisto Material de partida: granito
Sqe_lo Sl.JeIO Sedimento Sl.Je.Io Sl.JeIO Sedimento
Inicial Final Inicial Final
C (%) 2,91 3,14 3,47 8,92 6,03 8,57
N (%) 0,25 0,28 0,31 0,70 0,46 0,66
CIN 11,64 11,21 11,19 12,74 13,11 12,98

Tabla 3. Resultados del anélisis elemental.

La relacion C/N se utiliza como indicador del grado de estabilidad de la materia organica
(Lopes, 2007), y del grado de la descomposicion de la misma (Ostrowska y Porebska, 2014;
Lopes, 2007). Se considera que cuando esta relacion es menor de 20 la velocidad y magnitud
de descomposicién serd mayor. Mientras que cuando es mayor de 25 la descomposicion sera
lenta, generando inmovilizacién del nitrégeno por parte de los microorganismos (Figueroa-
Barrera et al., 2012).

En este caso los valores obtenidos, que fluctan entre 11 y 14 indican que la materia organica
de estos suelos tiene suficiente nitrdgeno para satisfacer las necesidades de los
microorganismos descomponedores (Figueroa-Barrera et al., 2012), asi como un proceso
rapido de descomposicion.

Las relaciones C/N mas estables son las presentadas por el humus (Ostrowska y Porebska,
2014; Kirkby et al., 2011), variando en funcién de si este es “libre” o “estabilizado”. El
humus libre se encuentra mezclado con las particulas del suelo pero no fijado a ellas, y
alberga una gran actividad de los microorganismos, presentando una relacion C/N superior a
15. En el caso del humus estabilizado, que ya es parte de la materia organica, esta relacion es
constante con valores de 9 y 10 (Julca-Otiniano et al. 2006).

De acuerdo con algunos autores, el carbono y el nitrdgeno que contienen los suelos estan
relacionados con su textura, y dependen de la estabilidad de la materia organica en las
distintas fracciones del suelo (Ostrowska y Porebska, 2014).

4.2. Espectro de infrarrojo (FTIR) en pastilla de KBr

El andlisis FTIR proporciona la respuesta espectral de los principales componente del suelo:
materia organica y fraccion mineral. Los espectros son a menudo complicados y resulta dificil
asignar cada una de las bandas que aparecen en ellos a compuestos organicos o inorganicos
especificos. Esto no es siempre necesario para extraer informacion muy valiosa, de modo que
el conocimiento “incompleto” de los espectros no disminuye su utilidad para realizar analisis
cuantitativos y cualitativos. En consecuencia, se analizan los espectros IR de muestras
tratadas con H,O,, que corresponden a la fraccion mineral y muestras sin este tratamiento
previo, que contienen tanto la fraccién mineral como la fraccion organica. El estudio de las
diferencias entre estos dos espectros permiten caracterizar adecuadamente la materia organica,
ya que proporcionan informacion valiosa sobre la estructura y los grupos funcionales
presentes en ella.

4.2.1. Suelos desarrollados sobre esquisto

Los espectros IR de la materia mineral del suelo desarrollado sobre esquisto, obtenidos tras
oxidacion de la materia organica se presentan en la Figura 4. En primer lugar se aprecia que
se repite un patron similar en las tres muestras (superficie inicial, superficie final y sedimento)
con bandas o picos mas intensos a las mismas longitudes de onda. En la Tabla 4 se consignan
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las longitudes de onda que corresponden a los picos mas relevantes de las muestras tratadas
con H,0..

Para interpretar los resultados, se tiene en cuenta que la arcilla predominante en estos suelos
es la caolinita (Taboada, 2001) y que las fracciones finas analizadas tras la eliminacion de la
materia organica contienen ademas cantidades variables de cuarzo y otros minerales
procedentes del material de partida.

