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Abstract. After 16 years of continuous amendment either with farmyard manure or crop wastes and
two levels of mineral N fertilisation in a Calcic Haploxeralf at Toledo (central Spain), significant changes
in soil physical properties, soil fertility and in the amount and characteristics of soil organic matter have
been found. Such changes depended on the type of organic matter applied, the N dose (0 and 100 kg ha-
1 NH4NO3) and their interaction. When compared with control plots, visible spectroscopy suggested that
the organic matter accumulated in the amended plots was less transformed, with a more marked aliphat-
ic character, its humification degree decreasing when increasing N inputs. Curie-point pyrolysis of the
humic acids showed a selective biodegradation of the alkyl domain favoured by external N inputs, where-
as the degradation of the lignin-inherited structures seems to be more efficient in those plots with high
C/N ratio.

Key Words: Humus, humic acids, organic amendments, biodegradation.

Resumen. Tras 16 afios de aplicar enmiendas orgénicas (residuos vegetales o estiércol) y N mineral
(0y 100 kg ha'! de NH4NO») a un Haploxeralf Célcico en la provincia de Toledo, se han observado cam-
bios significativos en las propiedades fisicas, fertilidad, contenido total y naturaleza de la materia orgé-
nica del suelo, que se relacionan con el material aportado, con la dosis de N y su interaccién. La aplica-
ci6én continua de ambas enmiendas organicas ha conducido a una acumulacién de materia orgdnica poco
transformada, con dcidos himicos de caracter mds alifatico que en el suelo testigo. El analisis de los 4ci-
dos himicos mediante espectroscopia visible indica que con el aporte de N mineral disminuye el grado
de humificaci6n de la materia orgdnica. La pirélisis de punto de Curie de los dcidos hdmicos muestra una
biodegradacion preferente de estructuras alquilicas favorecida por la fertilizacién nitrogenada, en tanto
que la degradacién de las estructuras derivadas de las ligninas parece ser mas efectiva en suelos con una
relacion C/N mas elevada.

Palabras Clave: Humus, dcidos himicos, enmiendas organicas, biodegradacion.
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INTRODUCCION

Las zonas agricolas en ambientes semi4-
ridos constituyen ecosistemas particularmen-
te fragiles, expuestos a permanentes riesgos
de degradacién de sus propiedades fisicas,
debido principalmente a las bajas tasas de
acumulacidén de materia orgénica y a su redu-
cido perfodo de transformacién. Muchos de
los estudios relacionados con la aplicacién de
enmiendas organicas al suelo se han centrado
en aspectos cuantitativos, analizando el con-
tenido total de materia orgénica en el suelo.
Sin embargo, un aumento en la cantidad de
materia orgdnica no estd asociado necesaria-
mente a una mejora de las propiedades agro-
biolégicas del suelo. En efecto, estudios
recientes han establecido la importancia del
andlisis cualitativo de la materia orgdnica
para el reconocimiento de los cambios en las
propiedades agrobiolégicas del suelo (Bull et
al., 1998). La caracterizacién molecular del
humus permite establecer descriptores de la
calidad de la materia orgdnica en términos
que pueden ser relacionados con su resilien-
cia y sustentabilidad. Por ello, el objetivo del
presente trabajo es analizar los efectos de dis-
tintos tipos de manejo del suelo basados en
aplicaciones periédicas de materiales ligno-
celulésicos y N mineral, orientados a incre-
mentar la calidad del humus, definida segin
su grado de transformacion y estabilidad.

