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RESUMEN

En el presente trabajo se llevé a cabo un estudio sobre los efectos de los incendios en
la materia organica del suelo, considerando como afecta la intensidad, severidad y/o
duracion del fuego a la hora de que los compuestos orgénicos sufran transformaciones
como procesos de aromaticidad, carbonizacion y/o condensacion.

Para este analisis se emplearon una serie de técnicas de espectroscopia que
incluyeron FTIR, UV-Vis y fluorescencia que permitieron determinar cuéles fueron los
principales cambios de la materia organica en los suelos quemados que se analizaron.
Todos los datos obtenidos se trabajaron desde una hoja Excel o con programas
informaticos especificos (EssentialFTIR y Origin) que permitieron la obtencion de los
espectros para llevar a cabo un andlisis descriptivo de las fracciones o compuestos
mas relevantes de la materia organica.

Los resultados obtenidos en los espectros mostraron diferentes cambios en la materia
organica tanto solida como disuelta, que se atribuyeron a cambios en la severidad del
fuego.

Palabras clave: FTIR, UV-Vis, Fluorescencia, Materia organica del suelo, Fuego.
ABSTRACT

In the present work, the effects of the fire in the soil organic matter were analyze,
considering how the intensity, severity and/or duration of the fire alters the organic
compounds, which suffer transformations including aromatization, carbonization and/or
condesation.

For this analysis, a series of spectroscopy techniques including FTIR, UV-Vis and
fluorescence were used to determine the main transformation of the organic
compounds in the analyzed burned soil. The manipulation of the data was carried out
in Excel or in specific software (EssentialFTIR and Origin) that allowed the analysis of
the spectra in order to indentify the most relevant fractions or compounds of the soil
organic matter.

The results obtained showed differences in the changes of organic matter
transformations among the studied soils, which were attributed to differences in fire
severity.

Keywords: FTIR, UV-Vis, Fluorescence, Soil organic matter, Fire.
RESUMO

No presente traballo levouse a cabo un estudo sobre os efectos dos incendios na
materia organica do solo, considerando como afecta a intensidade, severidade e/ou
duracion do lume a hora de que os compostos organicos sufran transformacions como
procesos de aromaticidade, carbonizacion e/ou condensacion.

Para este analise emplearonse unha serie de técnicas de espectroscopia que inclien
FTIR, UV-Vis e fluorescencia que permitiron determinar cales foron os principais
cambios da materia organica nos solos quemados que se analizaron. Todos os datos
obtidos traballaronse desde una folla Excel e con programas informaticos especificos



(EssentialFTIR e Origin) que permitiron a obtencién dos espectros para levar a cabo
unha analise descriptiva das fraccibns ou compostos mais relevantes da materia
organica.

Os resultados obtidos nos espectros mostraron diferentes cambios na materia
organica tanto solida coma disolta, que se atribuiron a cambios na severidade do lume.



1.- PRESENTACION

La presentacion de este proyecto de investigacion sobre el “Uso de espectros de
infrarrojo, UV-Vis y fluorescencia para caracterizar la materia organica en suelos
afectados por incendios forestales” trata de explicar cudles son las transformaciones
que provoca el fuego en la materia orgénica del suelo empleando diferentes técnicas
de analisis.

Este proyecto de investigacion se ha desarrollado en el laboratorio de Edafologia del
Departamento de Fisica y Ciencias de la Tierra de la Facultad de Ciencias de la
Universidad de A Corufia (UDC), donde se realizan actualmente investigaciones
respecto a esta tematica. El desarrollo de las técnicas de trabajo ha tenido lugar en la
propia facultad de Ciencias, y en el Centro de Investigacién de Ciencias Avanzadas
(CICA) y los Servicios de Apoyo a la Investigacion (SAl).

2.- OBJETIVOS

El objetivo principal de este estudio ha sido determinar el grado de afeccion provocado
por el fuego en la materia organica del suelo y determinar cuéles son los compuestos
mas sensibles a una alteracién por aumento de la temperatura, asi como cuales de
ellos son més resistentes a dicho efecto.

Para alcanzar dicho objetivo, se han seguido una serie de pasos:

e Comprobar si el contenido en carbono del suelo se ve modificado a causa del
fuego.

e Determinar los principales compuestos que forman la materia organica del
suelo empleando los andlisis de espectros de FTIR, UV-Vis y fluorescencia,
comparando una zona quemada con una no quemada.

e Establecer una relacion entre la intensidad, severidad y duracion del fuego y la
transformacién de los compuestos organicos.

3.- INTRODUCCION

Los incendios forestales, a pesar de ser un agente ecolégico natural que ha
intervenido en la modificacion de los ecosistemas desde hace millones de afios, son
uno de los principales problemas ambientales en Espafa, afectando a la mayor parte
de comunidades auténomas, y han cobrado una mayor importancia desde finales de la
década de los 70.

Las principales causas este aumento se han asociado al abandono del medio rural,
que provoco una elevada acumulacion de la biomasa forestal, ocasionando enormes
dafios ecologicos, ademas de repercusiones sociales y econémicas (Cerda y Jordan,
2010; Carballas et al, 2009). A escala humana y regional, el efecto de un incendio
forestal es heterogéneo y, a veces, puede llegar a ser catastréfico (Bodi et al, 2012).

Los impactos que va a ocasionar el paso de un incendio son la alteracion de la
cubierta y composicion de la vegetacion y las consecuencias que esto acarrea, como
el aumento de la escorrentia y el lavado de nutrientes y sedimentos, alteracioén de los
procesos geomorfolégicos, y la degradacion del suelo. Esto provoca la alteraciéon del
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reciclaje del carbono y nitrégeno, entre otros elementos biogeoquimicos, ademas de
controlar la calidad y cantidad de agua que se filtra y de afectar la quimica atmosférica
debido a la volatilizacion de nutrientes junto con la emision de gases de efecto
invernadero (Carballas et al, 2009; Bodi et al, 2012; Pan et al, 2017).

El suelo es un componente basico del ecosistema forestal y su sostenibilidad y
recuperacion tras un incendio dependerd de procesos quimicos, fisicos y bioldgicos
que ocurren durante y tras el fuego. Los cambios por el calentamiento y combustion
gue se producen en el suelo dependen principalmente de su severidad, que depende
de la temperatura alcanzada durante el incendio y de la duracién del mismo. En
general, el resultado es un ligero aumento del pH y la conductividad eléctrica debido al
aumento de carbonatos, cationes basicos e hidroxidos procedentes de las cenizas, y
por la pérdida de acidos organicos (Bodi et al, 2012; Molina et al, 2007; De la Rosa et
al, 2013).

