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Abstract. In favourable situations, and by means of the apfitin of appropriate analytical techniques
(sequential chemolysis, derivative spectroscopyitlé and infrared) oFC magnetic resonance after
selective degradation), it is possible to evaluatsome extent the different, simultaneously odogrr
biophysicochemical stabilization mechanisms of &aits.

While classic concepts postulated a causal coiendoetween the aromatic structures and the ggabili
of soil humus (traditional hypotheses consideriiggihs and aromatic microbial metabolites as major
starting materials to form soil organic matteryamt evidences have been presented about the anperbf
the humification mechanisms exclusively based ghatic precursors, such as carbohydrégither by
fire’s effects or by catalytic dehydration reacioim soil reducing microcompartments) and lipids
(condensation of unsaturated fatty acids or alterabf aliphatic biomacromolecules that include
nonhydrolyzable esters).

Apart from the interest of knowing the potentidl @ sequestration in different types of soil, the
biogeochemical models of the C cycle require treuation not only of the total amount, but alsahef
nature, origin and resilience of the sequestergdric matter, which justify the application of sifiec
techniques that inform on their molecular structure

Key words: Humic acid, fulvic acids, humins, biomacromolesulbiodegradation, humification,
selective preservation, diagénesis.

Resumen. En situaciones favorables, y mediante la aplicaciéntécnicas analiticas apropiadas
(quimiolisis secuencial, espectroscopia derivafagrdvisible e infrarroja o resonancia magnétioalear
de ®C tras degradaciones selectivas) es posible eyalnatierta medida, la contribucién diferencial de
diferentes mecanismos simultaneos de estabilizédidisicoquimica del C en los suelos.

Mientras los conceptos clasicos postulaban urexiéel causal entre la presencia de estructuras
aromaticas y la estabilidad de la materia orgad@asuelo (hipétesis tradicionales que considerddmmn
ligninas y los metabolitos aromaticos microbiammsa el principal material de partida para la foridacle
las sustancias humicas), también se han preseetadencias recientes sobre la importancia de los
mecanismos de humificacion, basados exclusivaneenpeecursores alifaticos, como son los carbolugrat
(tanto por efecto del fuego como por reaccioneslashidratacion catalitica en microcompartimentos
reductores del suelo) y los lipidgpor condensacion de éacidos grasos insaturadosemmcdn de
biomacromoléculas alifaticas incluyendo ésterekidmlizables).

Aparte del interés de conocer el potencial deestrude C en los diferentes tipos de suelo, laketos
biogeoquimicos sobre el ciclo del C requieren devéduacion, no solo de la cantidad total, sindotémde
la naturaleza, origen y resiliencia de la matenggica secuestrada, lo que justifica la aplicad&técnicas
especificas que informen sobre su estructura malecu

Palabras clave: acidos humicos, acidos falvicos, huminas, bionmacteculas, biodegradacion,
humificacién, preservacion selectiva, diagénesis.
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INTRODUCCION
carbonatos (Schnitzer, 1978; Buringh, 1984;
Procesos edaficos y secuestro de C Eswaranet al, 1995; Batjes y Sombroek,
1997).

El secuestro de C se define como el  Asumiendo la posibilidad de controlar el
proceso por el cual el G@e la atmdsfera se proceso de secuestro edafico de C por medio
convierte en formas de C almacenadagsle practicas adecuadas de manejo del suelos,
fundamentalmente en el suelo y la biomasapodria considerarse que extensas zonas
guedando asi inmovilizado respecto a lasemiaridas degradadas o desertificadas en todo
circulacion biogeoquimica durante largosel planeta, pueden representar un potencial real
periodos de tiempo. El C del aire espara secuestrar grandes cantidades de C
metabolizado por los organismos atmosférico (Batjes y Sombroek, 1997; Glenn
fotosintéticos, y utilizado en la biosintesis deet al, 1993). Dicha posibilidad reviste gran
macromoléculas complejas. Tras la muerte denterés con respecto a los programas
las plantas, los residuos organicos (hojastransnacionales de gestion de suelos: en una
ramas, raices) junto con la necromasaconomia globalizada que plantea un mercado
microbiana se descomponen en el suelo, y ungeal de bonos de carbono deberian
parte de su C es incorporado al mismodesarrollarse practicas relativamente sencillas
(proceso de humificacion), en tanto que ely econdmicas, asociadas a herramientas
restante es devuelto a la atmésfera tras lanaliticas de monitorizacién, que permitan
transformacion de la materia organica en, COverificar la eficacia de la estabilizacién del C
y H,O (proceso de mineralizacién). Debido alen los distintos suelos. En este sentido, los
caracter relativamente recalcitrante de estaprogramas de secuestro de C a gran escala
formas de materia organica en eladquieren un especial atractivo cientifico,
humus—desde cientos a miles de afios—edocial y econdémico, por lo que posiblemente
secuestro de C en el suelo puede desempefadquiriran mayor desarrollo en el futuro (Hall,
una funcidon sustancial en el control de 1a1989; Batjes, 1998).
concentracion de COen la atmosfera, La evaluacion de los mecanismos
contribuyendo a mitigar el calentamiento responsables de la estabilizacion de ,CO
global asociado al cambio climatico (Batjes,atmosférico en formas organicas de C
1996). resistentes a la biodegradacion en los suelos, se

Ciertas estimaciones sugieren que ekncuentra grandemente limitada debido a que
conjunto de los suelos del planeta representamo solo se desconocen muchos de los aspectos
el principal reservorio de C , alcanzandoestructurales de la materia organica, sino
probablemente de 1.500 a 2.000 Pg (1 Pg también a que sus mecanismos de formacion
petagramo = 1 billén de toneladas métricas) dse han descrito en términos muy generales.
C orgéanico. Un reservorio de esta naturalez&sta situacion se hace especialmente patente
representaria mas del doble del C de l&n el caso de lasustancias humicasque
biomasa vegetal (alrededor de 560 Pg) o de leonsisten en macromoléculas complejas,
atmosfera (750 Pg). De aqui, que inclusadiferentes—o grandemente
pequefios cambios en las tasas de secuestro medificadas—respecto a las constituyentes de
C en los suelos por unidad de area, puede tenkr biomasa. Estas sustancias representan la
un impacto muy significativo en el balance mayor parte de la reserva de C resistente a la
global de C a nivel terrestre. En este balanckiodegradacion en suelos y sedimentos.
deberia considerarse también que otros 800 a
1.000 Pg representarian el C en forma de
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La eficacia variable del secuestro de C Consideraciones sobre los efectos
en el suelo colaterales del secuestro de C