MATERIAL Y METODOS

Este estudio se ha llevado a cabo en la
finca experimental “La Higueruela” (Toledo)
bajo clima semidrido continental, en un
Haploxeralf Cilcico, tras 16 afios de experi-
mentacion  desarrollada  dentro  del
“International Organic Nitrogen Long-Term
Fertilization Experiment” (I0SDV). Se apli-
c6 un disefio en parcelas subdivididas con
tres repeticiones, la enmienda orgdnica como
tratamiento principal y la dosis de N en las
subparcelas. El disefio experimental incluye:

i) control sin aporte orgdnico; ii) aplicacién
anual de 3 Mg ha! de paja de cebada junto
con 2,5 Mg ha-! de colza como abono verde
cada 3 afios; iii) aplicacién de 30 Mg ha'! de
estiércol de bovino cada 3 afios. Los niveles
de fertilizacion mineral fueron: i) sin fertili-
zacién nitrogenada (N=0); ii) aplicacién de
100 kg ha'! de NH4NO; 33,5%. En las parce-
las donde se utiliz6 paja de cebada, se aportd
una dosis adicional de 30 kg ha-1 de NH4NO;
33,5% para prevenir el hambre de N.

La estabilidad de los agregados (indice
de inestabilidad estructural) se analizé por el
método de Feodoroff (1960) modificado, uti-
lizando aceite de parafina en vez de benceno.
La retencién de agua fue determinada con un
extractor presién-membrana de Richards, a
presiones de 0,1 kPa (pF=0), 10 kPa (pF=2),
50kPa (pF=2,7) y 1500 kPa (pF=4). EI N se
midi6 tras digestion Kjeldahl, el contenido en
K, Ca, Mg y Na disponibles tras extraccién
con NH4;OAc 1M (pH= 7), y el P disponible
por el método de Bray y Kurtz (1945). El C
total oxidable fue determinado por via hime-
da (Nelson y Sommers, 1982).

El andlisis cuantitativo de las diferentes
fracciones orgdnicas se realiz6 segdn proto-
colos descritos por Duchaufour y Jacquin
(1975). Una vez aislados y purificados los
dcidos humicos (AH) se obtuvieron sus
espectros en €l rango visible utilizando solu-
ciones en NaHCO; 0,02M de 200 mg C L1,
midiendo la densidad éptica a 465 nm (Ey) y
665 nm (Eg). Posteriormente, los AH fueron
caracterizados mediante pirdlisis analitica
seguida de cromatografia de gases-espectro-
metria de masas (Martin et al., 1979).

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 se muestra el efecto del
empleo de enmiendas orgdnicas y fertiliza-
cién nitrogenada sobre las propiedades fisi-
cas del suelo, N total y las fracciones organi-
cas. Se observa un descenso significativo en
la inestabilidad de los agregados del suelo,
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debido al aporte orgénico y no al N mineral.
Considerando exclusivamente los tratamien-
tos con enmiendas orgédnicas, el N mineral
provocd cambios cualitativos en el humus
(menor peso molecular, indicado por la rela-
cién AH/AF mds baja y la relacién E4/Eq de
los AH mas alta), que podrian ser responsa-
bles de una reduccién en la capacidad cemen-
tante de la matriz orgdnica.

Todos los tratamientos mostraron un
incremento significativo en la concentracién
de C organico, relacionado de forma directa
con la fertilizacién nitrogenada (Tabla 1). La
distribucién del C orgdnico en sus diferentes
fracciones tras la aplicacion de las enmiendas
orgénicas, apunta hacia una acumulacion en
forma de AH y humina mds que de particulas
en fases precoces de transformacion (materia
orgdnica libre), principalmente con la fertili-
zacién de N mineral. En este sentido, el
aumento de la relacién AH/AF en las parcelas
con estiércol confirma la acumulacién de los

coloides organicos de tamafio molecular mas
elevado (AH).

A igualdad de concentracién de C, la
densidad 6ptica de los AH indica el grado de
aromaticidad (Traina et al., 1990). La aplica-
cién de N mineral junto con la enmienda
orgdnica (principalmente en el tratamiento
con estiércol) ha conducido a una disminu-
cién de la E4 de los AH que apunta al enri-
quecimiento en constituyentes alifdticos,
posiblemente de origen microbiano. Esta
hipétesis estd apoyada por los cambios obser-
vados en la relacién E4/E¢, cuyo valor estd
inversamente relacionado con el tamafio
molecular de las sustancias himicas (Chen et
al., 1977). El efecto positivo de la fertiliza-
¢ién mineral sobre la relacién E4/E¢ (Tabla 2)
puede interpretarse como una fragmentacién
de los coloides orgdnicos por la mayor activi-
dad microbiana en medios enriquecidos en N.