Una de las propiedades mas afectadas por el fuego es el contenido y composicion de
la materia organica del suelo. La materia organica es un componente clave en los
suelos forestales, teniendo una influencia directa y/o indirecta sobre practicamente
todas sus propiedades quimicas y fisicas y estando acoplada a factores biéticos como
microorganismos y plantas (Vergnoux et al, 2011). Cuando hablamos de la materia
organica del suelo nos referimos a los restos y residuos organicos mas o menos
transformados, como sustancias no humicas que pueden estar libres o formando
agregados y derivados de bajo peso molecular y tamafio (Pan et al, 2017), sustancias
huamicas que son compuestos relativamente oxidados que forman una mezcla
heterogénea y oscura de componentes aromaticos y alifaticos de alto peso molecular
(Katsumi et al, 2016). Estas sustancias proceden mayoritariamente de los restos de
tejidos vegetales ricos en lignina, resina, celulosa, hidratos de carbono o proteinas
entre otros, y, de forma secundaria, de residuos animales. Su importancia radica en
las propiedades que le aportan al suelo como intervenir en su formacién, en el
crecimiento de las plantas y mircoorganismos, movimiento y almacenamiento del
agua, intercambio catiénico y como fuente de nutrientes (Porta et al, 1999).

Los principales componentes bioquimicos que podemos encontrar en un suelo natural
son carbohidratos, proteinas, lignina, lipidos y carbon negro, pero sobre todo,
sustancias humicas (Cécillon et al, 2012). En estudios previos se ha observado que las
propiedades bioguimicas y microbiolégicas de estos compuestos muestran una mayor
sensibilidad a la perturbacion producida por el fuego, siendo muy utiles para evaluar el
estado de los suelos afectados (Matraix-Solera et al, 2008). Analisis llevados a cabo
en el laboratorio han demostrado que una mayor intensidad del fuego provoca
cambios en la estructura del suelo, siendo habitual encontrarse moléculas organicas,
de tipo carbdn negro de caracter refractario, mientras que son destruidas moléculas de
acidos huamicos y los complejos arcillo-himicos junto con una drastica disminucién del
contenido en nitrdgeno y la capacidad de intercambio catiénico en las fracciones
hamicas del suelo (Mataix-Solera y Cerda, 2009). Los estudios llevados a cabo por
Carballas et al (2009), demostraron que el descenso en el contenido de materia
organica es mas acusado en suelos de zonas acidas, ya que son pobres en arcilla y
ricos en materia organica, que actia como principal cementante en la formacién de
agregados, por lo que el fuego disminuye la estabilidad estructural del suelo tras un
incendio. También hay que tener en cuenta que la incorporacion, tras el incendio, de
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determinados residuos organicos mejoran las propiedades edéficas ya que se produce
un aumento de ciertos nutrientes (Ca, Mg, K, Na, P) que promueven el crecimiento y
restauracion de la vegetacion, reduciendo el riesgo de erosion y posterior degradacion
(Matraix-Solera et al, 2008; Bodi et al, 2012), cuyo efecto seria la mejora de la
fertilidad del propio suelo, asi como su materia organica (Knicker, 2011).

No obstante, el efecto de un incendios es muy variado dependiendo de la biomasa
disponible, la intensidad, el area quemada, el tiempo transcurrido desde el ultimo
incendio, el tipo de suelo, la pendiente, la humedad y la vegetacion (Bodi et al, 2012;
Knicker, 2011). Los de baja intensidad y severidad, entendida como el grado de
impacto en el ecosistema, pueden acumular materia vegetal semipirolizada en la
superficie, y con ello aumentar el carbono organico total en el suelo promoviendo la
vegetacion herbacea, incrementando la disponibilidad de nutrientes y promoviendo
que el bosque sea un habitat mas sano. A mayor temperatura, la materia organica de
la superficie puede disminuir y sufrir cambios que la hacen mas resistente a la
descomposicion biolégica, aumentando la relacién C/N por el aporte de biomasa en
forma de cenizas y material carbonizado. Estudios previos han demostrado que tras el
paso del fuego aumentan las tasas de mineralizacién del carbono orgénico por parte
de los microorganismos y también modifica las tasas de descomposicion, siendo el
humus mas resistente a la degradacion microbiana debido a un incremento de la
condensacién macromolecular, siendo mas recalcitrante, lo que favorece el secuestro
de carbono. Ademas, provocan una disminucién de la fraccion organica particulada
gue forma parte de los agregados estables del suelo y de los acidos falvicos y un
aumento de los acidos humicos y la humina (Mataix-Solera y Cerda, 2009; Bodi et al,
2012; Gonzalez-Pérez et al, 2004; Jiménez-Morillo et al, 2016). El nitrégeno es uno de
los elementos que se volatiliza con mayor facilidad ya que disminuye su absorcion a
consecuencia del aporte de cenizas, pudiendo llegar a perder grandes cantidades
dentro del ecosistema (Bodi et al, 2012; Escudey et al, 2015), siendo una fracciéon
importante dentro del contenido no lefioso como la hierba, hojas o frutos (Knicker,
2011).

Las sustancias humicas pueden dividirse en tres fracciones principales en funcién del
proceso de humificacion de los compuestos que tienden a aumentar el grado de
oscuridad y su resistencia a la biodegradacién, siendo estos el acido fulvico, el acido
himico y la humina, que van de menor a mayor grado transformacion,
respectivamente. El calentamiento da como resultado una mayor concentracién de C
aromatico debido a la degradacion de los carbohidratos, eliminacion de los grupos
funcionales que contienen oxigeno, formacion de compuestos heterociclicos de N,
reduccion de la longitud de las cadenas de compuestos alquilo y disminucion de las
cantidades de acidos falvicos y acidos himicos, seguidos de un aumento de las
cantidades de humina y carbon negro. (Katsumi et al, 2016; Jiménez-Morillo et al,
2016; Knicker, 2011). Por un lado los acidos fulvicos se transforman en materia
organica acida insoluble similar a los &cidos humicos y estos, a su vez, sufren una
descarboxilacion y deshidratacion que los transforma en una fraccion insoluble de tipo
humina, semejante al ker6geno, también conocido como carbén negro (Tinoco et al,
2006).

El carb6on negro, definido como el carbén particulado negro que se produce por
combustion y tiene una microestructura grafitica, es un material omnipresente en la
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combustion incompleta de la vegetacion, siendo un compuesto muy aromatico. La
formacion de este tipo de carbdn durante un incendio forestal reduce la liberacion de
gases de efecto invernadero, pero solo tiende a representar entre el 1 y 6% del
carbono organico total del suelo (Gonzalez-Pérez et al, 2004), tiene una alta
resistencia bioguimica por lo que contribuye al secuestro de C y N a largo plazo,
aunque aun se conocen pocos efectos de este compuesto en la calidad, cantidad y
funcién de la materia organica del suelo de caracter andico (De la Rosa et al, 2013;
Alexis et al, 2012).

La influencia de los incendios forestales sobre la evolucion del humus puede ser
mayor que los factores biol6gicos, geoldgicos y/o climaticos. La combustion intensa o
repetida puede conducir a la diferenciacion del humus piromérfico y puede compararse
con las diferencias atribuidas a procesos activos de biodegradacion y humificacién
(Almendros et al, 1988). En la revision llevaba a cabo por Gonzalez-Pérez et al,
(2004), estos autores muestran como el calentamiento controlado de acidos fulvicos y
acidos humicos durante distintos tiempos de oxidacién, sufren cambios en su
solubilidad y como incrementan su aromaticidad por perdidas importante de grupos
funcionales oxigenados. En la figura 1 se muestra el proceso de transformacién de
estos compuestos con la posterior formacion de humina insoluble.
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Figura 1. Progresiva transformacion de los acidos hamicos y los acidos falvicos en
una mezcla de polimetros de tipo himico tras diferentes tiempos de oxidacién bajo
condiciones controladas de laboratorio (Gonzéalez-Pérez et al, 2004).