En general, el secuestro de C en el suelo El secuestro activo de C, sobre todo en
no tiene lugar con la misma intensidad en lozonas semiaridas y subhimedas, no solo
distintos compartimentos del ecosistema. Sypermitiria mitigar los efectos de las emisiones
eficacia  es maxima bajo condicionesde C a la atmosfera, sino que también
(climaticas, geologicas y bioldgicas) que soloproporcionaria beneficios adicionales para los
concurren en determinados escenariosuelos empobrecidos. La acumulacion de
ambientales (Post et al, 1982; formas estabilizadas de materia organica
Rodriguez-Murillo, 2001). permitiia  controlar simultdneamente la

La condicion del suelo como reserva de Cerosion y desertificacion de ciertas areas, y
a largo plazo es un tema controvertido. Existertonstituiria  un método ambientalmente
resultados discordantes entre diversos estudiogspetuoso para mejorar la produccién agricola
realizados en suelos desarrollados bajy la conservacion a largo plazo de los suelos.
distintas condiciones bioclimaticas y sobreEn términos agronémicos, los mecanismos que
diferentes sustratos geoldgicos (Hontetial., conducen al secuestro de C en el suelo
1999; Ganuza y Almendros, 2003). Ademascorresponden a la formacion slestancias de
del clima, la vegetacion y otros factores comaonaturaleza humicacon sus efectos derivados
la textura del suelo y su composicionde descomposicién de residuos de cosechas,
mineralégica, se encuentran estrechamentagregacion estable de los suelos, formacion de
relacionados con el potencial del suelo para&omplejos organominerales, acumulaciéon en
actuar como una reserva estable de C. Eprofundidad de materia organica bajo el
efecto, los suelos agricolas no estarhorizonte de laboreo, enraizamiento profundo
sistematicamente contemplados comoy calcificacion.
sumideros de C en el protocolo de Kyoto En resumen, los beneficios indirectos del
(particularmente en el Articulo 3.4), ya que nosecuestro de C en el suelo se reflejan en la
se ha alcanzado un acuerdo internacional sobreejora de la estabilidad estructural, la
la eficacia real del secuestro de C por parte deapacidad de retencibn de agua, la
todos los suelos (Duxbury, 1995; Fiskerl,  disponibilidad de nutrientes en formas de
1995). En consecuencia, la elaboracion deliberacion retardada, la actividad microbiana,
Inventario de Sumideros de C ha encontradetc. Todas estas caracteristicas se encuentran
numerosos obstaculos en la medida que loasociadas al potencial de la materia organica
suelos agricolas no fueron considerados en lgzara regular la composicion de la solucion del
primeras etapas del Acuerdo de Kyoto. suelo, optimizando el consumo de macro- y

A pesar de que se ha realizado ciertanicroelementos. Asi, el incremento en la
progreso en los Ultimos diez afios en ekantidad de C estabilizado junto con la
establecimiento de los factores fraccion mineral el suelo aumentan la
biogeoquimicos que controlan el secuestro deapacidad de éste para actuar como filtro
C, que es el objetivo principal de este articuloambiental con respecto a la lixiviacion,
también debe profundizarse en el andlisis delegradacion y  biodisponibilidad  de
los factores socioecondmicos y culturales quegontaminantes  organicos y  minerales,
en ultimo término, son los que determinan lafundamentalmente residuos de plaguicidas y
viabilidad del secuestro de C en el suelometales pesados (Khan y Schnitzer, 1972;
(Devevre y Horwath, 2000). Hargitai, 1989; Almendros, 1995).

