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1

Introduccion

Desde 1912, las aguas residuales provenientes de la Ciudad de México han sido
utilizadas para el riego de los campos del Valle del Mezquital. Esta practica ha
planteado una solucion eficiente y barata al problema de gestion de las aguas de
desecho de la Ciudad de México (Siebe, 1995). Ademas, el reciclaje de estas aguas
ha permitido aumentar la productividad de los cultivos en el Valle del Mezquital
dado a su alto contenido de carbono organico de residuos organicos facilmente
biodegradables, lo que ha reforzado su uso en suelos donde las condiciones semi
aridas, las altas temperaturas del verano, la escasez del agua, y las practicas de
cultivo intensivas, aceleran los procesos de erosion del suelo (Albiach et al., 2001;
Hussain et al,, 2002; Dunjé et al., 2003).

No obstante, el reciente establecimiento de industrias en el Valle de México,
sumado a la falta de tratamiento de estas aguas, plantea una serie de
inconvenientes y restricciones para uso del agua residual ya que esto favorece la
acumulacion de metales pesados, sales, y surfactantes en los suelos, la
contaminacion del agua subterranea y el incremento en la frecuencia de
enfermedades gastrointestinales (Siebe, 1994; Siebe y Cifuentes, 1995; Gutiérrez-
Ruiz, et al, 1995; Jiménez y Landa, 1998). El vertido de grandes cantidades de
aguas residuales sin un tratamiento previo puede provocar, ademas, una alteracion
en la dinamica de los procesos de mineralizacién y humificacion modificando la
cantidad y calidad de la materia organica original del suelo (Almendros y
Hernandez, 2009). Esto hace necesario que el estudio de la calidad de la materia
organica sea clave para entender las variaciones en sus propiedades quimicas, asi
como los procesos asociados a su transformacién, con el tiempo después de su
aplicacion al suelo. Por lo que el estudio de la composicidon de los compuestos
organicos tiene gran importancia para la toma de decisiones en la eleccion del
destino que se le va a dar a los mismos.

En este sentido, las fracciones de la materia organica como son las sustancias
humicas, pueden llegar a ejercer un papel importante como indicadores de los
cambios efectuados en el funcionamiento del ecosistema edafico dado que
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participan y reflejan la mayoria de los procesos fisicos, quimicos y bioldgicos del
suelo (Senesi et al., 2007; Almendros y Hernandez, 2009). Técnicas como el analisis
elemental de grupos funcionales y espectroscopia visible e infrarroja, han sido
utilizados como pautas para evaluar la evolucién y modificacion de la materia
organica (Senesi et al.,, 2007; Senesi y Plaza, 2007; Almendros y Hernandez, 2009). El
estudio de las sustancias humicas ayuda a detallar la estructura quimica y permite
observar el efecto que tiene la adicion de compuestos organicos sobre la fraccion
de acidos humicos, permitiéndonos lograr un mejor entendimiento de la
modificacion cualitativa que presenta esta fraccion.

Existen pocos estudios que han estudiado los efectos de la aplicacién de
compuestos organicos sobre el estado y calidad de las sustancias humicas
originales del suelo en largos periodos de tiempo (Senesi et al,, 1996). Por ello, y
con el fin de contribuir a los estudios de la dinamica de la materia organica del
suelo, el principal objetivo de éste trabajo fue caracterizar y comparar el cambio
estructural de la fraccion de acidos humicos de los suelos Leptosol y Vertisol
regados por diferentes periodos de riego con agua residual.
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Antecedentes

La adicion de efluentes provenientes de la Ciudad de México sobre los suelos del
Valle del Mezquital, Hidalgo, ha sido motivo de diversas investigaciones. Se ha
relacionado la aplicacién de estos residuos sobre suelos agricolas con una mejora
de las propiedades fisicas, quimicas y biolégicas (Fernandez et al, 2012). También
se han estudiado los efectos nocivos, como la presencia de metales pesados (Siebe,
1994; Vasquez et al, 2001; Prieto-Garcia et al., 2007; Chapela, 2011), contaminantes
organicos, y microorganismos patdgenos (Jimenez y Landa, 1998). Sin embargo,
pese a que el ingreso de grandes cantidades de carbono supone una mejoria en las
propiedades edaficas, la adicion de compuestos organicos puede modificar los
rasgos quimicos de la materia organica del suelo original (Almendros y Hernandez,
2009). Debido a que los acidos fulvicos y huminas son dificiles de aislar y de
purificar en el laboratorio para obtener material representativo sin alterar, la mayor
parte de los estudios sobre sustancias humicas se han centrado tradicionalmente
en los acidos humicos (Ah). Esta fraccion tiene un origen complejo y una estructura
macromolecular que depende tanto de los materiales de partida como de las
condiciones ambientales. En lineas generales, incluye estructuras alifaticas (O-
alquilicas y alquilicas), dominios aromaticos, y grupos oxigenados en superficies
con diversas reactividades (Almendros y Hernandez, 2009).