Estudios previos han demostrado también que un aumento en la aromaticidad de las
sustancias himicas y compuestos quimicos condensados, les confiere resistencia a la
hidrolisis quimica (Vergnoux et al, 2011; Jiménez-Morillo et al, 2016).

En cuanto a la porosidad y capacidad de retencion de agua también se ve disminuida
al cambiar la estructura del suelo y desaparecer la materia organica cuando la
intensidad y severidad es elevada, a diferencia de lo que pasa con la repelencia al
agua que puede aumentar, sobre todo si se trata de suelos de caracter acido (Bodi et
al, 2012). Las ceras, resinas, esteroles y materiales similares procedentes de los
restos de tejidos vegetales pueden ser los principales responsables de este caracter
hidrofugo del suelo (Gonzélez-Pérez et al, 2004; Almendros et al, 1988) aunque los
efectos de la hidrofobicidad son diferentes en funcion de la temperatura alcanzada
durante el incendio.



Por lo descrito anteriormente, puede entenderse que el efecto del fuego sobre la
materia organica del suelo es muy variable, y depende tanto de la severidad del
incendio como del contenido y composicion de la materia organica del suelo. A esto
hay que afadir las diferentes interacciones de los compuestos himicos con la fraccion
inorganica del suelo, lo que puede variar las transformaciones de estos compuestos
durante el fuego. Si bien existen numerosos trabajos sobre las transformaciones de los
compuestos organicos en diferentes suelos, pocos se han centrado en el andlisis de
los mismos en suelos cuya fraccion arcilla estd dominada por 6xidos de hierro y
aluminio amorfos o arcillas de tipo alofénico. Por esta razon, en este trabajo se ha
analizado el afecto del fuego en suelos con caracteristicas andicas de dos regiones
particularmente afectadas por el fuego: materiales volcénicos de las islas Canarias, y
materiales basicos de Galicia. A estos suelos se ha afiadido, con efectos
comparativos, un suelo desarrollado sobre granitos en Galicia.

La incidencia del fuego en Galicia es particularmente acusada, soportando el 55% del
ndamero total de incendios en Espafia y mas del 45% de la superficie forestal total
afectada (Carballas et al, 2009). En las zonas mas afectadas por el fuego, los suelos
son de caracter acido, arenoso y altamente susceptible a la pérdida de nutrientes por
lavado. Sin embargo, la alta concentracion de materia organica va a ejercer un alto
poder de amortiguacion, aportando coloides organicos que contrarrestan la falta de
coloides minerales ayudando a la formacion de agregados y manteniendo unos niveles
de pH ligeramente &cidos (Carballas et al, 2009). Por otra parte, el archipiélago
Canario goza de un clima distinto al resto de Espafia debido a su situacion geografica
proxima al desierto del Sahara, sin embargo, los incendios tampoco son una realidad
reciente ya que existen evidencias en paleosuelos. La principal causa y mas probable
serian las erupciones volcanicas, debido a las caracteristicas de la zona, que
constituyen un riesgo real a dia de hoy, pero también su proximidad al desierto que se
manifiesta en forma de aire seco que favorece la ignicién y propagacién del fuego. Al
igual que lo que ocurre en la peninsula, las sucesivas etapas de colonizacién y
poblamiento de las islas supusieron un aumento importante en la tasa de incendios por
la necesidad de tierras de cultivo y pastoreo. La naturaleza volcanica de los suelos de
Canarias es otro factor a considerar. Los suelos manifiestan un caracter andico en
mayor o menor grado, resultante de la presencia de minerales amorfos en la fraccion
coloidal que derivan de la alteracion de los vidrios volcénicos y de su interaccion con
las sustancias humicas, presentando un elevado contenido en carbono organico,
formando estructuras érgano-minerales de gran estabilidad (Notario del Pino, 2009;
Porta et al, 1999; Molina et al, 2007; De la Rosa et al, 2013). Ademas, el fuego sobre
este tipo de suelos, los andosoles, constituye un riesgo adicional que destruye la capa
protectora superficial y promueve la erosion (De la Rosa et al, 2013).

4.- MATERIAL Y METODOS
4.1.- Suelos analizados

En la realizacion de este estudio, se han analizado suelos procedentes de cuatro
zonas diferentes, las cuales se muestran en la figura 2: dos de ellos en Galicia,
pertenecientes a las zonas de Santa Comba y Lousame; y otros dos de Tenerife,
pertenecientes a las zonas de Candelaria y Vilaflor. En la tabla 1 se muestran las
coordenadas en donde se ubican cada uno de los puntos de muestreo.
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Figura 2. Localizaciones de las zonas de estudio.

En Candelaria y Vilaflor encontramos suelos que presentan propiedades andicas,
conocidos como andosoles, formados sobre materiales volcanicos que forman un
horizonte superficial o subsuperficial resultado de la meteorizacion moderada a causa
de depositos piroclasticos. Estas capas superficiales con propiedades éandicas
contienen una elevada cantidad de materia organica (= 5%), son comunmente muy
oscuros (colores Munsell con brillo y croma en humedo de valor < 3) presentando una
textura franco-limosa o més fina. Las capas superficiales andicas ricas en materia
organica puede ser muy gruesas, con un espesor de =2 50 cm y las capas
subsuperficiales, generalmente, son de un color algo méas claro (IUSS Woring Group
WRB, 2015). El suelo de Santa Comba se eligi6 para comparar los anteriores con
suelos con propiedades andicas formados sobre rocas basicas pluténicas, junto con el
suelo de Armada, formado sobre granito (De la Torre., 2016), se eligié para tener
como referencia un suelo gallego tipicamente afectado por el fuego.

Las zonas muestreadas se eligieron con el fin de comparar los efectos ocasionados
tras los incendios en los diferentes suelos, que tuvieron lugar en 2015, y como
afectaron estos a la materia organica. En las cuatro zonas se tomaron muestras de la
superficie (0-20 cm de profundidad) de zonas quemadas y zonas adyacentes no
guemadas como control, representantes de las condiciones naturales del suelo previas
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al incendio. Las muestras se recogieron a esta profundidad por ser la zona mas
afectada por el fuego (Cerda y Jordan, 2010). En Candelaria y Vilaflor se recogieron
tres muestras de suelo con diferentes grados de afeccion en funcion de la intensidad
del fuego en la zona, junto con una muestra control. En Santa Comba y Armada se
tomaron dos muestras de cada zona, una perteneciente a una zona quemada y otra al
control. Por lo tanto, el nUmero total de muestras recogidas para este estudio fue de
doce.

Las muestras fueron recogidas con la ayuda de una pala y trasladadas al laboratorio
para su posterior procesado. Se secaron al aire y se tamizaron con un tamiz de 2 mm
de luz de malla para poder separar los elementos gruesos de la fraccion de tierra fina.
Esta fraccion fue empleada para analizar las propiedades generales de dichos suelos
(De la Torre., 2016) y para realizar las determinaciones espectroscépicas.