En este punto, deberia tenerse en cuenta
que, ademas del C, también se secuestran
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bioelementos como son el Ny el P, que quedanondicién del suelo que se encuentran
estabilizados en las formaciones de humusausalmente relacionados con la eficacia del
(Almendroset al, 2000b). De esta forma, y secuestro de C, con independencia de los
sobre todo en suelos forestales, el secuestndicionamientos climaticos (temperatura y
masivo de C podria venir acompafiado por ldaumedad).
acumulacion de espesos horizontes de humus
bruto o poco descompuesto (tiposoder, Investigaciones basicas sobre el
mor...), un ciclo biogeoquimico de escasasecuestro de C en los suelos
actividad y una produccion primaria limitada.
En tales formaciones de humus, la materia  Podria considerarse que, en Ultimo
organica y la mineral se encuentran asociadagrmino, el secuestro a largo plazo de C en el
fundamentalmente mediante mecanismosuelo no es sino la formacion sigstancias de
fisicos, en comparacioén con los tipos de humusaturaleza  humica Estos  productos
mas activosrtull). La acumulacién de materia macromoleculares se encuentran ampliamente
organica poco transformada no favorece laistribuidos en suelos, aguas y en sedimentos
formacién de complejos Organo-mineralesrecientes y fosiles; representan la mayor
estables, y se manifiesta en la redistribuciomeserva de C en la superficie del planeta
vertical de las fracciones organicas a lo largqSchnitzer, 1978). Las sustancias humicas
del perfil y en generacion de lixiviados que, enpresentan una estructura muy compleja y poco
algunos casos, pueden tener un efectoonocida, con constituyentes derivados de la
desfavorable en la calidad de las aguas alteracion de materiales biosintéticos, pero
exportarse C y nutrientes del ecosistema. también con estructuras neoformadas en el
Es por ello que, en un contexto de politicapropio suelo (tanto de mediante mecanismos
de gestion global de los suelos, pareceriabibticos como a partir de macromoléculas de
adecuado centrar el interés en monitorizar n@rigen microbiano).
tanto lacantidadtotal de C secuestrado, sino la En los Ultimos afios, los estudios de las
calidad de la materia organica bajo las complejas relaciones funcionales que ejercen
diferentes formaciones edaficas. Por ejemplolas sustancias himicas en relacién con los
en muchas regiones semiaridas con muy bajprocesos agroecoldgicos del suelo han
concentracion de C por unidad de peso dedquirido una especial relevancia, haciendo
suelo, la materia organica se encuentranecesaria una reevaluacion biogeoquimica de
altamente transformada y muestra una elevadas procesos de humificacién en el marco del
resiliencia respecto a posibles cambioscambio global y la degradacion de los suelos.
climaticos. Esta situacion contrasta con la ddesta labor es especialmente compleja, por
suelos forestales en regiones subhimedasuanto las sustancias hdmicas no poseen una
donde se acumulan grandes cantidades destructura quimica definida, y su composicion
materia organica en fases iniciales dedebe establecerse a partir de descriptores
evolucién. Tras un posible cambio climatico analiticos no bien establecidos, tales como la
que supusiera el incremento de la temperaturanagnitud de diferentes dominios estructurales,
terrestre en unos pocos grados, estos suelts presencia de fracciones constituidas por
con formas de C poco evolucionadas, y escasaacromoléculas selectivamente
asociacion entre las fracciones organica ypreservadas—que conservan cierta semejanza
mineral del suelo, podrian pasar a actuar comestructural con biomacromoléculas vegetales o
ecosistemas emisores con un balance positivmicrobianas—o la  identificacion  de
de emision de Cea la atmésfera (Goudriaan, compuestos  biomarcadores con  valor
1995). Por esta razodn, el presente articulo sguimiotaxonémico. Los progresos en estas
centra en los factores dependientes de lavestigaciones a lo largo de los Ultimos afios
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han sido posible gracias al desarrollo debiomasa (sobre todo vegetal y microbiana).
nuevas herramientas analiticas eAlgunas de estas sustancias organicas (p. €j.,
instrumentales  (Stevenson, 1982). Sincelulosa y hemicelulosas, ligninas, cutinas y
embargo, todavia es preciso profundizar ersuberinas) pueden experimentar alteraciones
muchos aspectos que permitan explicar lastructurales en los suelos (diagénesis) tales
funcién de la materia organica del suelo ercomo cambios en el contenido de grupos
procesos de cambio global, asi comofuncionales, condensacion 0
establecer su funciébn directa en ladespolimerizacion, o incorporacion de
conservacion y productividad de los productos derivados del metabolismo
ecosistemas terrestres. microbiano (p.ej. lipidos o proteinas). A pesar
de que se considera que estos constituyentes de
Alternativas  experimentales para las plantas son rdpidamente metabolizados y
monitorizar los procesos de secuestro de C en transformados en su mayor parte en,GO
el suelo H,O (proceso de mineralizacién) también es
posible que, sobre todo en determinados tipos
Parece claramente establecido que existede suelos en los que concurren factores
diferentes mecanismos simultdneos queambientales o geoldgicos especificos, una
pueden ser responsables del secuestro de C proporcion significativa de estas sustancias
los suelos (Falloon y Smith, 2000). Entre ellos,permanezcan estable durante un considerable
se cuenta la preservacion selectiva deeriodo de tiempo como resultado de sus
fracciones de biomasa, la diagénesis dénteracciones con otros componentes del suelo.
biomacromoléculas y la humificacién por Ademas de los anteriores constituyentes,
neoformacion sensu stricto (microbiana, que presentan estructura quimica mas o menos
enzimatica o abidtica). En los casos maglefinida, gran parte de la materia organica
favorables, es posible establecer de su variablestabilizada en el suelo (fracciones
incidencia en los distintos tipos de suelos, poparticuladas o coloidales), consisten en una
medio de técnicas especificas demezcla de sustancias macromoleculares con
caracterizacion molecular de las sustanciagstructura tridimensional y cadtica, diferente a
humicas (aislamiento y analisis de compuestofa de las macromoléculas constituyentes de la
biomarcadores libres (Almendros et al.,biomasa. Dichasmacromoléculas himicas
1996b), degradacion quimica selectiva seguidancluyen dominios aromaticos y alifaticos
de espectrometria de masas (Schnitzer y KhariQ-alquilicos y alquilicos) asi como grupos
1972; Almendroset al, 1996a) o técnicas funcionales oxigenados dispuestos sobre
no-destructivas como la espectroscopia visiblesuperficies de diferente reactividad (Wershaw
o infrarroja y la resonancia magnética nucleaet al, 1977). Para este tipo de sustancias no es
(Wilson, 1981; Gonzalez-Vilat al., 1983; posible actualmente establecer modelos
Preston y Ripmeester, 1982). estructurales estequiométricos.
A pesar de su estructura quimica
Constituyentes de la materia organica extremadamente compleja, las sustancias
del suelo: biomacromoléculas y sustancias hdmicas son ampliamente estudiadas debido a
hdmicas que no solo representan urfaente de
informacionsobre las caracteristicas y funcion
Sélo una proporcién limitada del total de de los ecosistemas, sino también a que ejercen
la materia organica del suelo (principalmenteuna gran influencia sobre la estructura del
la de origen reciente) muestra una estructurauelo 'y sobre la  movilidad (y
quimica que puede ser asimilada a la de lobiodisponibilidad) de la préactica totalidad de
constituyentes macromoleculares de ldos componentes (organicos e inorganicos) de
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la solucién del mismo. Debido al largo tiempo proporciones relativas de las distintas
de residencia media de las sustancias hiumicasgpidades estructurales (aromaticas, alquilicas,
y a la presencia simultanea de diferente®xigenadas o nitrogenadas). En particular, las
componentes estructurales provenientes denidades arométicas han sido
gran variedad de precursores y mecanismos deadicionalmente consideradas mas
formacién, las macromoléculas himicasrecalcitrantes frente a la degradacion que las
podrian considerarse, en cierta medida, comestructuras alifatica®¢alquilicas, alquilicas).
un registro biogeoquimico de procesosEntre estas Ultimas, las estructuras
ambientales actuales y pretéritos, O-alquilicas (sobre todo los carbohidratos)
correspondientes a las diferentes etapas en lasn frecuentemente consideradas como las
que ha tenido lugar la formacién de la materiaque son utilizadas preferentemente por los
organica. microorganismos. En los Ultimos afios se ha
En el presente capitulo se revisan variosealizado un progreso considerable en el
procesos, tradicionalmente considerados eponocimiento de la estructura de las
relacion con la formacion del humus, asi comanacromoléculas humicas, describiéndose la
algunos conceptos mas recientes sobre efariabilidad en las proporciones de sus
posible origen de las formas estables dalistintos constituyentes, que puede ponerse de
carbono en los suelos. manifiesto por medio de métodos de
degradacion suave (producen rendimientos
FACTORES QUE INFLUYEN EN LA variables de residuos resistentes a la
ESTABILIZACION DEL CARBONO EN degradacion) o utilizando una secuencia de
EL SUELO degradaciones (liberaciébn progresiva de
constituyentes de diferentes dominios
La acumulacion de formas estables de Gnacromoleculares) (Haworth, 1971; Magin
en el suelo depende de varios factores al.,1981; Almendros y Sanz, 1989, 1992).
procesos donde leomposiciémuimica y las
interacciones de la materia organica con Factores relacionados con los enlaces
otros constituyentes edafic@® encuentran intramacromoleculares
implicados con importancia comparable. Ha sido indicado que la estabilidad de la
Entre los factores mas relevantes con respectmateria organica respecto a distintos tipos de
a la retencion de formas estables de C podriatiegradaciones se encuentra estrechamente