Las bandas IR asociadas a la caolinita corresponden a las vibraciones de los enlaces de su
estructura, SiO de los tetraedros de Silicio, Al-O y Al-O-H de los octaedros de Aluminio y Si-
O-Al de las uniones SiO, — AlO4. En general, las bandas mas intensas caracteristicas de la
Caolinita deben aparecer en: 3694, 3621, 1100, 1032, 1008, 913, 694, 539, 471 y 431 cm™.
Las bandas caracteristicas de la caolinita ubicadas en 3694 y 3621cm™, corresponden a las
vibraciones de los enlaces OH tanto de los grupos Al-OH como del agua; a continuacion las
bandas en 1032, 1008 y 913 cm™ corresponden a vibraciones Si-O y Al-O del grupo Al-O-H;
ademas las bandas atribuibles al enlace Si-O-Al estan ubicadas en los entornos de 694, 539
cm™ y longitudes de onda inferiores.

En el caso de que el cuarzo esté presente en las muestras, se pueden presentar
simultdneamente otras bandas caracteristicas de este mineral que aparecen a 800 cm™ y 780
cm™. Otro componente importante de la fraccion fina de los suelos estudiados son los 6xidos
e hidroxidos de hierro y aluminio.

Con el analisis por IR en las tres muestras estudiadas (suelo inicial, suelo erosionado y
sedimento) se encontraron las bandas caracteristicas de la caolinita situadas a diferentes
longitudes de onda. Asi, aparecen picos de intensidad media claramente definidos en 3698-
3697 cm™, y 3621-3620 cm™, que se pueden atribuir a los enlaces OH de los grupos Al-OH.
Se admite que el primero de estos picos, proximo a 3700 cm™ se corresponde con la unién
interna de H entre la superficie octaédrica del OH, y el O de la capa tetraédrica subyacente
(Margenot et al., 2017), formando enlaces débiles (Madejova, 2003), mientras que en la
region de los 3620 cm™ surge otro pico, que puede relacionarse con el estiramiento de los
grupos hidroxilo de la superficie interna, situados entre las laminas tetraédricas y las
octaédricas (Margenot et al., 2017; Madejova, 2003).

Inicial Final Sedimento
(cm™) (cm™) (cm™)
3697 3698 3697
3620 3621 3620
3445 3444 3446
1634 1632 1634
1429* 1430 1427
1030 1031 1029
913 913 913
752 752* 752
696 696 695
536 536 536
471 470 470

Tabla 4. Picos de absorbancia més relevantes de la fraccion mineral del suelo desarrollado
sobre esquisto tras el tratamiento con H,O,. (En negrita longitudes de onda asociadas a la
presencia de caolinita; *= intensidad muy débil).
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Los picos de intensidad més fuerte se observan en 1031-1029 cm™, y estan asociados a una
banda que también se solapa con las longitudes de onda de 1100 cm™ y 1008 cm™; los picos
de esta banda junto con los situados a 913 cm™ corresponden a vibraciones Si-O y Al-O del
grupo Al-O-H. Por Gltimo, los picos situados a 696-695 cm™, 536 cm™ y 471-470 cm™
corresponden al grupo Si-O-AL.
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Figura 4. Espectro de FTIR en pastilla de KBr de las muestras de suelo de esquisto después

del tratamiento con H,0O,. (S. Inicial: suelo antes de la lluvia simulada; S. Final: suelo
erosionado tras la aplicacion de 284 mm).
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Figura 5. Espectro de FTIR en pastilla de KBr de las muestras de suelo sobre esquisto y
sedimento sin tratar con H,O,. (S. Inicial: suelo antes de la lluvia simulada; S. Final: suelo
erosionado tras la aplicacion de 284 mm).
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Asimismo la banda que se observa, a 3446-3444 cm™, puede ser atribuida a la presencia
de hidréxidos de hierro y aluminio, confirmado por las absorciones a 1427-1430 cm™.
Por otro lado, la presencia de cuarzo en la fraccion fina de estas muestras parece limitada,
dada la baja intensidad de los espectros en el entorno de 800 a 780 cm™.

Es necesario insistir en el hecho de la similitud entre los espectros de las tres muestras
estudiadas, lo que pone en evidencia que la fraccion fina (< 2 mm) del suelo inicial, el suelo
erosionado y el sedimento presenta una composicién mineraldgica similar. Por tanto, en este
suelo las arcillas dominan la sefial FTIR, presentando gran cantidad de solidos cristalinos los
cuales tienen respuestas muy claras en los espectros cortos.