Diferentes estudios han indicado que la adicion de residuos organicos a través de
los afios de riego puede promover cambios sobre la composicion de las sustancias
humicas, principalmente en la fraccion de Ah, influyendo en las formas de carbono,
en funcion de su composicidon y la dosis de aplicaciéon (Stevenson, 1994). De
acuerdo con un estudio comparativo de los resultados recientemente obtenidos
por varios trabajos sobre el efecto de las enmiendas organicas en las sustancias
humicas del suelo realizado por Senesi y Plaza (2007), en la mayoria de los trabajos
se ha observado que ocurren cambios en la composicion estructural de esta
sustancia por el uso de enmiendas en el suelo, entre los que destacan: el
incremento en el caracter alifatico, mismo que se refleja por el aumento en del
contenido de C y H dentro de la estructura de Ah, provocados por la adicién de
residuos facilmente degradables y estructuras de tipo polisacaridos.



Asimismo, se ha encontrado que el efecto de la adicibn de enmiendas al suelo
suele variar con las practicas agricolas modificando las caracteristicas estructurales
de los Ah originales. Por ejemplo, Piccolo y colaboradores (1992), observaron que
las sustancias humicas extraidas de suelos adicionados con lodos tratados
anaerobicamente generados a partir de combinaciones de desechos industriales y
civiles produjeron, en un periodo de 4 afos, un mayor contendido de Ah,
alcanzado un rendimiento de 200% con respecto a los suelos sin tratar, comparado
con los suelos tratados con estiércol de ganado el cual no tuvo un incremento
significativo. Asimismo, observaron que los suelos tratados con lodos presentaron
un mayor contenido de C, relacién C/N, y contenido de grupos carboxilicos y
fenodlicos, ademas de una menor relacion E4/E6, indicando que los acidos humicos
derivados de suelos tratados con lodos residuales son mas humificados que los
acidos humicos de suelos enmendados con estiércol. Esto es confirmado en el
espectro infrarrojo el cual presenta un alto contenido de grupos alifaticos y
componentes nitrogenados. Del mismo modo, Pedra et al, (2008), observaron que
la aplicacion de desechos soélidos municipales compostados y lodos residuales en
suelos arenosos y arcillosos, incrementaron los contenidos de C, N, H, y S, y las
relaciones Es4/Es; mientras que disminuyeron los contenidos de O, COOH, OH
fendlicos, acidez total, y las relaciones C/N, C/H y C/O de los acidos humicos del
suelo. Asi también, el grado de madurez del material adicionado puede inducir
cambios en las fracciones de la materia organica del suelo. Senesi et al., (1996),
observaron que la adicion de lodos residuales compostados al suelo muestra
contenidos de N e H menores, y relaciones C/N y C/H, ademas de contenidos de
grupos carboxilo y carbonilo mayores que aquellos suelos sin compostar.
Indicando una parcial perdida de grupos nitrogenados y anillos alifaticos lo que
podria llevar a su modificacién estructural, favoreciendo el transporte y/o fijacion
de contaminantes y nutrientes.

Estudios sobre la adicion de material organico fresco, como son las aguas
residuales en el Valle del Mezquital, resultan escasos. Algunos trabajos han
mostrado que la adiciébn de aguas negras ha cambiado la composicion quimica de
las fracciones de la materia organica del suelo. Sdnchez (2008) evalué los cambios
producidos por la adicion de aguas residuales en la calidad de la materia organica
disuelta (MOD). En éste trabajo, observo que el ingreso de aguas negras al suelo