sefialarse: relacionada con efjrado de condensacion
estructuralque, a su vez, se relaciona con el
Factores intrinsecos namero de enlaces intramacromoleculares, o

con las proporciones de ‘“unidades
Este grupo incluiria aquellos factores estructurales” polifuncionales. Ello podria
relacionados con la naturaleza quimica de lodustrarse por la diferente susceptibilidad
constituyentes organicos del suelo y losfrente al ataque enzimatico de las ligninas tipo
diferentes niveles de organizacion de susiringilo y tipo guayacilo. Las primeras
estructura macromolecular. presentan mayor numero de unidades
fendlicas con dos grupos de metoxilo, lo que
La estabilidad de |Ilas unidades determina menores posibilidades de
estructurales conectividad entre las unidades estructurales
La resistencia de los componentes(Martinez et al, 1990). La “resistencia
quimicos de la materia organica frente a lgpotencial” puede ser evaluada en el
degradacion (biolégica, quimica, térmica) selaboratorio por medio de técnicas apropiadas
encuentra relacionada en cierta medida con laaomo son los métodos selectivos de
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degradacion secuencial, o métodos para lauelo, hay un gran niGmero de procesos que
ruptura controlada de tipos de enlacedependen de los patrones de
especificos (Almendros y Gonzalez-Vila, microcompartimentacion de las fracciones
1987; Almendros y Sanz, 1991; Almendets particuladas (Oades, 1988; Skjemstaidal,
al., 1998). 1996). Los horizontes edéaficos estan
constituidos por agregados de diferentes
Estabilidad inducida por la estructura cadtica tamafios, que proporcionan una gran
Se han presentado ciertas evidenciagliversidad de microambientes donde las
experimentales que relacionan el grado deeacciones quimicas y biolégicas tienen lugar
desorganizacién estructural de la materiaa diferentes velocidades (Laed al., 1993;
organica con su resistencia a laGolchin et al.,, 1994). En general, la
biodegradacién (Almendros y Dorado, 1999).proteccion fisica de sustancias, que de otra
En efecto, desde el punto de vista de ldorma serian facilmente biodegradables, suele
evolucién biol6gica, la humificacion es un encontrarse asociada a procesosocidos
proceso que dificulta a los microorganismoscomo depreservacion selectivéEglinton y
obtener beneficio inmediato de la materiaLogan, 1991) que pueden tener lugar por
organica en forma de recursos para swencapsulacion de particulas organicas
metabolismo. A lo largo de los procesos deincorporadas en microagregados, donde se
humificacion se produce un incrementoencontraria impedida la difusion de las
progresivo en la complejidad estructural de lasenzimas. Laspeciacion fisicde las huminas
macromoléculas hiimicas (estructura cadtica yfracciones humicas insolubles en extractantes
morfologia fractal) lo que las hace alcalinos) se encuentra asociada
progresivamente menos reconocibles por lafrecuentemente a los patrones de acumulacion
enzimas microbianas. Las posterioresde compuestos alquilicos recalcitrantes
perturbaciones de los ecosistemas a lo largfAlmendroset al.,1991; Oade®t al, 1987,
del tiempo, junto con la "memoria a largo Schulten y Schnitzer, 1990).
plazo" en la estructura de las sustancias La influencia de los carbonatosn la
hdmicas (Gonzéalez-Vilet al, 1987; Tinoco estabilizacion tanto de la materia organica en
et al, 2002) han sido relacionadas formas solubles o particuladas es también

recientemente con la estabilizacion del C.  importante en los suelos calcimorfos
(Duchaufour y Jacquin 1975; Oyonaeteal.,
Factores extrinsecos 1994). Por otra parte, no deberia ser

descartada la influenciadicional de los

Ademas de los factores climaticos lipidos del suel@n la impermeabilizaciéon de
generales y los factores locales olas superficies de los agregados, ya que
"estacionales” (hidromorfia, temperatura, incrementan su estabilidad y la eficiencia de la
topografia, etc.) que no conciernenencapsulacion de la materia organica
directamente al objetivo de este articulo—quegSpacciniet al, 2000).
se centra en los factores dependientes del
propio suelo—hay una serie de factores quénteracciones entre las superficies
no dependen de la composicién quimica de larganicas y minerales de la matriz del
materia organica secuestrada. Entre estosuelo

factores podrian sefialarse: Las interacciones entre los coloides
organicos y minerales (Greenland, 1971)
Proteccion fisica contribuyen al incremento en la resistencia de