4.2.- Caracterizacién de la materia organica

Para caracterizar la materia organica en las muestras de suelo, se ha procedido a
emplear una serie de técnicas espectroscépicas que nos proporcionan diferente
informacion. Ademas, el andlisis se ha realizado en dos condiciones diferentes: por un
lado, se ha estudiado la materia organica total del suelo, que incluye tanto compuestos
solubles en agua como insolubles, y por otro lado se ha extraido la materia organica
soluble, que aunque representa una pequefa fraccion de la materia organica total,
tiene gran importancia desde el punto de vista biol6gico, de evolucién del suelo, y del
transporte de nutrientes y contaminantes.

4.2.1.- Materia organica total 0 materia organica solida

Para su caracterizacién se ha empleado la tecnica de espectroscopia FTIR (Fourier
Transform Infrared Reflectance), que permite determinar los principales grupos
quimicos del suelo como carbohidratos, lipidos, lignina, proteinas y carb0, utilizandolos
como indicadores cuantitativo de la composicibn de materia organica del suelo,
ademas de determinar su caracter hidr6fobo, siendo una técnica rapida y barata de
caracterizacion (Matéjkova y Simon, 2012; Cécillon et al, 2012; Baumann et al, 2016).

4.2.1.1- Preparacion de las muestras

Partiendo de la fraccion de tierra fina (@ < 2 mm) procedentes de cada zona y
embolsadas con su correspondiente identificacion, se ha trabajado bajo condiciones
estables de humedad y temperatura ambientales para la obtencién de los resultados.
Se pesaron 5 gr de suelo seco homogeneizado que se molieron en un mortero
de Agata, para evitar la interferencia del mortero en las propiedades naturales
del suelo durante su preparacion, puesto que éste no se ralla durante el
machacado por lo que no hay transferencia del material de laboratorio a la
muestra, hasta que se obtiene un polvo fino y homogéneo.

4.2.1.2.- Espectro de infrarrojo en pastilla de KBr, FTIR

Para la obtencion de espectros de infrarrojo en modo transmitancia empleando
pastillas de KBr, se ha utilizado un espectrémetro de infrarrojo medio marca Bruker,
modelo Vector22, equipado con un accesorio para ATR, marca Specac, modelo
Golden Gate, con cristal de diamante y 6pticas de KRs5. Permite identificar grupos
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funcionales, sobre todo cuando se trata de grupos oxigeno en las sustancias humicas
(Porta, 1999), basandose en la integracién entre la radiacion electromagnética y las
moléculas. La regién del infrarrojo va a comprender un intervalo espectral que va
desde los 2500 a los 40000 nm, de longitud de onda, y cada pico o banda de
absorcion que se obtenga del espectro a una determinada longitud de onda puede
asociarse a un tipo de enlace caracteristico, por lo que es una técnica que presenta
especificidad. Por lo tanto, una mayor absorcion indicara una mayor concentracion de
compuestos con ese enlace caracteristico pudiendo ser asignado a un tipo de
molécula (Guerrero, 2010), ademas de haber grupos funcionales que tienen franjas de
absorcion de infrarrojos caracteristicas (Linker, 2011).

Para la elaboracion de las pastillas se pesaron con una balanza analitica 0.1 gr de
cada una de las muestras molidas y de 0.2 gr de KBr por cada una de las muestras.

Se emplea KBr porque, al tratarse de muestras de suelo de gran absorcion, es
necesario un compuesto que incruste la muestra “transparencia” para la region del
espectro que se va a emplear (Guerrero, 2010; Linker, 2011) y mejora la relacion
sefal/ruido (De la Rosa et al, 2013).

Una vez molidas conjuntamente el KBr y la muestra hasta obtener una mezcla
homogénea, se transfirié el resultante a un molde prensor de una prensa hidraulica
con sistema de vacio, llegando a aplicar una carga de hasta 10 tons. Al finalizar el
proceso de prensado se obtuvo la pastilla, lista para proceder a la adquisicion del
espectro. El alcance de los espectros de infrarrojo presenta un intervalo espectral de
500 cm™ a 4000 cm™ y trabaja con un Software de control Bruker Opus version 5.5.
Los datos se procesaron son el programa informatico EssentialFTIR y Excel (Microsoft
Corp.)

4.2.2.- Materia orgéanica disuelta

La materia organica disuelta se obtuvo en una disolucién acuosa preparada de la
siguiente forma: se pesaron 10 gr de suelo seco homogeneizado y se disolvieron en
20 ml de agua destilada. A continuacion, las mezclas resultantes contenidas en tubos
de plastico con tapdn, se agitaron empleando un agitador reciproco durante un periodo
de 2 horas. Después de la dispersion, se filtraron las muestras empleando un filtro
Whatman 42 (@ 0.45 um). El extracto asi obtenido se diluyo para obtener un volumen
final de 250 ml. Ademas de las muestras de suelo, se preparé un blanco con agua
destilada que fue expuesto también a agitacion y filtrado.

4.2.2.1.- Espectro UV-Vis

Para la obtencién del espectro UV-Vis de los extractos obtenido, se ha utilizado un
espectrofotometro de barrido UV-Vis provisto de un sistema Optico que permite
obtener medidas de absorbancia o transmitancia, es decir, el grado de absorcién de la
luz por parte de la muestra. Esta técnica nos permite determinar el color de la muestra,
haciendo posible inferir otras propiedades como la posible naturaleza de los
componentes organicos del suelo (Porta, 1999). Los espectros de absorbancia se
registraron en un rango entre los valores 1000 a 200 nm de longitud de onda con un
intervalo de resolucién de 2 nm. Los datos se procesaron con el programa informatico
Excel (Microsoft Corp.).



4.2.2.2.- Determinacion de la fluorescencia

Para la determinacion de la fluorescencia se ha utilizado el espectrofluorometro
FluoroMax-4P provisto de un sistema oOptico que permite medir la emision de luz de las
muestras cuando son excitadas a diferentes longitudes de onda, una lampara de
Xenon, un monocromador de excitacion y otro de emision, ademas de accesorios
adicionales que permiten monitorizar diferentes variables.

Partiendo de las muestras liquidas, se llen6 la cubeta de cuarzo con la ayuda de
pipetas Pasteur y se llevaron a medir al espectrofuorémetro que trabaja con el
Software FluorEssence. Los parametros de excitacion para las muestras se
establecieron entre 200 y 600 nm, mientras que los de emision se establecieron entre
210y 610 nm, ambos con un intervalo de resolucién de 4 nm. Los datos se procesaron
con el programa informatico Origin 2017 y Excel (Microsoft Corp.).

5.- RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla 3, se presentan los valores de algunas propiedades de los suelos
empleados en este estudio, previamente analizadas por De la Torre Vaamonde (2016).
Estas propiedades incluyen textura, pH en agua y KCI, carbono total y materia
organica (MO). Los suelos volcéanicos, junto con el suelo de Santa Comba, presentan
texturas bastante equilibradas, mientras que el suelo granitico de Armada presenta un
mayor contenido en arena. Por otra parte, los suelos mas acidos son los gallegos,
mientras que los canarios son moderadamente acidos. El fuego conduce a un
aumento significativo del pH en todos los suelos.