modifico la calidad de la MOD, disminuyendo en el caso del Leptosol, la reactividad
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y estructura, semejandose a la MOD del agua residual después de 100 afios de
riego. Mientras que en el Vertisol la reactividad de la MOD incrementé y logré ser
semejante a la MOD del agua residual después de 40 afios de riego. Por otra parte,
Herre y colaboradores en 2004, estudiaron el efecto prologando del riego sobre la
calidad de la materia organica en los suelos de tipo Vertisol y Leptosol del Valle del
Mezquital. La comparacién entre suelos mostro que la mineralizacion del carbono
organico disuelto fue mayor en el Leptosol que en el Vertisol. Ademas, la
mineralizacion de C es mayor en suelos que han sido regados por mas tiempo que
en suelos que jamas han sido regados. Concluyendo que la adicion contintia de
aguas residuales ha alterado la calidad de la materia organica.

No obstante, pese a que diversos estudios han considerado los efectos de la
adicion del C organico sobre las propiedades fisicas y quimicas del suelo, solo un
limitado numero de investigaciones han detallado sobre los efectos a corto, y mas
aun, a largo plazo, después de la adicidén de enmiendas organicas sobre el estado y
calidad de las sustancias humicas del suelo (Senesi et al, 1996). De entre ellos,
Adani y Tambone (2005), observaron que la aplicacién de lodos residuales durante
10 aflos mostro un efecto sobre el analisis elemental, espectroscopia infrarroja, y
resonancia magnética nuclear, revelando una fuerte contribucion de los lodos
sobre los Ah de los suelos.
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Marco Teodrico

3.1 Valor ambiental del Suelo

El suelo es un cuerpo natural, no consolidado, compuesto por sélidos, liquidos y
gases, que se caracteriza por tener horizontes o capas diferenciales, y cuyo espesor
puede ir desde la superficie terrestre hasta varios metros de profundidad (Volke et
al, 2005). Es considerado como un sistema dinamico y abierto, cuya formacion
requiere de las adiciones, pérdidas, transferencias y transformaciones de energia y
materia a través de largos periodos de tiempo (Cruz et al, 2002; Volke et al, 2005).
Factores como el tipo de material geoldgico del cual se origina, la cubierta vegetal,
el tiempo en el que ha actuado la meteorizacion, la topografia, y los cambios
artificiales resultantes de las actividades humanas, determinan su composicion
quimica y estructura fisica actual (Siebe et al, 2003; Volke et al, 2005).

Aunque el suelo Unicamente abarca una proporcién pequeia de la corteza
terrestre, este cumple con importantes funciones en los ecosistemas. I) Regula la
actividad bioldgica y el intercambio molecular entre las fases solida, liquida y
gaseosa, lo que afecta el ciclo de los nutrientes a través del crecimiento de las
plantas y la descomposicion de los materiales organicos. II) Proporciona una matriz
fisica y un ambiente quimico y biolégico para el intercambio de agua, aire,
nutrientes y de calor que los organismos vivos requieren. Il) Es un elemento
filtrante, amortiguador y transformador, que regula el ciclo del agua y los ciclos
biogeoquimicos. IV) Tiene la propiedad de retener mecanicamente o fijar
sustancias por absorcion, contribuyendo a la proteccion de aguas subterraneas y
superficiales contra la penetracion de agentes nocivos. V) Ademas promueve
fendmenos de evotranspiracion o transpiracion del aire a través de la superficie
(Cruz et al, 2002; Siebe et al, 2003; Volke et al, 2005).

Por lo anterior, el suelo es un recurso natural de vital importancia para la
humanidad dado que es el sustrato que soporta las actividades agricolas,
pecuarias, recreativas y forestales, asi como la infraestructura urbana, de caminos y
de depdsito. No obstante, las practicas inadecuadas de manejo del suelo han
llevado a la degradacion de este recurso en areas extensas a nivel global (Siebe et
al, 2003). La calidad de un suelo, la cual es definida por la Soil Science Society of
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America Journal, como “la capacidad de un tipo especifico de suelo para, dentro de
los limites de un ecosistema natural o manejado, sostener la productividad vegetal
y animal, mantener o aumentar la calidad del aire y del agua, y soportar la
habitacion y la salud humana” (Karlen et al 1997), puede verse afectada
negativamente por la degradacion (Bautista et al, 2004). Es por ello que el
conocimiento de sus propiedades y funciones es primordial para definir sus usos
potenciales y establecer las practicas de manejo adecuadas que permitan llevar a
cabo un aprovechamiento 6ptimo de este recurso, asi como satisfacer las
necesidades presentes e incrementar la productividad en términos de la capacidad
de resistencia y existencia para las demandas futuras (Lal, 1994; Cruz et al, 2002;
Siebe et al, 2003).

