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RESUMEN. Junto a la sefial a g=2,003 de los centros paramagnéticos
de los compuestos hiimicos, por primera vez se detectaron sefiales a g=2,002
y 2,008. Se descubrieron por el método de resonancia electronoparamagné-
tica en suelos gris forestal y chernoziom arados, en los suelos cespitoides-
podzolizados se descubrieron en las variantes virgen y araado. Los datos
demuestran la existencia en estos suelos de tres tipos diferentes de centros

paramagnéticos.

INTRODUCCION

El estudio de la actividad paramagnética
orginica de los suelos es posible gracias
a que ésta posee centros paramagnéticos
(CPM), los cuales tienen un gran peso en
su actividad quimica (Steelink y Tollin,
1962; Komisarov y Loguinov, 1971; Babanin
et al., 1977; Schnitzer, 1982). Sin embargo,
se debe semalar que casi todos los estudios
realizados en esta direccion se han llevado
a cabo con preparados de compuestos hii-
micos (acidos himicos y fiilvicos) extraidos
y purificados por medio de métodos ex-
tremos (Steelink y Tollin, 1962; Komisarov
y Loguinov, 1971; Schnitzer, 1982); pero,
como conocemos, la extracciéon alcalina y
los métodos quimicos empleados para re-

ducir el contenido de cenizas, dz los pre-
parados de compuestos himicos, alteran
notablemente la estructura molecular, lo que
se refleja en la alteracion de sus propie-
dades fisicoquimicas. De acuerdo con nues-
tros datos (Tsiplionok y Chukev, 1984), en
los preparados obtenidos con tales proce-
dimientos ocurre un aumento notable de
la actividad paramagnética, asi como cam-
bios en las propiedades opticas, todo lo
cual dificulta extrapolar los datos, obteni-
dos en los preparados extraidos y libres
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de cenizas, el verdadero humus del suelo,
que existe en una muestra edafica no al-
terada.

La alta sensibitidad del método de reso-
nancia electronoparamagnética (REP), per-
mite investigar los compuestos organicos
directamente en la muestra edafica sin al-
terarla; esto da la rara posibilidad de es-
tudiar al suelo como un sistema heterose-

‘midisperso, sin utilizar extracciones previas

de la materia organica en forma de alguna
de sus fracciones.

Este tipo de determinacion la realizamos
en muestras de suelos chernoziom de la re-
gion de Belgorod, gris forestal y cespitoi-
de-podzolizado de la region de Leningrado.
Se tomaron suelos virgenes y sus analogos
laborados.

RESULTADOS Y DISCUSION

El estudio de la poco extensa literatura so-
bre el andlisis de muestras de suelos por
el métedo REP, muestra que en la zona
g=2,00 sé6lo se descubre, en los preparados
puros de compuestos himicos, una sefal
estrecha a g=2,003 (Steelink y Tollin, 1962;
Bekova et al.,, 1977). En las muestras ana-
lizadas por nosotros, en el horizonte A; de
un suelo gris forestal virgen aparecié esa
seiial a g=2,003 (Fig. 1); sin embargo,
en los espectros REP del mismo suelo la-
borado, junto a la sefial conocida se des-
cubrieron por primera vez, otras dos a
g=2,002 y 2,008 (Fig. 1). Estas seiiales
nunca antes habian sido vistas, ni en las
muestras de suelo, ni en los preparados de
sustancias himicas. Este espectro REP pue-
de ser un indice de la existencia de tres
tipos distintos de CPM, en lugar de uno
s6lo como era conocido en la literatura.
La aparicion de nuevos tipos de CPM
en el horizonte himico de los suelos la-
borados puede considerarse como producido
por la influencia de la aradura, que provoca
en estos horizontes la destruccion y mi-
neralizacion parcial de la materia orgdnica,
lo cual se constata con los datos del car-
bono total (Tabla 1). Con el fin de con-
firmar esta proposicion, se investigaron las
propiedades paramagnéticas de otros suelos
virgenes y arados. Los datos que aparecen
en la Tabla 1 muestran que ellos, al igual

9:2,002

Fig, 1.
horizonte hiimico de un suelo gris forestal. A, suelo
virgen; B, suelo arado.

Espectros REP de muestras no alteradas del
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TABLA 1. Caracteristicas de los centros paramagnéticos de la materia

orgdnica de los suelos.

€PM spin/g.10%

N¢ suelo % C -8=2,002 g=2,003
1 Chernoziom virgen 3,1 80,4
2 Chernoziom arado 2,3 traza 59,8
3 Gris forestal virgen 4,7 97,8
4 idem, después de extraer 1,2 6,9 2,9
el humus
5 idem, arado 1,7 5,1 6,3
6 idem, paleosuelo 0,9 6,8 12,1
7 Cespitoide-podzolizado virgen 4,7 2,7 26,4
(soddy podzdlico)
8 idem, arado 3,1 8.1 8,3
9 loes 0,1 45 2,3

que en el gris forestal, la presencia del CPM
con g=2,002 se relaciona con la aradura
y labores del suelo.