Fundamentalmente en el caso de lda materia organica frente a la degradacién
materia organica incorporada recientemente ajjuimica y biolégica (Calvo de Anta y Diaz
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Fierros, 1982; Deuel, 1960). Con relacion aLOS PROCESOS DE FORMACION DE
estos  procesos, se han  descritdl,AS SUSTANCIAS HUMICAS
tradicionalmente una serie de minerales

especialmente activos. La  funcion Asumiendo que las sustancias himicas
estabilizadora de la componente alofanica erfacidos humicos, acidos falvicos y huminas)
la acumulacion de formas estables de materiaonstituyen las fracciones orgéanicas del suelo
organica en suelos desarrollados a partir denas resistentes a la degradacion, el estudio de
cenizas volcanicas ha sido descrita eros procesos de humificacion deberia ser
numerosas ocasiones. Puede obtenerse uwgansiderado de especial interés, tanto con
estimacion del grado de asociacion de losespecto a la calidad de los suelos, como en
coloides humicos con los coloides mineralesrelacién con los mecanismos de secuestro de
del suelo (arcillas y 6xidos de Fe y Al) C. Entre los procesos que contribuyen a la
mediante el empleo de métodos drasticos destencidn de la materia organica en el suelo, se
desmineralizacion en el laboratorio, seguidosha atribuido una especial relevancia a diversos
por la extraccion de las fracciones organicasnecanismos de humificacion en sentido
liberadas tras dichos pretratamientos. Estasstricto, indicados en la seccion siguiente:
metodologias permiten reconocer la cantidad

de C en forma de complejos estables con Mecanismos de estabilizacion
arcillas y sesquioxidos, a los que suele hacersmediante alteraciones de material
referencia con el término dhuminas de macromolecular persistente {racciones

insolubilizacion extraible@Merlet, 1971). organicas heredadgsque no requieren
degradacion previa del material de
Inhibidores del crecimiento microbiano partida

Los compuestos antimicrobianos
(terpenos, antibidticos  fungicos...) o Alteracion estructural de biomacromoléculas
inhibidores de enzimas (p.€j. algunos fenoles) La acumulacidon de fracciones alteradas
producidos por muchas plantas vy particuladas (p-€j., transformaciones
microorganismos pueden desempefiar undiagenéticas de macromoléculas), conduce a
funcion muy eficaz en el control de las tasada formacion en el suelo de fracciones como
de reciclado de C en el suelo (Davies, 1971tas huminas heredadagDuchaufouret al,
Basaraba y Starkey, 1966; Lynch, 1976). Del995) Estas alteraciones son caracteristicas
esta forma, la acumulacién de horizontesen tipos de humus de actividad bioldgica baja
humiferos en muchos suelos forestales bajg media, y tienen lugar sobre todo a partir de
vegetacion de pinos o ericaceas incluso ebiomacromoléculas vegetales (p.€j., ligninas),
climas templados es frecuentemente atribuidgue son modificadas mediante
a compuestos fendlicos especificos (Wehg desnaturalizaciones progresivas a través de
al., 1967) y diterpenos producidos por launa serie de reacciones relativamente simples
vegetacion (Almendroset al, 1996b). Es (demetoxilacién, descarboxilacion, fijacion de
también frecuente que la biomasa (maderadipidos y de compuestos nitrogenados de
hojas) de varias especies mediterraneaprobable origen microbiano, etc.) (Goulden y
contengan aceites esenciales especificos calenkinson, 1959; Almendrost al, 1996).
una funcién originalmente alelopatica o Dichos procesos tienen lugar a partir de
protectora frente a la desecacion de la plantdgiomacromoléculas resistentes producidas por
gue contintan ejerciendo su efecto en el suelmlantas vasculares y microorganismos (tales
induciendo asi una preservacion no selectivaomo las ligninas) y producen un incremento
de muchos constituyentes macromolecularegen la resistencia a la degradacion microbiana.
de la materia organica.
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La reorganizacion estructural inducida matrices organicas, encapsulacion molecular,
por microorganismosngicrobial reworking  procesos de solucion sélida, etc. (Almendros
es también una fuente importante de formas det al.,1991c).
materia organica mucho mas estable que el La importancia de los precursores
correspondiente material de partida. Elalifaticos de los procesos de formacion de las
incremento en la complejidad molecular de lassustancias humicas (Hatchet al, 1981)
ligninas, anteriormente indicado, suele venirtiende a considerarse de gran trascendencia
acompafiado por la incorporacion deactualmente, incluso en suelos terrestres,
compuestos nitrogenados y de estructuramientras los estudios clasicos sefialaban su
alquilicas en gran parte derivadas de biomasienportancia sélo en el caso de los suelos
microbiana. En este punto también se puedehidromérficos, donde, concurren condiciones
mencionar los procesos de modificacidbnespecialmente favorables para la preservacién
microbiana de varias biomacromoléculasselectiva de estructuras alifaticas
alifaticas imperfectamente conocidas, a lagfundamentalmente proteinas y
gue se suele denominar polimeros lipidicosarbohidratos). De acuerdo con esto, el texto
(p.ej., biopoliésteres, cutanos, suberanosle Stevenson (1982) hace frecuentes alusiones
botriococanos, poliditerpenos) y al hecho de que la resistencia de la lignina al
biomacromoléculas recalcitrantes de plantastaque microbiano ha sido excesivamente
vasculares recientemente descritas, quealorado en la literatura  clasica
pueden ser sustancias “hibridas” con dominiogfundamentalmente influida por los estudios
de lipidos y carbohidratos (Nigt al., 1986; pioneros de Waksman, 1936, basados en gran
van Aarsenet al, 1990). A pesar de que parte en suelos turbosos) en tanto que estudios
algunas de estas sustancias estan constituidpesteriores han demostrado que la
por redes tridimensionales de degradacion enzimética de la lignina puede
polihidroxiacidos grasos unidos por enlacestener lugar con una eficiencia similar a la de
éster (Holloway, 1972; Kolattukudy, 1977), los otros constituyentes de las hojas
su resistencia frente a la biodegradacion es, egfAlmendroset al, 2000a). En consecuencia,
general, mucho mas elevada de lo que cabrila humificacion no deberia ser considerada
esperar de la naturaleza labil de los enlacesxclusivamente como una concentracion
éster, o de estructuras alifaticas. Un aspectselectiva de ninguna fraccion especifica de la
caracteristico frecuentemente indicado erbiomasa vegetal.
estos tipos de estructuras alifaticas complejas,
condensadas, tridimensionales, tanto Procesos de neoformacion basados en
biogénicas como transformadas en el suelo, la condensaciéon de precursores de bajo
con gran variabiidad de unidades peso molecular, o de estructuras no
estructurales, es la presencia a@midas y existentes en el material de partida, o
ésteres no-hidrolizables En efecto, las derivados de la degradacion de
técnicas no destructivas (espectroscopias IR lgiomacromoléculas.