3.2 Definicion de la Materia organica del suelo

El concepto, “Materia Organica del Suelo” (MOS) ha variado ampliamente y ha
generado debates sobre el empleo de la terminologia adecuada, lo cual indica
la diversidad de opiniones sobre el uso correcto del término de materia
organica del suelo asi como de su naturaleza y sus funciones (Kumada, 1987;
Tan, 2003; Manlay et al, 2007).

Algunas de las definiciones empleadas para describir la materia organica de
suelo se centran en la materia organica muerta presente en el suelo; lo que
muestra dificultades de interpretacion, al considerar a los organismos vivos,
particularmente a la macrofauna edafica (Tan, 2003). Un ejemplo de ello es la
definicién dada por Hayes y Swift (1990), quienes definen a la materia orgéanica
del suelo como los componentes no vivos, los cuales son una mezcla
heterogénea compuesta en gran parte por los productos resultantes de la
transformacién quimica y microbiana de detritos organicos (Kumada, 1987).

Asi mismo, el término de MOS se ha intercambiado o incluso a veces sustituido
por términos como Humus, sustancias humicas, material hiumico, o sustancias
organicas descompuestas de coloracion oscura (Tan, 2003; Manlay et al, 2007).
Ademas, la proliferacion de nombres acronimos como materia organica del
suelo, materia organica total, y materia organica disuelta, también ha
dificultado la interpretacion de los mismos (Tan, 2003).

Algunos autores creen que el término MOS no ha tenido una definicion exacta,
sino mas bien, presenta su origen en un término aun mas antiguo, el Humus
10



(Manlay et al, 2007). Esta es tal vez la razon de porqué algunos autores utilizan
intercambiablemente ambos términos, tal es el caso de Kumuda (1987). Del
mismo modo, el concepto de Humus difiere entre algunos autores, por
ejemplo: Sheffer y Ulrich (1960), asi como Kononova (1982) definen al Humus
como la totalidad de restos postmortem presentes en el suelo; y Mclaren y
Peterson (1969) lo describen como el conjunto de aquellos componentes
dificilmente mineralizables que se acumulan en el suelo. Mientras que Tan
(2003), considera al Humus como una mezcla de material no humificado y
humificado (Fassbender, 1994).

La Soil Science Society of America define al humus como “la fraccion mas o
menos estable de la materia organica del suelo, que se obtiene después que se
ha descompuesto la mayor parte de las sustancias vegetales y animales
ahadidas al suelo”. Mientras que a la materia organica del suelo la define como
la: “fraccidn organica del suelo que incluye residuos vegetales y animales en
diferentes estados de descomposicion, tejidos y células de organismos que
viven en el suelo y sustancias producidas por los habitantes” (Werner y
Bornemisza, 1987). No obstante, varios autores concuerdan con la definicion
hecha por Stevenson (1994), quién considera a la materia organica del suelo
como “el total de los componentes organicos en el suelo exclusivos de tejidos
de plantas y animales sin degradar, sus productos, parcialmente
descompuestos, y la biomasa del suelo” (Tan,2003).

Por otro lado, el concepto de sustancias humicas también se ha presentado de
manera confusa con el término Humus. El uso del término de Humus es
sugerido por Page (1930), quien lo utiliza para referirse a la materia humica y
materia no humica; mientras que Waksman (1938) propuso el nombre de
Humus para referirse solo a las sustancias himicas. Aparentemente tanto la
propuesta de Waksman en conservar el nombre de Humus y la idea de Page de
distinguirla en materia himica y no humica han sido unidas para desarrollar lo
que hoy conocemos como Humus. De esta manera el Humus puede ser divido
en sustancias no humicas y humicas, las cuales, en éste ultimo caso, se pueden
dividir en varias fracciones: acidos humicos (Ah), acidos fulvicos (Af) y huminas
(Hu) (Kumada, 1987; Tan, 2003).

