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INTRODUCCION

Los incendios forestales se pueden considerar como una de las principales alteraciones de los
suelos y la vegetacion de la cuenca del Mediterraneo (Rubio et al., 1996; Andreu et al., 2001).
Uno de los principales efectos de los incendios forestales en las propiedades del suelo es la
alteracion de la materia organica (SOM), afectando tanto a su contenido como a su
composicion (Gonzalez-Pérez, 2004; Knicker, 2007). El estudio de los cambios en la
composicion de la SOM ha avanzado sustancialmente gracias a la utilizacion de técnicas tales
como la resonancia magneética nuclear (NMR), la pirdlisis con cromatografia de gases y
espectrometria de masas (Py-GC/MS), la hidrolisis y metilacién asistida térmicamente
(THM), etc. (Gonzéalez-Vila et al., 2001; Nierop et al., 2001).

La Py-GC/MS es un enfoque alternativo que consiste en la degradacion térmica de las
moléculas organicas en fragmentos pequefios que son analizados por GC/MS, suministrando
informacidn relacionada con su estructura, la cual puede ser utilizada para el estudio de las
alteraciones térmicas de la materia orgéanica. Los productos de pirolisis de suelos sin quemar
incluyen una amplia variedad de moléculas derivadas de carbohidratos, lignina, lipidos y
proteinas. Por el contrario, en suelos afectados por incendios forestales, la mayoria de los
productos de pirolisis presentes en los suelos no quemados estan ausentes y el dominio del
material del tipo carbonoso refractario quemado “no-pirolisable” es evidente (Gonzalez-Pérez
etal., 2004).

OBJETIVOS

(a) Explorar las posibles diferencias en la caracterizacion quimica de la SOM en los macro y
microagregados de un suelo mediterraneo bajo planta y otro desnudo, y (b) investigar los
efectos del impacto de diferentes temperaturas en los compuestos derivados de la materia
organica procedente de estas fracciones en dichos suelos.

MATERIALES Y METODOS

Area de estudio, toma de muestras y pre-tratamiento

Para este estudio se selecciond un suelo de bosque mediterraneo de la sierra de La Calderona
(Valencia, Esparfia: 39°45'N, 0°43'W) de una ladera a 575 m snm, orientada al SSE, con 22° de
pendiente y que fue quemada por Ultima vez en 1978. El suelo es un Leptosol réndzico (FAO,
2006), con una profundidad variable y méxima de 40 cm, desarrollado sobre calizas jurasicas.
La precipitacion media anual de 400 mm y un periodo seco, en el que habitualmente se
producen incendios forestales, que va de abril a septiembre con una temperatura maxima
diaria media de 34° C. La temperatura media anual es de 17.2° C. La vegetacion esta
dominada por Pinus halepensis, Quercus ilex y matorrales en diferentes estados de
degradacion (Quercus coccifera, Rosmarinus officinalis). Las muestras de suelo fueron
tomadas: bajo planta (Quercus coccifera considerada la especie mas dominante en la zona) y
entre plantas (suelo desnudo). Se tomaron tres sub-muestras independientes de los primeros 5
cm superficiales del suelo en el verano de 2008 en un 4rea aproximada de 20 m? (las plantas
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estaban separadas al menos 80 cm), y tanto la hojarasca (+ 3 cm) como los fragmentos de roca
>1 cm fueron excluidos. Dichas sub-muestras se mezclaron, homogenizaron y transportaron
en recipientes de plastico herméticamente cerrados, para luego secarlas a temperatura
ambiente y pasarlas por un tamiz de 2 mm de diametro.

Las muestras del suelo bajo planta y del suelo desnudo se calentaron en una mufla de
calentamiento rapido (Carbolite®) a una velocidad de 3° C min™?, con 2 minutos de
calentamiento a la temperatura seleccionada. Se aplicaron cuatro temperaturas de acuerdo con
umbrales conocidos de cambios significativos que pueden ocurrir en el suelo: (a) 25° C:
control (temperatura ambiente), (b) 220° C: aumento de la hidrofobicidad (Doerr et al., 2000),
(c) 380° C: combustion de la materia organica y re-agregacion de particulas (Six et al., 2004)
y (d) 500° C: pérdida de grupos -OH de las arcillas (Giovannini, 1994). Una vez calentadas,
las muestras fueron separadas por tamizado en macroagregados (4> 0,25 mm) y
microagregados (@ <0,25 mm).

Aislamiento de la materia orgénica

Para concentrar la materia organica del suelo se utiliz6 una modificacion del método de
Nierop et al. (2001). La muestra de suelo se agita dos veces durante 5 min en NaOH de 0,1 M
(10 g de suelo: 50 ml de solucion de NaOH), después de lo cual se centrifuga a ~ 2000 g
durante 10 minutos y se decanta. La arena residual se lava con agua, por lo menos diez veces,
hasta que el agua es incolora. Todos los extractos de cada muestra se combinan y acidifican
hasta alcanzar un pH de 1.5-2.5 con una solucion 10:4 M de HF:HCI. Luego se desalinizan
por didlisis en agua destilada y se liofilizan para producir un polvo de materia organica.