Con el fin de aclarar el grado en que los
compuestos himicos participan en la for-
macion de los CPM con g=2,002, se ex-
trajeron, con soluciones alcalinas, los com-
puestos hiimicos del horizonte A; del suelo
gris forestal virgen (Tabla 1, N° 4); como
resultado, en el suelo casi desaparecio la
seiial g=2,003 y aparecié6 una seial bas-
tante fuerte de CPM con g=2,002.

El experimento anterior, asi como los da-
tos sobre los suelos virgenes y arados, per-
miten proponer que los cambios de las
condiciones biohidrotérmicas provocadas por
la aradura favorecen la destruccion y mi-
neralizacion parcial de la materia organica,
como resultado de lo cual aparece la senal
a g=2,002.

Esto también fue confirmado en otro ex-
perimento donde la muestra del suelo gris
forestal virgen se proces6 con concentra-
ciones crecientes de Hy0. con lo cual los
espectros REP de las muestras tratadas de-
mostraron que al aumentar la concentracion
de H;0; con el consiguiente aumento de
la destruccion oxidativa de los compuestos

himicos, la cantidad de CPM con g=2,003
disminuye bruscamente, al tiempo que la
sefial a g=2,002 comienza a aparecer con
cantidades pequeiias de H;0, para crecer
rapidamente con concentraciones altas del
oxidante. Lo mismo ocurri6 al tratar las
muestras con mezcla cromica; debe recor-
darse que estos oxidantes no son capaces
de eliminar a toda Ia materia organica,
como es capaz de hacerlo la accién térmica.
La destruccién térmica en una atmésfera
de oxigeno, a diferencia de lo visto ante-
riormente no provocé la aparicion de nue-
vos CPM a g=2,002.

En las muestras de suelos arados, donde
desde un inicio existian los dos tipos de
CPM, bajo la accion térmica la dindmica
de los CPM a g=2,002 fue cercana a la
de los CPM a g=2,003; sin embargo, al
calentar la muestra en atmésfera de argon,
se obtuvo la dependencia que aparece en
la Fig. 2. La relativa baja estabilidad tér-
mica de los CPM a g=2,002 indica que,
al parecer, son compuestos de naturaleza
organica; la baja temperatura de destruc-
cion de los mismos, indirectamente sefialan
el bajo contenido de estructuras aromaticas
ccndensadas que paseen.
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Fig. 2. Efecto de la destruccién térmica en atmds-

fera de argén sobre la actividad paramagnética de
muestras inalteradas del horizonte hiimico de un
suelo gris forestal.

Los experimentos realizados para cono-
cer las caracteristicas relajativas de am-
bas seinales, demostraron que la sefal con
g€=2,002 se satura con facilidad al aumen-
tar la potencia de la radiacién de alta fre-
cuencia en el espectrémetro de resonancia
electronoparamagnética, lo cual es una pro-
piedad de los CPM de naturaleza organica
(Bliumenfeld et al., 1962).

El descubrimiento de este nuevo tipo de
CPM obliga a analizar como éste aparece
en el suelo. El estudio de una serie de
rocas formadoras de suelos, demostré que
a pesar de que poseian el carbono organico
al nivel casi de trazas, ya presentaban es-
tos CPM (Tabla 1, N¢.9); pero, en los
suelos hay mas CPM a g=2,002 que los
que se pueden “heredar” de la roca madre;
por consiguiente, existe algin otro factor

<l

que facilita la acumulacion en el suelo de
compuestos portadores de tales CPM.

Para investigar la influencia de la ac-
tividad microbiolégica sobre la actividad pa-
ramagnética de los suelos, —por ser el fac-
tor mds importante en la mineralizacion de
la materia orgdmica em los suelos arados—,
se incubaron muestras del horizonte himi-
co de un suelo cespitoide-podzolizado virgen
en condiciones de humedad y temperatura.
optimas por espacio de 30 dias. La acti-
vidad microbiologica se provocé afiadiendo
una pequeiia cantidad de glucosa a 0,019%.

Al finalizar la incubacién, se observo la
tendencia de cambio en la composicion cua-
litativa de la materia orgdnica. La con-
centracion de los CPM a g=2,003 se re-
dujo en 48% y los CPM a g=2,002 cre-
cieron en 54%.