NMR) indican la existencia de estructuras

(p.€j., azlcares, acidos grasos) queriori,  Biosintesis de sustancias de tipo himico
podrian ser consideradas faciles de liberar Es sabido que lasintesis microbiana
mediante métodos quimicos tradicionales podesempefia una funcion primordial en la
via hameda; sin embargo, en el residuo decumulacién en el suelo de sustancias de color
hidrdlisis se siguen observando estructuras ynuy oscuro, resistentes a la biodegradacion.
tipos de enlace semejantes. Se ha postulada importancia de las denominadas melaninas
que esta estabilidad podria reflejar laflngicas se puso en evidencia en los primeros
concurrencia de impedimentos estéricos emstudios de Martin y Haider (1971), y ha sido
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objeto de numerosas revisiones (p.ej. Bell yProcesos bioquimicos extracelulares
Wheeler, 1996). En general, las melaninas  Gran variedad de compuestos organicos
fungicas confieren a los hongos una serie deeactivos producidos por las plantas o los
ventajas adaptativas tales como resistencia
frente a la desecacion, irradiacion solar,microorganismos permanece en la solucion
atagque enzimatico, etc. (Haider y Martin, del suelo durante un corto tiempo, hasta que
1967). Las melaninas fungicas tienden ason objeto de biodegradacién o experimentan
concentrarse en el suelo mientras otrogondensaciones en estructuras
constituyentes del hongo (quitina, proteina...)macromoleculares. Estos Ultimos procesos
son biodegradados mas rapidamente. Epueden tener lugar, por ejemplo, mediante
algunos hongos se forman melaninas pocondensaciones enzimaticas de productos
medio de rutas metabdlicas  muy provenientes de la degradacién de la lignina u
caracteristicas, a partir de derivados debtras biomacromoléculas. Lgsrocesos de
binaftilo. En el caso de estos hongos (p. ej.empardecimiento  enzimaticohan sido
algunas especies @enococcum, Alternaria, estudiados principalmente en el campo de las
Aureobasidion, Ulocladium).. (Kumada y tecnologias de alimentos, y probablemente
Hurst, 1967; Almendroset al, 1985; son reacciones similares a las que tienen lugar
Valmasedeaet al, 1989) se puede identificar en el suelo, donde las arcillas y los 6xidos
un cromoforo tipico (de coloracion verde encoloidales pueden catalizar la condensacién
solucién alcalina) que es sintetizado durante etle estos productos. Por otra partgusolisis
metabolismo secundario. Por esta razén, esta®lular (que implica la combinacion del
melaninas especificas, que son relativamenteontenido de los lisosomas con el de las
frecuente en distintos tipos de suelos, puedewacuolas durante el metabolismo secundario,
ser reconocidas facilmente por espectroscopiprevio a la muerte celular) viene acompafada
en el rango visible, debido a la presencia degor una serie de reacciones incontroladas que
unidades repetitivas de conducen a la formacibn de material
4,9-dihidroxiperilen-3,10-quinona (Kumada y macromolecular con alto contenido en
Sato, 1967). Este pigmento se manifiesta emadicales libres (Andreux, 1969; Schnitzer y
forma de picos espectroscopicos bienKhan, 1972). En otros casos, la liberacion
definidos (455, 530, 570, 620 nm) en lascontinua de lixiviados foliares (alta
derivadas de los correspondientes espectroproduccion en algunos bosques tropicales), o
Ademas del interés de estas melaninagxudados radicularegpuede representar una
fungicas, que constituyen descriptoresfuente importante de compuestos reactivos
subrogados de la diferente intensidad con l@&uya condensacion se favorece por las
que algunas especies flngicas han contribuidenzimas del suelo (Suflita y Bollag, 1981).
a la acumulacion de formas estables de
materia organica en el suelo, también se h&intesis abidtica de sustancias de tipo humico
presentado evidencia de su funcidon activaa partir de precursores aromaticos o
sobre las propiedades del suelo. Estaslifaticos
sustancias tienden a formar complejos  Los procesos de humificacion en medios
organominerales mas estables, y presentamxénicos han sido estudiados
mayor resistencia frente a la biodegradaciérfiundamentalmente mediante la formacion de
gue otras sustancias de tipo humico formadasustancias modelo. Se han realizado una serie
por procedimientos alternativos (Almendros yde sencillos experimentos de laboratorio, que
Dorado, 1985). indican la posibilidad de que el
envejecimiento espontdneo de mezclas
concentradas de compuestos reactivos tales
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como fenoles o aminoacidos, conduce a lancharcamiento, la oligotrofia o la presencia
formacién de productos de condensacién dele productos antisépticos. En general, se suele
color marrbn muy oscuro, cuyos tamafioshacer referencia a las reacciones de Maillard
moleculares se incrementan espontdneamentmra justificar la formacion de sustancias
por incorporacion continua de nuevashumicas acuaticas en suelos hidromorficos o
unidades solubles; la formacion de sustanciasn distintas formas de materia organica
de tipo catecol-glicina ocurre disuelta (Benzing-Purdie y Rimpmeester,
espontdneamente en pocos dias en 14983).