Los espectros de IR de las muestras de suelo y sedimento sin tratamiento con H,O,, y que por
tanto contienen fraccion organica y mineral se presentan en la Figura 5. Estos resultados son
mas dificiles de interpretar. En efecto, en muestras de suelo sin tratamiento previo, la
asociacion de las fracciones organica e inorganica dificulta la cuantificacion y deteccion de
grupos funcionales, ya que los minerales pueden enmascarar la sefial de los grupos
funcionales de la materia organica.

De modo general en los espectros IR sin tratamiento previo puede apreciarse que se
mantienen los picos mas intensos que caracterizaban a la fraccion mineral al tiempo que se
observan otros propios de la materia organica y bandas en donde la respuestas espectrales de
los componentes organicos e inorganicos se solapan, reforzando la intensidad de la respuesta
espectral.

Por lo que respecta a la absorcion de la materia orgéanica, en general se observa que en las
regiones comprendidas entre los 3800 y los 2800 cm™, existe una gran actividad. Entre los
3800 y 3000 cm™, se presenta la sefial espectral de las vibraciones de los grupos OH
(Martinez y Ballbe, 1985). En el area comprendida entre los 3000 y 2800 cm™ se pueden
observar dos picos, que se corresponden con grupos C-H alifaticos es decir, grupos
funcionales hidrofébicos (Baumann et al., 2016; Lopes, 2007; Delgado, 2017). La aparicion
de bandas entre los 1600 y 1450 cm™ se puede asociar con el estiramiento de los grupos C=C
de los anillos aromaticos pertenecientes a acidos (Lopes, 2007; Zambrano et al., 2011), y
también de los grupos C=0 aromaticos (Zambrano et al., 2011; Delgado, 2017). En esta zona
los compuestos muestran tendencia aromatica e incrustaciones asociadas al grupo C=C
(Zambrano et al., 2011). Todas estas sefiales pertenecen a las bandas espectrales de los &cidos
himicos (Delgado, 2017). En la regién espectral de los 1485 — 1345 cm™, también aparecen
sefiales espectrales que pueden relacionarse con acetileno o sustituciones nitrilo (Zambrano et
al., 2011), y con grupos alquilo (Delgado, 2017). Entre los 1130 y 950 cm™, se producen las
sefiales espectrales de los carbohidratos (Lopes, 2007). Se observa también un pico en torno a
los 1031 cm™, correspondiente a la tensién de los grupos C-O (Vaca et al., 2006) de los
polisacaridos de silicatos (Baumann et al., 2016; Delgado 2017; Vaca et al., 2006). Ademas,
picos localizados a 1620 — 1420 y 1030 cm™, forman parte del patrén espectral de la lignina,
de modo que a esta longitud de onda se puede superponer lignina y caolinita. Por ultimo, en el
area espectral de los 800-600 cm™, aparecen sefiales pertenecientes a la mezcla de compuestos
organicos e inorganicos (Delgado, 2017).

En sintesis, las principales caracteristicas de los grupos funcionales de la materia organica que
se observan en los espectros IR del suelo sobre esquisto son las siguientes:

- La banda ubicada entre 3500 y 3200 cm™ corresponde a los grupos OH (Ritz et al.,
2010), en donde con frecuencia se aprecian picos en el entorno de 3429 cm™ debido a
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torsion de los enlaces O-H en fenoles, alcoholes y acidos carboxilicos (y también
compuestos organicos con enlaces N-H).

- La banda entre 3000-2850 cm™ est4 asociada a la presencia de compuestos alifaticos,
en particular alcanos (Baumann et al., 2016; Vaca et al., 2006). Se asume que viene
determinada por la tension del enlace C-H del metileno o de los grupos funcionales
CH, CH, y CH3. Cominmente se observan picos a 2922 cm™.

- La banda comprendida entre 1760-1665 cm™ corresponde a la tensién del enlace
carbonilo C=C, asi como a la tension del grupo funcional C=0 de aldehidos, acidos,
cetonas, amidas, ésteres y anhidros (Lopes, 2007; Baumann et al., 2016), y dentro de
ella se suelen ubicar picos a 1636 cm™.

- La banda ubicada entre 1430-1420 cm™, con picos a 1431-1429 cm™ se asocia con la
presencia de acidos carboxilicos (Lopes et al., 2007).