En cuanto al carbono orgéanico total (TOC) de las muestras quemadas, éste oscild
entre 1.22 % y 11.08 %. El fuego provocé un aumento del carbono total del suelo, lo
que indica que estos suelos sufrieron un fuego de baja severidad (Mataix-Solera y
Cerd4, 2009). Una alta severidad produce a la desaparicion de compuestos organicos,
mientras que un fuego de baja intensidad (250-300 °C) o duracion pueden resultar en
acumulaciones de carbono en el suelo por la acumulacion de restos de la combustiéon
de materiales como la madera, la hojarasca o material vegetal vivo (Mastrolonardo et
al, 2014). En nuestros suelos hay, sin embargo, tres excepciones; los suelos llamados
Quemado de Santa Comba y Quemado 2 en Candelaria y Vilaflor, que se muestran en
la tabla 2. En estos puntos, el fuego podria haber sido de mayor intensidad, lo que
provocO una disminucién en la cantidad de carbono organico del suelo. En la Armada
Quemado, el fuego podria haber contribuido al incremento del carbono orgéanico
aumentando su disponibilidad en el medio. Ademas de estas variaciones en el
contenido en materia orgénica, el fuego pudo producir cambios en la calidad de esa
materia organica como la aromatizacion, condensacion y/o reduccion de los
principales compuestos organicos del suelo, lo cual puede ser analizado mediante
técnicas espectroscoépicas de andlisis.

Tabla 1. Valores de carbono disuelto en los diferentes suelos.

Muestra Carbono total Carbono Carbono
(mg/L) inorgénico (mg/L) | organico (mg/L)
Armada No Quemado 23,03 3,17 19,86




Armada Quemado 50,21 6,19 44,02
Sangugr?]rggg No 28,98 3,63 25,35
Santa Comba Quemado 15,37 1,95 13,42
Vilaflor Quemado 1 33,47 8,59 24,89
Vilaflor Quemado 2 15,49 4,73 10,76
Vilaflor Quemado 3 20,92 9,35 11,57
Vilaflor No Quemado 19,93 1,58 18,35
Candelaria Quemado 1 24,32 5,07 19,25
Candelaria Quemado 2 30,38 20,75 9,63
Candelaria Quemado 3 28,71 16,87 11,85
Candelaria No Quemado 28,09 3,72 24,38

5.1.- Espectro de infrarrojo en pastilla de KBr, FTIR

Los andlisis del espectro de FTIR del suelo permiten determinar los principales
enlaces quimicos que componen la materia organica del suelo, como carbohidratos,
lipidos, lignina, proteinas, sustancias humicas y carbén negro. Esto permite utilizarlos
como indicadores semicuantitativos de la composicién de la materia orgénica del
suelo, siendo una técnica rapida y barata de caracterizacién (Matéjkova y Simon,
2012; Cécillon et al, 2012; Herndndez y Almendros, 2012). Sin embargo, en suelos
quemados la mezcla fisica de la materia organica del suelo con el carb6n negro o con
la biomasa carbonizada dificulta su cuantificacién y deteccion, ya que el material
carbonizado puede enmascarar la sefial de sustancias humicas en diferentes grados
de maduracion (Tinoco et al, 2006).

Los espectros de FTIR del suelo de Santa Comba, que se presentan en la figura 3,
para las muestras Quemado (Q) y No Quemado (NQ) son muy similares, salvo porque
la absorbancia de la muestra NQ tiende a ser ligeramente menor que la de la muestra
Q. Los principales picos que se observan en el espectro en ambas muestras a 2920-
1720-1620-1420-1030 cm™ se corresponden a las bandas caracteristicas de la lignina
(Hernandez y Almendros, 2012; Tinoco et al, 2006), ademas de picos a 3420 y 2858
cm™ para grupos carboxilo, fenol y alcohol y grupos C-H alifaticos, respectivamente.
En torno a 2858 cm’ se produce un descenso de la absorbancia relativa
correspondiente a cadenas alifaticas y con el subsiguiente aumento de C heterociclico,
producido por un cambio de composicion a causa del fuego (Tinoco et al, 2006), el
pico de absorbancia maxima se encuentra a 1050 cm™ indica la presencia de
polisacaridos pero también se puede asignar adicionalmente a vibraciones de
minerales de silicatos (Haberhauer et al, 1998), siendo bastante comdn cuando se
realizan exploraciones en suelo completo sin ningln tipo de extraccién previa
(Simkovic et al, 2008). En la regién comprendida entre 800-600 cm™ se produce un
incremento de absorbancia que puede deberse a posibles sustituciones policiclicas de
materiales carbonizados (Gonzalez-Pérez et al, 2004) o a una mezcla de compuestos
organicos e inorganicos como arcilla y minerales de cuarzo (Dhillon et al, 2017).
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Tabla 2. Fracciones texturales (%), textura, valores de pH, porcentajes de carbono (C) y materia organica (MO) en los diferentes suelos (De la Torre
Vaamonde, 2016).

Fracciones texturales (%) pH
Textura Evaluacion %C %MO.
Arena Limo Arcilla H,O KCI

Quemado 80.54 8.34 11.12 Arenoso franco 6.86 a* 6.46a Neutro 11.08a* 19.05a

Armada Muy fuert t
No Quemado 72.51 13.75 13.74 Arenoso franco 4.48b 3.80b uy l;i:de(:)men € 3.84b 6.61b
Quemado 48.48 37.96 13.56 Franco limoso 5.41a 4.70a Fuertemente acido 8.05a 13.85a

St.Comba MUV fuert :
No Quemado | 60.29 31.20 8.51 Franco arenoso 4.71b 4.14b uy ‘;i: d%me” € 7.08b 12.18b
Quemado 1 57.51 31.16 11.33 Franco 6.39c 5.80b Ligeramente acido 5.93a 10.202
Quemado 2 57.13 37.51 5.36 Franco 7.22b 6.97a Neutro 8.99b 15.46b

Candelaria Moderad :
Quemado 3 | 54.88 39.81 5.31 Franco 7.58a 7.24a ° eggsii?e” € 4.84c 8.33c
No Quemado | 4551 | 4152 | 12.97 Franco limoso 5.81d s31c | Moderadamente | 5g1ch | 10.000
Quemado 1 52.62 39.90 7.48 Franco 6.56b 6.27b Neutro 5.29a 9.10a
Quemado 2 60.32 32.24 7.44 Franco 6.71b 6.18b Neutro 2.24b 3.86b

Vilaflor

Quemado 3 49.61 38.94 11.45 Franco 7.18a 6.84a Neutro 1.22c 2.09c
No Quemado | 68.09 29.25 2.66 Franco arenoso 5.71c 4.58¢ M"de;ac?;;“eme 5.41a 9.31a

* Letras diferentes indican valores significativamente diferentes para un tipo de suelo, tratamiento y propiedad medida.
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Figura 3. Espectro de FTIR en pastilla de KBr de las muestras Quemado (Q) y No Quemado
(NQ) de Santa Comba (Galicia), medido en el intervalo espectral entre 4000-500 cm™.