Pirolisis con cromatografia de gases y espectrometria de masas (Py-GC/MS)

Los analisis se realizaron segun el procedimiento analitico de Nierop y Verstraten (2003). La
materia organica liofilizada fue pirolizada utilizando un Pirolizador Curie-Point de Horizon
Instruments conectado a un cromatdgrafo de gases 2000 system de Thermo-Quest Trace.
Cada muestra se depositd en un hilo ferromagnético y se calenté a 600° C durante 5 s. Los
productos de la pirolisis se separaron en una columna de silice fundido (J & W, 30 m, 0,32
mm de didmetro interno) recubierta con una DB-5 (0,25 mm de espesor) utilizando helio
como gas portador. El horno se mantuvo inicialmente a 40° C durante 1 minuto y luego se
calentd a una velocidad de 7° C min ™ hasta alcanzar los 320° C, temperatura a la que se
mantuvo durante 15 min. La columna fue acoplada a un espectrometro de masas Trace
Finnigan (rango de masa m/z 45-600, energia de ionizacion de 70 eV, tiempo de ciclo de 1 s).
Los compuestos individuales fueron identificados por interpretacion de sus espectros de
masas usando las librerias NIST y Wiley o por comparacién con datos publicados.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los 36 productos de pirdlisis identificados en los pirogramas para caracterizar la SOM de los
suelos control representaron la mayor parte de los picos encontrados en la corriente total de
iones de cada muestra (Fig. 1). En general se puede decir que la materia organica extraida con
NaOH presentaba una composicién similar en los macro y microagregados de las muestras
control, tanto en el suelo bajo planta como en el suelo desnudo. Los pirogramas obtenidos se
caracterizaron por la presencia de polifenoles y otros productos aromaticos de la pirolisis
(bencenos y fenoles), asi como productos derivados de los lipidos (acidos alcanoicos,
alcanoles, n-alcanos y n-alquenos). También se observaron productos derivados de los
polisacaridos (&cidos, furanos, furanos reducidos, anhidro-azucares, proteinas y lignina).
Algunos de los productos encontrados en estas muestras control, junto con la presencia de



marcadores de carbon negro, confirmaron el impacto en el pasado de incendios forestales en
la zona de estudio.
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Fig 1. Pirogramas de la SOM
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La composicion de la materia organica extraida de los suelos calentados a 220° C, fue
bastante similar a la obtenida de los suelos no calentados. Los cambios en la caracterizacion
de la SOM se iniciaron a 380° C cuando se observé una disminucion en el numero de
compuestos, y una reduccion de la intensidad de la mayoria de las sefiales cuando se
comparaban con las obtenidas de las muestras control. Productos derivados de los
polisacaridos y la lignina y algunos procedentes de los polifenoles, no se detectaron en los
pirogramas sugiriendo que la materia organica labil fue probablemente destruida por las altas
temperaturas.

Los pirogramas de la materia organica extraida de los suelos calentados a 500° C fueron muy
diferentes de los obtenidos en los tratamientos con temperaturas mas bajas no detectandose la
mayoria de los compuestos observados en estos. La proporcion cada vez menor de material
pirolizado podria deberse en parte al enriquecimiento selectivo de componentes aromaticos
resistentes al calor. Como consecuencia de esto, en los pirogramas de las muestras de ambos
ambientes y fracciones calentadas a 500° C, la mayoria de los productos de polisacaridos,
lignina, polifenoles, proteinas y lipidos no fueron observados.

CONCLUSIONES



La materia organica extraida de las dos fracciones de agregados de los suelos control, bajo
planta y desnudos, presentaba composiciones similares. En ambas fracciones de agregados de
los suelos control, los componentes dominantes de la SOM comprenden una gran variedad de
polifenoles y polisacaridos con algunas cantidades de compuestos derivados de la variedad de
plantas existentes en la zona, tales como lignina y alcanoles oxidados.

La capacidad de este suelo Mediterraneo para almacenar SOM puede estar relacionada con
una baja tasa de descomposicién del material vegetal, generalmente la principal fuente de
SOM. Ademas, el bajo grado de oxidacion observada en la lignina y los n-alcanos (n-2-
alcanones ausentes) sugieren que estos componentes vegetales, que puedan estar presentes en
las muestras de los suelos bajo planta y desnudos, estaban bien conservadas lo que indica una
reducida degradacion de la SOM en ambos ambientes.

Se encontraron indicios del impacto de incendios forestales en la zona de estudio al analizar
los pirogramas de los suelos control (benceno, tolueno, otros metilbencenos y piridina). Sin
embargo, no se detectaron hidrocarburos aromaticos policiclicos que pudieran confirmar este
hecho. La disminucién de la proporcion de materiales pirolizados detectada a 500° C podria
deberse en parte al enriquecimiento selectivo de componentes aromaticos resistentes al calor o
a la presencia de material carbonoso refractario quemado “no pirolizable”.
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