- Una banda cercana a 1082 cm™, que est4 solapada a la banda mas intensa de la
caolinita, se atribuye a los alcoholes y carbohidratos (Artz et al., 2008; Fagundo et al.
1984).

- Enel entorno de 777 cm™ se ubican las sefiales espectrales de las deformacion fuera
del plano de los grupos funcionales C-H (alifatico) y =C-H (anillo aromatico); los
compuestos organominerales originan vibraciones debidas a Si-C (Martinez y balbe;
1985; Ritz et al., 2010).

Por tanto, los compuestos orgénicos de naturaleza alifatica, mas labiles, presentan picos en el
entorno de los 3429 y 2922 cm™, mientras que las compuestos organicos de naturaleza
aromatica, mas refractarias, se caracterizan por sefiales espectrales con picos en el entorno de
los 1636 cm™.

Al comparar las dos muestras de suelo y el sedimento se observan las siguientes diferencias.
En la zona comprendida entre los 3600 y los 3000 cm™, se encuentran activos grupos OH y
NH de la materia organica que se solapan con hidroxilo de la fraccion inorganica, de modo
que aumenta la intensidad del pico en el entorno de 3446-3444 cm™. En la banda ubicada a
30002850 cm™ se aprecia la aparicion de un pico a 2922 cm™ caracteristico del grupo
funcional de los alcanos. La banda entre 1760-1665 cm™ ya estaba presente en la fraccion
mineral, si bien con una intensidad muy debil; al incluir materia organica con compuestos
aromaticos se puede apreciar que la intensidad de esta banda y en particular la del pico
localizado a 1629-1633 cm™ se ven notablemente incrementados. Del mismo modo, la banda
situada a 1430-1427 cm™, caracteristica del grupo funcional carboxilo, que ya se apreciaba
con intensidad débil en la fraccién mineral presenta picos muy nitidos en las tres muestras
estudiadas. En el entorno de 1082 cm™ se puede percibir un pico secundario, asociado a
alcoholes y carbohidratos, que se solapa con el pico proximo a 1031 cm™ de la caolinita. Por
ultimo, se pueden observar diferencias sustanciales entre la muestras tratadas y no tratadas
con H,0- en el entorno de los 790-760 cm™ con la aparicion de un pico a 778-779 cm™, que
puede estar asociado a la presencia de anillos aromaticos y enlaces Si-C de compuestos
organominerales.

Al comparar suelo y sedimento, hay que destacar que en el rango de longitudes de onda
comprendido entre 4000 y 800 cm™se aprecia que, en las muestras no tratadas con H,0O,, la
respuesta espectral del sedimento, en general, presenta mayor intensidad que la del suelo no
alterado o el suelo erosionado. Por tanto picos caracteristicos de compuestos organicos de
naturaleza tanto alifatica (en torno a los 2922 cm™) como aromatica (en torno a los 1636 cm™)
son mas intensos en los sedimentos que en el suelo. La mayor intensidad del espectro de
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sedimento a estas dos longitudes de onda puede ser debida al mayor contenido en carbono
organico total del mismo cuando se compara con las muestras de suelo estudiadas.

En general, cuando el material de partida es esquisto, las muestras de suelo antes y después de
la erosion presentan mas similitudes entre si que con el sedimento. Sin embargo, también se
observan algunas diferencias entre el suelo no alterado y el erosionado. Por ejemplo la
intensidad de los picos observados a 3442 cm™, asociados con grupos OH de naturaleza
mineral y orgénica presentan una intensidad relativa de 0,337 en el primer suelo y de 0,231 en
el suelo no alterado y en el erosionado, respectivamente.

La relacion entre la absorbancia a 2922 cm™ y 1636 cm™ ha sido empleada como indice de la
proporcion entre compuestos organicos de naturaleza alifatica y aromética. El valor de estas
relaciones en el suelo antes y después de la erosion es de 1,10 y 0,85 respectivamente,
mientras que en el sedimento es de 1,19. Estos resultados sugieren que la materia organica del
suelo erosionado contiene menos grupos alifaticos (labiles) que el suelo no alterado, mientras
que en el sedimento ocurre lo contrario, de modo que se enriquece en grupos alifaticos
(l&biles) con relacion al suelo inicial no erosionado.