El espectro de la Armada de la figura 4, muestra una diferencia més clara de la
absorbancia entre las muestras, siendo menor para la muestra NQ. Para la muestra Q
se observa un el patron de bandas correspondiente a la lignina, ademas de los grupos
carboxilo, fenol y alcohol (3400 cm™), grupos C-H alifaticos (2858 cm™), grupos C-O
aromaticos (1740-1600 cm™) y grupos alquilo (1460-1380 cm™) debido a la
condensacion de la materia organica a causa de la temperatura (Baumann et al,
2016). La presencia de vibraciones de estiramiento en grupos C-N de la materia
orgéanica de la muestra Q, se revela por la presencia de un pico a 2330 cm™ que no se
observa en la muestra NQ (Mastrolonardo et al, 2014). La relacion que se establece en
torno al patrén de picos entre 1740-1600 cm™ para C-O aromaticos aumenta tras el
incendio, lo que nos puede indicar procesos de descarboxilacion, condensacion y
aromatizacion (Tinoco et al, 2006; Gonzalez-Pérez et al, 2004).
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Figura 4. Espectro de FTIR en pastilla de KBr de las muestras Quemado (Q) y No Quemado
(NQ) de la Armada (Lousame, Galicia), medido en el intervalo espectral entre 4000-500 cm™.
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En Candelaria el fuego provocd un aumento de la absorbancia de las muestras, como
vemos en la figura 5, para los compuestos organicos principales. El patrén de lignina
aumenta en las muestras Q1, Q2 y Q3, ademas de los grupos carboxilo, fenol y
alcohol (3400 cm™) y grupos C-H alifaticos (2925 cm™), sin embargo, en Q1 el patrén
para el grupo C-H alifatico se mantiene similar a NQ, a diferencia de Q2 y Q3, quizas
por la acumulacién de necromasa relativamente fresca, enmascarando una posible
reduccién (Mastrolonardo et al, 2014). Los patrones de Q1 y Q3 son muy similares lo
gue nos indica que el grado de afeccion a causa de la temperatura ha sido el mismo.
Por otra parte, Q2 presenta un patrén diferente al resto de muestras debido a un
aumento de la absorbancia a 1650-1600 cm™ para grupos olefinicos y grupos
aromaéticos conjugados, y dos picos a 1430 y 1380 cm™ para grupos alquilo (Tinoco et
al, 2006; Baumann et al, 2016).

Candelaria
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cm-1 ~—No Quemado

Figura 5. Espectro de FTIR en pastilla de KBr de las muestras Quemado (Q1, Q2 y Q3) y No
Quemado (NQ) de Candelaria (Tenerife), medido en el intervalo espectral entre 4000-500 cm™.

El fuego que afectdé a Vilaflor no provocé grandes cambios en los compuestos
organicos del suelo, como se observa en la figura 6. En las muestras quemadas se
observa una pequefia disminucion de la absorbancia a consecuencia de una reduccién
de los compuestos organicos principales. También se observa que el patrén de
bandas de diagnostico para la lignina, siendo la diferencia més notable una ligera
reduccion en el pico 2930 cm™ para grupos C-H alifaticos, debido a procesos de
descarboxilacién (Baumann et al, 2016).
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Figura 6. Espectro de FTIR en pastilla de KBr de las muestras Quemado (Q1, Q2 y Q3) y No
Quemado (NQ) de Vilaflor (Tenerife), medido en el intervalo espectral entre 4000-500 cm™,

Los grupos alifaticos, amidas y carboxilos forman bandas muy fuertes, mientras que
las estructuras aromaticas, de caracter mas rigido, forman bandas de baja intensidad
en un suelo natural (De la Rosa et al, 2013). A rasgos generales, el area de sefial que
va desde 3000 a 2800 cm™ comprende grupos funcionales hidréfobos (grupos C-H
alifaticos), mientras que el area de sefial que va desde 1740 a 1600 cm™, comprende
grupos funcionales hidrofilicos (grupos C-O aromaticos) (Matéjkova y Simon, 2012;
Baumann et al, 2016).

La huella dactilar de la lignina se compone de las siguientes bandas caracteristicas
que toman los valores de 2920,1720, 1640, 1620,1540, 1510, 1460, 1420, 1330, 1270
y 1030 cm™ en suelos naturales (Hernandez y Almendros, 2012; Tinoco et al, 2006),
no quemados que se muestran en las figuras 3, 4, 5 y 6. Las bandas espectrales
establecidas para los acidos humicos, conjuntamente a la lignina, son las siguientes: a
3400 cm™ para grupos carboxilo, fenol y alcohol, 2900 cm™ para grupos C-H alifaticos,
1720 cm™ para grupos C-O aromaticos, 1650-1600 cm™ para grupos olefinicos y
grupos C-O aromaticos conjugados, 1660-1630-1590-1540-1517 cm™ para amidas,
1510 cm™ para grupos C-C aromaéticos, 1470-1460-1380 cm™ para grupos alquilo,
1330-1325 cm™ para anillos de siringilo, 1270 cm™ para grupos éter y guayacilo, 1230
cm™ para grupos O-H de carboxilo y 1120-1000 cm™ para grupos C-O de alcoholes
(Tinoco et al, 2006; Gonzalez-Pérez et al, 2004).

El area que delimitan las siguientes bandas espectrales encontramos entre 814-818
cm™ grupos CH aromaético que permite evaluar el grado de condensacién del carbén
negro, 1035-1018 cm™ grupos alcohol, éter y compuestos de silice, 1485-1480 cm™
grupos metoxi alifaticos de carbohidratos, proteinas y carbon negro (Cécillon et al,
2012), 1085-1033 cm™ polisacéridos y en torno a 1634, 1564 y 1420 cm™ grupos
carboxilo y amida (Baumann et al, 2016).

La absorbancia de los diferentes compuestos de las muestras puede interferir con
vibraciones de los compuestos de silicio y minerales de arcilla para bandas que toman
valores inferiores a los 1000 cm™ ya que tienden a enmascarar las bandas de
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vibracién de carbohidratos y/o polisacaridos (Haberhauer et al, 1998; Dhillon et al,
2017; Simkovic et al, 2008).

Salvo la muestra de Santa Comba y Vilaflor, en las cuales no se observa una gran
transformacién, Armada y Candelaria sufrieron un cambio relevante como
consecuencia del aumento de la temperatura a causa del incendio. En Candelaria (Q1
y Q3) se produjo una disminucion del patron de la lignina, del grupo C-H alifatico y de
los grupos carboxilo, fenol y alcohol de los &cidos humicos, debido a la pérdida de
grupos funcionales que contienen oxigeno a causa de la quema, casi completa, de la
capa superficial de humus (Tinoco et al, 2006) y grupos funcionales O-H que estaria
relacionado con un proceso de deshidratacion térmica irreversible de polisacaridos
(Simkovic et al, 2008). La reduccion de estos compuestos organicos sugiere que
sufrieron un fuego de mayor intensidad que el resto de muestras.

Los componentes de la muestra Q2 de Candelaria se vieron sometidos a una
transformacién hacia grupos aromaticos resistentes. Lo mismo ocurrié en Armada, en
la que el efecto del fuego promovié la degradacion de la lignina, pero no llegé a
oxidarse por completo, y la incorporacion de residuos organicos al suelo, como materia
vegetal semipirolizada, probablemente debido a un incendio de baja intensidad y
severidad, con temperaturas por debajo de los 400 °C (Mastrolonardo et al, 2014). Los
datos de Santa Comba y Candelaria, para el porcentaje de materia organica, se
corresponden con los que refleja la tabla 3. Los datos de Armada sugieren un aumento
de la disponibilidad de materia organica como también se muestra en el porcentaje de
la tabla, sin embargo, para Vilaflor no se observan grandes cambios pero si una gran
reduccién del porcentaje.