Las enmiendas orgdnicas aplicadas tuvie-
ron un efecto positivo sobre la retencién de
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FIGURA 1. Porcentaje de fenoles, alquilbencenos y 4cidos grasos respecto al total de productos de pir6-
lisis y relacién siringil / guaiacil en dcidos himicos de parcelas testigo y parcelas con enmiendas organi-
cas, en ausencia (N= 0) o presencia (N= 100) de fertilizacién nitrogenada.
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agua a todos los valores de pF, encontrando-
se los mayores niveles de significacién en
parcelas con fertilizacion nitrogenada (Tablas
1 y 2). Posiblemente, este aumento en la
retencion de agua tras la aplicacién de N
mineral esté relacionado con la disminucién
del tamafio molecular de los coloides organi-
cos, observado en el aumento de fracciones
solubles y reactivas de tipo AF, que también
favorecen la formacién de microagregados
estables en suelos donde no existen carencias
de Ca2+.

Los principales cambios en funcién del
manejo del suelo observados mediante piréli-
sis de los AH, se encontraron en los com-
puestos fendlicos (Figura 1), la mayorfa de
ellos con sustituyentes metoxilo caracteristi-
cos de las unidades constitutivas de las ligni-
nas. Dicho aumento en el contenido de meto-
xifenoles en las parcelas, donde se aport6
paja o estiércol, es propio de una materia
orgdnica menos transformada, originada por
procesos de alteracion de las ligninas. La
mayor proporcién de metoxifenoles se
encontré en las parcelas donde se aplicaron
conjuntamente enmiendas organicas y dosis
elevada de N, lo que corresponderia al hecho
de que los procesos de biodegradacién de la
lignina dependen del nivel de N en el suelo,
de forma que su eficacia suele incrementarse
en medios pobres en N (Dorado et al., 2001).
Por otra parte, las ligninas de tipo guaiacil
(G) (mayor nimero de puentes intramolecu-
lares) son mds resistentes a la degradacién
microbiana que las de tipo siringil (S) (mayor
contenido en metoxilos), por lo que el
aumento significativo de la relacién S/G en
las parcelas donde se aplicé estiéreol indica-
ria un grado de alteracién menor respecto a
los AH del suelo testigo.

Otros cambios observados en los AH
mediante pirdlisis fueron el descenso signifi-
cativo del rendimiento total de dcidos grasos
(C12-C1) y el aumento significativo del ren-
dimiento total de alquilbencenos (fragmentos
tipicos de los AH, Schulten y Schnitzer,

1997) en las parcelas donde se fertilizé con N
mineral (Figura 1).

CONCLUSIONES

La aplicacién periédica de enmiendas
orgdnicas y N mineral ha producido mejoras
en las propiedades fisicas y niveles de fertili-
dad del suelo, asociadas a cambios cualitati-
vos en la composicién de la materia orgénica.
Dichos cambios estdn significativamente
relacionados con ¢l tipo de material aportado,
la dosis de N aplicada y la interaccién entre
enmienda orgdnica y enmienda mineral. En
las condiciones de este estudio, la aplicacién
continuada de paja o estiércol ha conducido a
una acumulacién de materia orgdnica con
bajo grado de madurez, constituida por AH
con alta proporcién de ligninas alteradas. La
biodegradacién preferente de los constituyen-
tes alquilicos (menor rendimiento en 4cidos
grasos tras pirélisis) parece estar favorecida
por el aporte de N mineral, en tanto que la
degradacion del dominio aromético parece
ser mds efectiva en suelos con una relacién
C/N mads elevada.
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