Los grupos funcionales l&biles de la materia orgénica, de naturaleza alifatica estan
considerados como mas facilmente mineralizables y por tanto cabe predecir que contribuyen
en mayor medida a la produccién de CO, que los grupos funcionales mas recalcitrantes de
naturaleza aromatica. Por tanto, la produccion de sedimentos durante la erosion tienen
consecuencias sobre el ciclo del carbono.

4.2.2. Suelos desarrollados sobre granito

En la Figura 6 se presentan un solo espectro IR que corresponde a la fraccion mineral de la
muestra suelo desarrollado sobre granito, una vez oxidada la materia organica. La respuesta
espectral de esta muestra presenta picos a longitudes de onda similares a las observadas en la
fraccion mineral del suelo desarrollado sobre esquisto (Tabla 4), a saber, 3698, 3620, 3443,
1636, 1428, 1034, 913, 751, 695, 536 y 470 cm™. No obstante, la intensidad de los picos
encontrados en algunas de estas longitudes de onda difiere entre las muestras de los dos
suelos estudiados. Corresponden a la caolinita los picos que aparecen, en la muestra de suelo
sobre granito a las longitudes de onda de 3698, 3620, 1034, 913, 695, 536 y 470 cm™. La
mayor intensidad de la respuesta espectral corresponde a 1034 cm™, y forma parte de una
banda en la que también se perciben respuestas espectrales a 1100 cm™ y 1008 cm™ que se
encuentran solapadas a la anterior. Los picos del doblete situado a 3698 y 3620 cm™ son mas
débiles en los suelos sobre granito que en los suelos sobre esquisto; esta diferencia puede ser
debida a una cristalinidad méas baja de los primeros con relacion a los segundos (Fagundo et
al., 1984; Martinez y Ballbe, 1985). Se aprecia también la presencia de cuarzo en la fraccion
mineral del suelo sobre granito en el entorno de 800 a 780 cm™, aunque la intensidad de la
respuesta espectral es debil, del mismo orden de magnitud que en los suelos sobre esquisto.

Con frecuencia, en la fraccion mineral del suelo sobre granito se observan picos mas intensos
que en las respectivas muestra de esquisto. Esto ocurre con el pico asociado al espectro de las
vibraciones de los O-H en la region de los 3440 cm™ (Martinez y Ballbe, 1985; Vaca et al.,
2006), pero también en torno a las longitudes de onda de 2922 cm™ (alcanos) 1636 cm™
(grupos funcionales C=C y C=0) y 1430 cm™ (4cidos carboxilicos). Una particularidad que se
aprecia en la fraccion mineral del suelo sobre granito es la presencia de una banda con pico de
intensidad débil localizado a 2922 cm™; esta banda no se observa en las muestras del suelo
sobre esquisto y corresponde a grupos C=C y C=0 asociados a componentes aromaticos de la
materia organica; la presencia de esta banda puede ser debido a la oxidacion incompleta de la
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materia organica en suelos con contenidos tan elevados en carbono como los desarrollados
sobre granito.
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Figura 6. Espectro de FTIR en pastilla de KBr de las muestras de suelo desarrollado sobre
granito después de la aplicacion de H,O.. (S. Inicial: suelo antes de la lluvia simulada).
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Figura 7. Espectro de FTIR en pastilla de KBr de las muestras de suelo sobre granito y del
sedimento sin tratar con H,0O,. (S. Inicial: suelo antes de la lluvia simulada; S. Final: suelo
erosionado tras la aplicacion de 284 mm).

En la Figura 7 se presentan los espectros de IR de las muestras de suelo desarrollado sobre
granito sin tratar con H,O,, que por lo tanto corresponden a la respuesta espectral conjunta de
las fracciones mineral y organica. En la Tabla 5 se presentan los picos espectrales mas
relevantes. De los resultados presentados en la Figura 7 y la Tabla 5 se infieren las siguientes
caracteristicas acerca de los grupos funcionales de la materia organica en las muestras de
suelo desarrollado sobre granito y el respectivo sedimento:
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La banda ubicada entre 3500 y 3200 cm™ que corresponde en gran medida a los
grupos OH de fenoles alcoholes y acidos carboxilicos presenta picos a 3447-3442 cm™
y en conjunto es mas intensa que en los materiales derivados de esquisto. ElI aumento
de la intensidad parece estar relacionado con una mayor proporcion de hidroxilos en la
fraccion mineral, pero no en la organica. Ademas se aprecian importantes diferencia
entre las tres muestras estudiadas.