oscuridad, y a temperatura ambiente (Andreux  Existen varios factores comunes entre los
et al., 1977) . Por otra parte, una serie deproductos de Maillard y los formados
compuestos alifaticos hidrosolubles de abiéticamente a partir de la deshidratacién de
cadena corta (fundamentalmente de tipo carbohidratos en medios carentes de nitrdgeno
insaturado) también puede condensarse efpseudomelanoidinas). Aunque la
resinas, 0 en sustancias con considerablmcorporacion de compuestos nitrogenados en
semejanza estructural con los acidos fulvicosel medio acelera la velocidad de reaccion y
Ello ha sido descrito en sustancias modelo deflisminuye la temperatura requerida para la
tipo del acido polimaleico (Spiteller y condensacion, también es posible que los
Schnitzer, 1983; Martinet al, 1984). A azlcares sencillos se transformen en gran
medida que se incrementa la complejidadvariedad de compuestos reactivos de tipo
molecular de estos productos deanhidroazlicar, que incluyen desde las
condensacion, aumenta  también  suevoglucosenononas a los furanos e incluso a
hidrofobicidad y, consecuentemente, una serieompuestos bencénicos (Popoff y Theander,
de compuestos de cadena larga, tales comt®76). Estos procesos son similares a las
acidos grasos, pueden se efectivamentecacciones de caramelizacion o torrefaccion
retenidos en redes macromolecularesdde materiales que contienen carbohidratos
microporosas, 0 quedar asociados a laglkanet al, 1986; Almendro®t al, 1989b) u
superficies por medio de interaccionesotras moléculas con alto contenido en oxigeno
hidrofébicas. Estos mecanismos podrian(Hodge, 1953) y pueden tener lugar tanto en
representar una via alternativa de formaciérsolucion como en estado solido (Feather y
del dominio alquilico de las sustanciasHarris, 1973; Almendrost al, 1997). Se ha

hdmicas (Wershawt al.,1977). sefialado que los escenarios ambientales
donde estos mecanismos de humificacion
Sintesis de productos de Maillard (exclusivamente basados en carbohidratos,