5.2.- Espectro UV-Vis

El andlisis de la composicién de la parte de la materia organica que es soluble en
agua, o DOM (disolved organic matter) se hizo empleando dos técnicas
espectroscopicas: la espectroscopia UV-Vis y la espectroscopia de fluorescencia.

La espectroscopia UV-Vis proporciona datos sobre el color de la muestra (Porta, 1999)
haciendo posible inferir el grado de condensacion y aromaticidad de los &cidos
hamicos. Se ha observado que la extincion especifica de sustancias himicas tiende a
aumentar durante el proceso de humificacion y con el grado de aromaticidad de las
macromoléculas (Tinoco et al, 2006).

En cada una de las figuras se observa el espectro de la fracciéon de suelo Q junto con
la fraccion de suelo NQ. La absorbancia especifica disminuye a medida que aumenta
la longitud de onda. Los espectros tienden a ser muy similares, sin diferir
significativamente. Puede definirse una banda principal de pendiente acusada que va
desde los 200 a los 400 nm. Los suelos quemados exhiben compuestos de mayor
tamafio molecular y mayor grado de aromaticidad (Vergnoux et al, 2011).
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Figura 7. Ejemplo del espectro UV-Vis de las muestras Quemado (Q1, Q2 y Q3) y No
Quemado (NQ) de Candelaria, medido en el intervalo espectral de 200 a 1000 nm.

Se establecidé una relacion entre los resultados obtenidos de la espectroscopia UV-Vis
y los obtenidos del carbono organico total (COT) (mg/L) que se recogen en la tabla 3,
con el fin de estimar el grado de aromaticidad relativa (Vergnoux et al, 2011).

Tabla 3. Resultados de la espectroscopia UV-Vis tomadas para cada una de las muestras
Quemado (Q/Q1/Q2/Q3) y No Quemado (NQ) a una absorbancia de 465 nm en relacion al
carbono orgénico total (COT) que corresponden a cada zona.

Relacion (10 mg/L)
AEUV,65-Santa Comba NQ? 11.9
AEUV,es-Santa Comba Q? 28.9
AEUV,¢5-Armada NQ? 8.9
AEUV,es-Armada Q°? 5.1
AEUV,es-Candelaria NQ? 3.1
AEUV 5-Candelaria Q12 3.6
AEUV,es-Candelaria Q22 1.7
AEUV 5-Candelaria Q3? 1.6
AEUV 4es-Vilaflor NQ® 21.8
AEUV 4¢5-Vilaflor Q12 6.8
AEUV 65-Vilaflor Q2° 4.7
AEUV 4¢5-Vilaflor Q3?2 17.7

% Absorbancia especifica UV para cada una de las muestras a 465 nm entre el COT
(AbS465/COT).

A valores de 465 nm, los acidos humicos de las muestras quemadas aumentan
considerablemente su densidad 6ptica, sobre todo para Santa Comba y Candelaria
(Q1) (figura 7), que también se corresponde con el aumento de la relacién calculada
en la tabla 3, confirmando el aumento del grado de aromaticidad y condensacion
causada por el fuego (Tinoco et al, 2006), estos cambios estructurales los sufren
cuando se exponen a temperaturas altas (350 °C), eliminando los grupos funcionales
gue contienen oxigeno, formando compuestos heterociclicos de N y reduciendo la
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longitud de las cadenas de alquilo, acelerando la humificacién (Katsumi et al, 2016).
En el caso de Candelaria (Q2 y Q3) y Vilaflor, las muestras Q presentan un espectro y
una relacién Abs,ss/COT inferior a NQ, esto puede deberse a que esas zonas sufrieron
un fuego de intensidad aun mayor, carbonizando gran parte de los compuestos
organicos del suelo. También podria considerarse que ocurrié lo mismo para la
muestra de la Armada, sin embargo, no se observan grandes diferencias entre NQ y
Q, lo que podria deberse al resultado de fracciones menos aromaticas y humificadas,
ademas de compuestos de menor peso molecular (Vergnoux et al, 2011).

Los incendios tienden a transformar la materia organica del suelo en acidos falvicos y
humicos, mediante aromatizacién y condensacion de los compuestos. El fuego en
estos compuestos se considera como un factor que aumenta el grado de humificacién
con creciente aromaticidad y condensacién térmica (Vergnoux et al, 2011) como ya
hemaos visto en la figura 1.

5.3.- Determinacioén de la fluorescencia

La espectroscopia de fluorescencia es una técnica Util para evaluar el grado de
humificacion de las sustancias extraidas de materiales organicos de diferente origen vy,
este proceso, pueden observarse bastante bien en forma de cambios en el patron de
fluorescencia de las sustancias humicas del suelo (Fuentes et al, 2006). La actividad
de fluorescencia observada en la materia organica natural a longitudes de onda entre
200 y 600 nm esté relacionada principalmente con la presencia de material proteico
(triptéfano, fenilalanina y tirosina) y sustancias humicas que incluyen acidos humicos y
falvicos (Borisover et al, 2009). Estos ultimos presentan diferencias especificas en sus
espectros de fluorescencia, ya sea de excitacién, emision o ambos. En los espectros
de emision, los acidos humicos suelen presentar una intensidad de fluorescencia
menor que la correspondiente a los acidos fllvicos (Fuentes et al, 2006). Por otra
parte, el proceso visual de seleccion de picos es complicado, porque los picos
normalmente reflejan mas de un fluoréforo subyacente (Ohno et al, 2008), pudiendo
resultar en respuestas similares a compuestos humicos, fulvicos y/o proteicos
(Vergnoux et al, 2011).

En las figuras 8, 9, 10 y 11 se muestran las matrices de excitacion-emision de
extractos acuosos de los diferentes suelos objeto de estudio y sus firmas espectrales
de fluorescencia. En todas ellas se observan dos picos de fluorescencia distintos. El
primer pico, comunmente denominado pico C (excitacion: 310-332 nm; emision: 422-
446 nm), suele asociarse a fluorescencia de acidos humicos. El segundo pico, o pico A
(excitacion: 252-268 nm; emisién: 434-454 nm), suele atribuirse a fluorescencia
relacionada con &cidos falvicos (Vergnoux et al, 2011).

La principal diferencia significativa comparando los resultados de la muestra de Santa
Comba, que aparecen en la figura 8, son las variaciones en la intensidad de los dos
picos, ambos aumentan su intensidad de fluorescencia en la muestra de suelo Q, sin
embargo, la intensidad de fluorescencia de los &cidos fulvicos es mayor en ambos
espectros, por lo que el fuego podria promover el proceso de humificacion, sobre todo
para estas sustancias, provocando un aumento, a su vez, de los acidos humicos.
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Figura 8. Espectro de fluorescencia de las muestras Quemado (Q) y No Quemado (NQ) de
Santa Comba, medido en un intervalo de excitacién entre 200 y 600 nm y un intervalo de
emisién entre 210 y 610 nm.