La banda entre 3000-2850 cm™, asociada a la presencia de compuestos alifaticos se
caracteriza por tener picos a 2922 cm™ y su intensidad es similar a la de las muestras
derivadas de esquisto.

La banda comprendida entre 1760-1665 cm™, asociada a la presencia de compuestos
aromaticos, presenta picos a 1633-1630 cm™ también es mas intensa sobre granito que
sobre esquisto, pudiendo ser atribuido en mayor cantidad el incremento de la respuesta
a la fraccion mineral que a la organica.

La banda ubicada entre 1430-1420 cm™, asociada a la presencia de &cidos
carboxilicos, presenta picos a 1035-1034 cm™, también presenta mayor intensidad que
en las muestras cuyo material de partida es el esquisto y diferencias notables entre los
estados no alterado, degradado por erosion y sedimento.

La banda cercana a 1082 cm™, atribuida a alcoholes y carbohidratos en las muestras de
materiales sobre granito también se encuentra solapada con la banda principal
atribuida a la caolinita, al igual que ocurria en los materiales sobre esquisto.

Los picos en el entorno de 777-776 cm™, que estd asociados a una mezcla de
materiales organicos alifaticos y aromaticos y compuestos organominerales son
similares en las tres muestras derivadas de material granitico y mas intensas que sobre
esquisto.

Inicial Final Sedimento
(cm™) (cm™) (cm™)
3698* 3698* 3698*
3620* 3620* 3620*
3442 3447 3445
2922 2922 2922
1633 1630 1631
1443 1442 1443
1035 1034 1034
776 777 776
694* 694* 694*
535 535 536
467 469 470

Tabla 5. Picos de absorbancia mas relevantes del suelo desarrollado granito previo a la
aplicacion de H,O,. (En negrita longitudes de onda asociadas a la presencia de caolinita; *=
intensidad muy débil).

Cuando el material de partida es granito, y considerando el conjunto de longitudes de onda
estudiadas, la intensidad de las sefiales de las muestras estudiadas es més elevada en el suelo
no alterado que en el suelo erosionado y también es mas elevada en este que en el sedimento
(Figura 7). Por tanto la intensidad de la sefial para las tres muestras estudiadas se ordena
segun inicial > final > sedimento. Este comportamiento contrasta con el observado cuando el
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material de partida es el esquisto, en cuyo caso el sedimento presentaba la mayor intensidad
de absorbancia en el infrarrojo (Figura 5), en donde, como se indic6 anteriormente, las
muestras de suelo antes y después de la erosion presentan mas similitudes entre si que con el
sedimento .

Las mayores diferencias entre los picos de intensidad suelo no alterado (inicial), suelo
degradado por erosion (final) y sedimento ocurren en tres regiones del espectro: a) en torno a
3447-3442 cm™ (hidroxilo de origen organico e inorganico), b) en la zona préxima a 1633-
1630 cm™ (enlaces C=C y C=0 asociados a compuestos aromaticos, entre otros) y c) en la
region alrededor de 1443-1442 cm™ (enlaces carboxilo, entre otros). Sin embargo, ninguna de
estas tres regiones es adecuada para caracterizar los grupos funcionales de la materia
organica, ya que en las mismas se solapa la contribucién de las fracciones mineral y organica.