La condensacién de aminoéacidos ypero favorecidos por catalizadores minerales 'y
carbohidratos ha sido tradicionalmentepor otros compuestos reactivos presentes en el
estudiada en relacién con las transformacionesuelo) podrian llevarse a cabo con mayor
que tienen lugar durante el cocinado deintensidad serian las turberas (donde
alimentos (Ellis, 1959; Rubinzstaiat al, predominarian las reacciones de
1984). Estos productos (Maillard, 1916) sedeshidratacion de carbohidratos catalizadas en
originan a partir de una serie de reaccionesnedio acido), o bien en suelos afectados por
sucesivas que tienen lugar a temperaturasltas temperaturas generadas durante
relativamente elevadas (p.ej.>100 °C). Sinincendios forestales o quemas controladas
embargo, se ha resefiando que pueden darfieumada, 1983; Shind@t al, 1986). En
procesos similares, a lo largo de los afios, erituaciones extremas, como es el caso de los
suelos donde la materia organica se encuentsuelos afectados por el fuego, estos procesos
preservada de la biodegradacion rapidadesembocan en la formacion de una serie de
debido a las bajas temperaturas, ebparticulas organicas en sucesivas fases de
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carbonizacion y finalmente en el denominadatérmicas, quimicas y biolégicas (Almendeds
"black carboti (Haumaier y Zech, 1995). al., 1990). Experimentos de incubacién en
Existe actualmente cierta controversiacondiciones de laboratorio muestran tasas
sobre la trascendencia de estas formaseducidas de mineralizacion (€O
particuladas de C en las propiedades de lodesprendido por unidad de C en el suelo) tras
suelos y en el secuestro de C. Por ejemplo, sealentamiento en condiciones controladas. Sin
ha postulado que eblack carbones un embargo, no ha podido describirse un
material recalcitrante, que produciria efectosdescriptor Ginico caracteristico para reconocer
acumulativos en el suelo, como consecuencial impacto del fuego en la composicién de la
de fuegos en el pasado (p.ej., en suelomateria organica.
afectados por quemas periddicas de rastrojera, La estabilizacibn de la materia
o fuegos controlados en ecosistemarganica inducida por efecto del fuego viene
forestales). Estos suelos podrian conteneacompafiada por decarboxilacion,
considerables cantidades de C secuestrado caemetoxilacion,  disminucion de las
mucho mayor tiempo de residencia media quéropiedades coloidales del suelo e incremento
las sustancias humicas formadas por proces@n la aromaticidad (no sélo debido a la
gue no impliquen el impacto del fuego. Sindegradacion selectiva de los constituyentes
embargo, también se han presentadalifaticos de las sustancias humicas, sino
evidencias sobre la una eficientetambién a la condensacion térmica de
biodegradacion de estas formas de C en dastructuras neoformadas ciclicas y policiclicas
caso de suelos tropicales (Poigeal, 2002).  (Almendroset al, 2003). Un aspecto notable
En general, muchos de los problemas quele los suelos afectados por el fuego es la
plantea la evaluacion realista de la tasa dacumulacién de formas heterociclicas de N,
acumulacion deblack carbonen el suelo, que se encontraban en escasas proporciones
deriva del hecho de que la concentracién den los suelos no afectados por incendios
estas formas de C es muy dificil de determina(Almendros et al, 1991a). Dichas
(p.€j., no son muy fiables las determinacionegransformaciones térmicas son simultaneas a
por medio de oxidacion quimica por viavariaciones cuantitativas en el contenido de
himeda (Skjemsadtiet al, 1999). Otra diferentes formas de C hdmico en el suelo
dificultad es la carencia de indicadores fiableqtransformacién de fracciones solubles vy
de la presencia de estos materiales en el suelacidos fulvicos en sustancias del tipo de los
Por ejemplo, la formacion de &cidos acidos humicos, posterior transformacién de
bencenocarboxilicos tras degradaciénéstos en huminas, y evolucion de estas Ultimas
oxidativa en el laboratorio de la materia haciablack carbon(Almendroset al, 1990).
organica, se ha sugerido como un descriptoPor ultimo, también se ha indicado que el
valido del impacto del fuego sobre éstafuego puede producir repelencia al agua en
(Glaseret al, 1998). En efecto, la intensidad suelos forestales lo que, a su vez, puede
del calentamiento esta relacionada con lo®jercer una importante funcién indirecta en la
rendimientos de estos acidos, si bien tambiéeficiencia de  procesos  fisicos vy
pueden formarse por degradacion oxidativa denicrobioldgicos en el sistema suelo (DeBano
ligninas vegetales no calentadas, y su®tal, 1970; Giovanningt al, 1983; Savaget
rendimientos dependen de la temperatura de 1al., 1972).
degradacion oxidativa en el laboratorio
(Almendroset al.,1989a). En cualquier caso, Condensaciones abibticas de compuestos
parece bien establecido que el fuegaoalquilicos de cadena larga
incrementa la estabilidad del C organico del En los Ultimos afios, se ha sugerido la
suelo respecto a posteriores degradaciongosibilidad de condensaciones abidticas de
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lipidos insaturados en materiales estructuras de tipo ciclohexano e incluso
macromoleculares (no solo en materiaanillos aromaticos (Harvey y Boran, 1985). Se
organica disuelta, como es el caso de loha considerado que tales reacciones de
acidos humicos marinos (Harvetyal.,1983), foto-oxidacion son los mecanismos mas
sino también en suelos terrestres. El conceptprobables de humificacion de la materia
de que las moléculas alquilicas serianorganica en el mar abierto, teniendo en cuenta
“constituyentes periféricos” de las que la vegetacion planctonica carece
macromoléculas humicas, y que éstagracticamente de lignina (Hw&t al., 1974).
poseerian, en consecuencia un “ndcledin embargo, el efecto de los 6xidos, arcillas y
aromatico” ha estado tradicionalmente otros catalizadores minerales favorece en gran
fundamentado por evidencias indirectas, talesnedida la condensacion de los acidos grasos
como la liberacién preferente de compuestosle cadena insaturada (sobre todo cuando
alifaticos tras métodos de degradacién suavéodavia se encuentran formando triglicéridos),
en el laboratorio (Haworth, 1971). Ademas dede tal forma que la disminuciéon en el
ello, se indica frecuentemente que el hecho deendimiento de &cidos grasos libres de los
gue los acidos grasos libres y los triglicéridossuelos incubados corresponde también a su
en formas extraibles por solventes organicosapida fijacion o condensaciéon en formas mas
desaparezcan rapidamente del suelo trasstables de C, que ya no serian extraibles por
experimentos de incubacion, sugiere, aos solventes organicos (Almendres$ al,
primera vista, que dichos compuestos sorl996). Considerando que estos &acidos
degradados por accién de los alifaticos podrian condensarse también junto
microorganismos. Efectivamente, gran partecon sustancias himicas preexistentes, tras una
del material alquilico es consumido por laprevia asociacion superficial mediante
microflora del suelo, si bien—sobre todo losinteracciones hidréfobicas, la contribucion de
lipidos insaturados—puede experimentarprecursores no aromaticos en la formacion de
rapidas reacciones de condensacion, para daustancias himicas deberia tenerse en cuenta
lugar a redes polialquilicas a través de puentesn varios tipos de suelos terrestres
intramoleculares en posiciones intermedias delesarrollados bajo distintas condiciones
la cadena, con posterior formacion debioclimaticas.
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FACTORES QUE AFECTAN LA ESTABILIDAD DE
LAS FORMAS DE CARBONO EN EL SUELO

FACTORES INTRINSECOS
(relacionados con la naturaleza quimica
de lamateria organica y los niveles de
organizacion de las macromoléculas)

FACTORES EXTRINSECOS
(no dependientes de la composicion quimica
de la materia organica, sino de interacciones
entre consfituyentes del suelo)

Resistencia de las
unidades
estructurales

Proteccion fisica en
agregados del suelo

Naturaleza de los Interacciones érgano-
puentes minerales en la matiz
inramoleculares PROCESOS DE del suelo
HUMIFICACION
Estabilidad debida a Inhibidores del
la estructura cadtica microbiano

Alteracion de material macromolecular
ﬁreexmenne (fracciones orgénicas

eredadas) que no requieren degradacion
previa del material de parfida

Procesos de neoformacién basados en
condensaciones de precursores de bajo peso
molecular derivados de degradacion de
biomacromoléculas o de sintesis biologica

Diagenésis fisico-quimica,
principalmente de

macromoléculas aromaticas Biosintesis de sustancias
de tipo humico
Sintesis de productos
U de Maillard
Reestructuraciéon microbiana
de biomacromoléculas Procesos bioquimicos
exfracelulares -
Condensaciones
abiticasde
Estabilizacion de compuestos alquilicos
biomacromolé culas Shtesis abiéticade de cadena larga
alifaticas (carbohidrato y sustancias de tipo hiimico
lipidicas) en el suelo a partr de precursores

aromaticos o alifaticos

(Efecto del fuego)

FIGURA 1: Posibles procesos edéficos que interviaareel secuestro de C
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