En la muestra NQ de Armada hay un predominio del pico A frente al pico C, sin
embargo se observa lo contrario en la muestra NQ, siendo mas intenso el pico
correspondiente a compuestos humicos por lo que el fuego habria promovido el
proceso de humificacion de la materia organica del suelo.
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Figura 9. Espectro de fluorescencia de las muestras Quemado (Q) y No Quemado (NQ) de
Armada, medido en un intervalo de excitacién entre 200 y 600 nm y un intervalo de emisién
entre 210y 610 nm.

Para las muestras Q1 y Q2 de Candelaria que se muestran en la figura 10, predomina
la intensidad de fluorescencia para los acidos fulvicos pero también se observa el pico
correspondiente a los acidos humicos, sin embargo con una intensidad menor. En Q1
el fuego estaria provocando un inicio del proceso de humificacion, en donde
predominan las sustancias fllvicas, mientras que en Q2 se observa un pico mas
intenso para sustancias humicas, estadios posteriores al proceso de humificacion. En
cuanto a Q3, el fuego que afecto a esa zona podria haber sido de gran intensidad,
carbonizando gran parte de los compuestos organicos del suelo.
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Figura 10. Espectro de fluorescencia de las muestras Quemado (Q1, Q2 y Q3) y No Quemado
(NQ) de Candelaria, medido en un intervalo de excitacion entre 200 y 600 nm y un intervalo de
emision entre 210y 610 nm.

En Vilaflor, la muestra NQ presenta una intensidad mayor para sustancias humicas,
producto del proceso de humificacion de forma natural. El fuego, sobre todo en Q1,
promovié este proceso ya que el contenido en sustancias fllvicas es mas bajo. Por
otra parte, Q2 pudo verse afectada por un fuego de mayor intensidad ya que la
intensidad de los compuestos organicos se encuentra menguada.
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Figura 11. Espectro de fluorescencia de las muestras Quemado (Q1, Q2 y Q3) y No Quemado
(NQ) de Vilaflor, medido en un intervalo de excitacion entre 200 y 600 nm y un intervalo de
emisién entre 210 y 610 nm.
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Se establecié una relacion entre los resultados obtenidos para la emision de
fluorescencia entre el pico Ay el pico C (Pico A/Pico C) que se recogen en la tabla 4,
con el fin de estimar el grado de humificacion relativa (Vergnoux et al, 2011).

Tabla 4. Resultados de la espectroscopia de fluorescencia tomados para cada una de las
muestras Quemado (Q/Q1/Q2/Q3) y No Quemado (NQ), en una matriz de excitacién/emision,
que corresponden a cada zona.

Relacion (L)
LEm-Santa Comba NQ? 1.20
AEm-Santa Comba Q* 1.14
AEm-Armada NQ? 1.17
LEm-Armada Q* 0.91
LEm-Candelaria NQ? 1.40
AEm-Candelaria Q1? 1.42
AEm-Candelaria Q2% 1.28
AEm-Candelaria Q3% 1.14
AEm-Vilaflor NQ? 0.96
AEm-Vilaflor Q1? 0.89
AEm-Vilaflor Q2?2 1.09
AEm-Vilaflor Q3? 1.08

#Relacion entre la longitud de onda de emision del pico A entre el pico C (Pico A/Pico
C)

La relacion entre picos que se muestran en la tabla 5 para Santa Comba, Armada y
Candelaria tiende a disminuir a causa del fuego, evidenciando un desplazamiento del
pico A hacia el pico C. Esto se asocia a modificaciones estructurales debido al
aumento de los anillos aromaticos, enlaces conjugados e incremento del peso
molecular (Pan et al, 2017). En Vilaflor parece ocurrir lo contrario, la relacion entre
picos tiende a aumentar a causa del fuego lo que podria indicar un aumento de la
disponibilidad de materia organica fresca al suelo.

El efecto de los incendios habria provocado que la fraccibn no humificada se
transformara en acidos fulvicos por fendmenos de aromatizacion y condensacién. Los
compuestos que permanecen en esta fraccion presentan una estructura mas sencilla 'y
de menor peso molecular. De forma secundaria, la fraccion de &cidos humicos y
falvicos, sufririan mas procesos de aromatizacién, aumentando su peso molecular y
condensacioén térmica, contribuyendo al proceso de humificacion de esos compuestos
del suelo (Vergnoux et al, 2011).

6.- CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos confirman que en todos los suelos, el fuego produce cambios
estructurales en la materia organica que se reflejan en las respuestas obtenidas con
las distintas técnicas espectroscopicas. Estos cambios incluyen procesos de pérdida
de compuestos alifaticos y grupos carboxilo, al mismo tiempo que se produce un
aumento de la aromaticidad y de la condensacién, aromatizacion y descarboxilacion.
Estos procesos resultan en la maduracion de la materia organica de forma similar a los

20



procesos de humificacion (condensacion de acidos falvicos en acidos humicos). De
forma mas especifica, se puede decir que:

e EIl contenido en carbono del suelo se ve modificado por la accion del fuego
pudiendo verse incrementado, como en Armada, o disminuido, como en Santa
Comba, su contenido en funcion de la gravedad del incendio.

o Los analisis de los espectros de FTIR, UV-Vis y fluorescencia son métodos
eficaces que permiten determinar los principales compuestos que forman la
materia organica, como acidos fulvicos y humicos, asi como su grado de
humificacion, revelando cuan afectados se han visto éstos por efecto del fuego.

e El efecto de los incendios transforma la fraccion no humificada de la materia
orgéanica del suelo en acidos falvicos. Estos, junto con los acidos himicos, se
transforman en humina mediante procesos de aromatizacién y condensacion
térmica, como se vio para Santa Comba y Armada.

e El proceso de humificacibn que reflejaron los espectros, los compuestos
adquirieron una estructura mas compleja y un mayor peso molecular.

Estos procesos no fueron iguales en todos los suelos analizados, e incluso dentro de
cada suelo existen diferencias dentro de la zona quemada. Esto puede deberse a
diferentes severidades del fuego dentro de esa zona.

7.- CONCLUSIONS

The results obtained confirm that in all soils fire leads to structural changes in the
organic matter and these are reflected in the responses obtained through the different
spectroscopic techniques. These changes include processes of loss of aliphatic
compounds and carboxyl groups all the while an increase in aromaticity, condensation,
aromatization and decarboxylation occurs. These processes result in the maturation of
organic matter which is similar to the humification processes (condensation of fulvic
acids into humic acids). We can say, in a more specific manner that:

e Soil carbon content is modified due to the action of fire. This can result in an
increase of said content, as can be seen in Armada, or a decrease, as can be
seen in Santa Comba, depending on the gravity of the fire.

e The analysis of FTIR, UV-Vis and fluorescence spectra are effective methods
that allow us to determine the main compounds that make up organic matter
(e.g. fulvic and humic acids) as well as its degree of humification, thus revealing
how much these have been affected by the effect of fire.

e The effect of fires transforms the non-humificated fraction of soil organic matter

into fulvic acids. These, together with humic acids, are transformed into humin
by means of aromatization and thermal condensation processes, as can be
seen in Santa Comba and Armada.

e In the process of humification that was reflected in the spectra, the compounds
gained a more complex structure and greater molecular weight.

These processes were not the same in all the soils that were analized. In fact, each soll
presents differences within the burnt area. This may be due to the existence of different
severities of fire within that area.
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