La destruccion microbiologica de la ma-
teria orgdnica provoca el aumento de su
- estabilidad biotermodindmica y una humi-
ficacion profunda, Ia cual puede diagnos-
ticarse tanto por el aumento de la densidad
optica de las soluciones de compuestos hi-
micos, como por la disminucion de la ac-
tividad paramagnética de los mismos. Si
se toma en cuenta la direccion en que trans-
forma la materia orgianica en el proceso
de destruccion microbiana durante la incu-
bacion, se podria deducir que, si la expe-
riencia se prolongara mas, hasta que las
pérdidas de carbono alcanzaran a ser una
parte importante del contenido original, los
cambios cualitativos que hubieran ocurrido
en la materia orgdnica hubieran sido aiin
mds notables, lo cual hubiera provocado una
elevacion significativa de la concentracion
de los CPM a g=2,002.

El horizonte himico de un paleosuelo gris
forestal (Tabla 1, N® 6) puede utilizarse
como modelo de un suelo que hubiera su-
frido una incubacién muy prolongada, o sea.
donde han ocurrido prolongadas transfor-
maciones microbianas de la materia- orga-
nica, sin que casi recibieran nuevas can-
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tidades de materia organica fresca. Al com-
parar este suelo con el mismo horizonte
de un suelo gris forestal virgen, se ve que
la. sefial de los CPM a g=2,003 se ha de-
bilitado considerablemente y que aparece
una seiial bastante intensa de CPM a
.g=2,002; o sea, estos resultados permiten
cencluir que la destruccion microbiana de
la materia organica del suelo es el factor
principal que produce la apariciéon de los
CPM a g=2,002 en los suelos arados.
Se investigé la capacidad reactiva de
estos CPM con los cationes, para esto se
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escogi6 el horizonte hiimico del suelo ces-
pitoide-podzolizado arado, el cual tiene una
cantidad similar de ambos tipos de CPM
(Tabla 1, N¢ 8). En la Fig. 3 se muestran
los resultados de la reaccion de la muestra
de suelo con una solucion que contenia ca-
tiones de Fe™; los CPM a g=2,003 mos-
traron una relativamente alta capacidad de
reaccion, mientras que los CPM a g=2,002
tuvieron una inercia casi total, lo cual, al
parecer, estd motivado por la localizacion
particular de estos CPM, que dificulta el
contacto de los cationes con ellos.

CPM
spin_, 15
_B_x‘lo
+
\ : :
+
6
g=2,002
A
)
2 ° =2,003
o 974,
o
o) 1 2 3 FeCly %
Fig. 3. Efecto del cloruro férrico sobre la actividad paramagnética de mucstras inai-

teradas del horizonte hiimico de un suelo cespitoide-podzolizado.

CONCLUSIONES

- Las seniales a g=2,002 descubiertas en los
suelos, por primera vez por nosotros, son
producidas por CPM que se encuentran en
compuestos organicos inertes enlazades fuer-

. temente a la parte mineral, lo cual puede
explicar su alta "estabilidad ante la oxida-

-cién .y destruccion y su baja capacidad
reactiva.

El estudio de las rocas madres demostré
que ain cuando sélo existen trazas de car-
..bono:argénico,: ellos contienen una cantidad
- signilicativa de. CPM a g==2,002, .lo "cual
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permite postular que los compuestos que
presentan CPM a g=2,002 son pioneros
en la formacion de las interacciones orga-
nominerales, y que ocupan las posiciones
mas estables en la superficie de las redes
cristalinas de los minerales, a los que se
unen de forma matricial (Fokin, 1974).

Si el proceso de acumulacion de humus
continda, los CPM de esta matriz organica
participardn en la consolidacion y consti-
tucion de los compuestos humicos de alto
peso molecular.

Al ararse el suelo, o al sufrir otros cam-
bios que alteren las condiciones biohidro-

térmicas de la humificacion, comienzan a
predominar los procesos destructivos, y co-
mo resultado se mineraliza parte de la ma-
teria organica; de esta forma, de nuevo
aumenta relativamente el contenido de la
parte inerte de la materia organica, enla-
zada estrechamente con la parte mineral
del suelo, la cual contiene en su estructura
CPM a g=2,002.

Consideramos que esta hipdtesis de tra-
bajo explica satisfactoriamente la naturaleza
y la dinamica de los ¢ mpuestos que con-
tienen CPM a g=2,002, en las tierras vir-
genes y cultivadas.
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SOIL’S ORGANIC MATTER VALUATION BY ELECTRON SPECTRE
RESONANCE (ESR) METHOD

V. P. TSIPLIONKOV
and S. N. CHUKOV

ABSTRACT. Alongside with the earlier registrated signal with g=2,003
from the humus substances paramagnetic .centers, two new signals with
9g=2,002 and 9g=2,008 have been obtained for the first time. The ESR
have been investigated for the arable dark grey soil and chernoziom, as
well as for a forest and plowed sod-podzolic soils. The data obtained

prove the existence of three different types of paramagnetic centers in the:
soils under study.