En las muestras cuyo material es el granito también se utilizd la relacion entre la absorbancia
a 2922 cm™ y 1636 cm™ como indice de la proporcién entre compuestos organicos de
naturaleza alifatica y aromatica. El valor obtenido para la muestra inicial de suelo no alterado
es de 0,17, mientras que el valor para las muestras de suelo degradado y el sedimento es de
0,20. Estas cifras son del orden de cinco veces inferiores a las obtenidas para las muestras
cuyo material de partida es el esquisto (que oscilaban entre 0,85 y 1,19), por lo que la relacion
entre absorbancia a 2922 cm™ y 1636 cm™ puede permitir distinguir entre suelos
desarrollados sobre estos dos tipos de materiales. No obstante, hay que tener en cuenta que a
la intensidad de los picos ubicados a 2922 cm™ y 1636 cm™ en las muestras cuyo material de
partida es el granito contribuye no solo grupos funcionales de la materia organica, sino
también de la fase mineral

El valor de estas relaciones en el suelo antes y después de la erosion es de 1,10 y 0,85
respectivamente, mientras que en el sedimento es de 1,19. Estos resultados sugieren que la
materia organica del suelo erosionado contiene menos grupos alifaticos (labiles) que el suelo
no alterado, mientras que en el sedimento ocurre lo contrario, de modo que se enriquece en
grupos alifaticos (labiles) con relacion al suelo inicial no erosionado

En general las muestras originadas a partir de materiales graniticos y esquistosos presentan
picos a longitudes de onda similares indicativos de la presencia de grupos funcionales
idénticos, pero la intensidad de estos picos varia con frecuencia en funcidn del tipo de
material y no solo del tipo de muestra (suelo no alterado, erosionado o sedimento). Por tanto,
las modificaciones de la estructura de la materia organica de las muestras de suelo erosionado
y de los sedimentos con respecto al suelo no alterado dependen también de la composicion del
mismo, en particular de la textura y el contenido en materia organica del suelo.

5. CONCLUSIONES

El andlisis elemental de carbono muestra que la erosion hidrica afecta a la cantidad de la
materia organica, tanto en un suelo desarrollado sobre esquisto como en el desarrollado sobre
granito. En el primero el carbono organico oscila entre 2,91% y 3,47% y aumenta en el suelo
erosionado y el sedimento, con respecto al suelo no alterado. En el segundo el carbono
organico oscila 6,03 % y 8,92 % y es mas elevado en la muestra inicial, no alterada. Para el
contenido en nitrogeno se observa una tendencia similar.

Los espectros de IR pusieron de manifiesto que, cuando el material de partida es esquisto, las
respuestas espectrales de la fraccion fina (< 2 mm) del suelo no alterado, el suelo degradado
por erosion y el sedimento son similares, siendo la caolinita el mineral predominante. Las
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respuestas espectrales de las muestras no alteradas del suelo sobre esquisto y granito también
son muy préximas, si bien se aprecia menor cristalinidad de la caolinita de los materiales
formados sobre granito.

Los espectros de IR han sido eficaces para identificar la presencia de diversos grupos
funcionales de la materia orgéanica. Esta técnica permite poner de manifiesto las
modificaciones de la estructura de la materia organica del suelo degradado por erosién y de
los sedimentos con respecto al suelo no alterado. Ademas estos espectros son Utiles para
evaluar diferencias entre grupos funcionales de la materia organica de suelos desarropados
sobre esquisto y sobre granito y los respectivos sedimentos producidos por erosion hidrica.

6. CONCLUSIONS

Elemental analysis of soil carbon shows that water erosion affects the amount of soil organic
matter content, both in a soil developed on schist and another soil developed on granite. The
organic carbon of the former oscillates between 2.91% and 3.47% and increases in the eroded
soil and sediment, with respect to the undisturbed soil. In the latter, the organic carbon
oscillates 6.03% and 8.92% and is higher in the initial sample, not altered. A similar trend is
observed for the soil nitrogen content.

When the parent material is schist, the IR spectra showed that the spectral responses of the
fine fraction (< 2 mm) of the unaltered soil, the soil degraded by erosion and the sediment are
similar, being kaolinite the predominant mineral. The spectral responses of the undisturbed
soil samples over schist and granite are also very close, although kaolinite of the materials
formed over granite showed a lower degree of crystallinity.

The IR spectra have been effective in identifying the presence of various functional groups of
soil organic matter. This technique allows to show the modifications of the structure of the
soil organic matter in the soil degraded by erosion and in the sediments, with respect to the
undisturbed soil. In addition, these spectra are useful for evaluating differences between
functional groups of organic matter of soils developed on schist and on granite and the
respective sediments produced by water erosion.
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