Por lo anterior se puede considerar que el Humus es parte de, pero no igual, a
la materia organica del suelo. Del mismo modo, las sustancias humicas
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componen, en mayor medida al Humus, mientras que la fraccion no humificada
esta usualmente presente en menor cantidad. Es por ello que en el presente
trabajo se abordara a la MOS como la define Stevenson (1994), mientras que el
término de Humus y sustancias humicas se utilizaran como términos separados
de acuerdo a las opiniones de Kumuda (1987) y Tan (2003), los cuales se
definiran en el capitulo de Evolucion de la materia organica del suelo.

3.3 Funciones de la Materia Organica del Suelo

La materia organica tiene funciones esenciales desde el punto de vista bioldgico,
fisico y quimico del suelo. Su influencia sobre muchas de las caracteristicas fisico-
quimicas en el suelo afecta los procesos ecologicos, ejerciendo un papel
importante en la salud y calidad del suelo (Robert, 2002). Algunas de las
propiedades del suelo que son afectadas por la materia organica incluyen: la
estructura del suelo, la capacidad de retencion de humedad, y la diversidad y
actividad de los organismos en el suelo (Bot y Benites, 2005).

Asi mismo, la cantidad y calidad de la materia organica influyen en el ciclo de
nutrientes al mejorar la retencion de cationes, con lo cual se conservan los
nutrientes en forma organica, y se regula, a través de la mineralizacion, la liberacién
de los nutrientes requeridos para el consumo y crecimiento de plantas, lo que
permite que se incremente la fertilidad del suelo, y desde el punto de vista
agrondmico, reduce la necesidad de fertilizantes (Bot y Benites, 2005). Es por ello,
que la materia organica de suelo ha sido considerada como un indicador clave de
la calidad del suelo, tanto en sus funciones agricolas (p. €j. produccién y economia)
como en sus funciones ecoldgicas (Carter, 2002; Robert, 2002).

3.3.1. Factores que afectan la Materia Organica del Suelo

Uno los principales factores que afecta la acumulacion de la materia organica del
suelo es su velocidad de descomposicién, la cual esta regulada por la actividad de
la biota edafica (Bot y Benites, 2005).

La temperatura y la humedad controlan la tasa de descomposicion de la materia
organica. En los tropicos, el incremento de la temperatura y la precipitacion media
anual aceleran la descomposicién de los residuos organicos y por lo tanto la
liberacion de nutrientes hacia el suelo. Esto eleva la produccién de biomasa vegetal
en el suelo lo que provee mas residuos y por lo tanto mas alimento para la biota
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del suelo, contrario a los climas frios en los cuales cominmente hay mas materia
organica debido al lento grado de mineralizacion. No obstante, debido a que la
actividad biolégica requiere aire y humedad 6ptimos, periodos de saturacion de
agua llevarian a una pobre aireacion, reduciendo el grado de mineralizacion tan
pronto los organismos comiencen a inactivarse o mueran (Bot y Benites, 2005).

La topografia donde se desarrollan los suelos es también un factor importante que
influye en el contenido de materia organica. Regularmente los suelos con
pendientes fuertes sufren una mayor escorrentia y presentan menos agua
disponible para las plantas. De esta manera, parte de la materia organica se pierde
en la parte superior y el resto es transportado al pie de la pendiente a través de la
lluvia 6 la erosion donde hay condiciones mas humedas, lo que permite la
acumulacién de materia organica en el fondo de estas (Bot y Benites, 2005).

La acumulacion de la materia organica depende en gran medida de la cantidad y
calidad de materia organica que se adiciona al suelo y esta a su vez depende de la
fisiologia de las especies que la formaron. La adicién de material soluble y
facilmente degradable como celulosas, almidones y proteinas permite que la
degradacion sea mas rapida. En condiciones de cultivo, la adicién de estiércol,
abono verde, lodos residuales, y en general residuos organicos en la superficie del
suelo, estimula el desarrollo de la actividad de los microorganismos acelerando el
proceso de descomposicion. Por el contrario, constituyentes de plantas como son
lignina y otros polifenoles, retardan la descomposicidon permitiendo la acumulacion
de materia organica y la formacion de humus, lo cual incrementa el potencial para
mejorar el desarrollo de la estructura del suelo (Bot y Benites, 2005).

Propiedades fisicas como la mineralogia del suelo y el tamafio y distribucién de
particulas influyen también en la cantidad de materia organica en el suelo (Carter,
2002). En general, la materia organica tiende a aumentar con el incremento en el
contenido de arcilla debido a que los- enlaces entre la superficie de las particulas
de arcilla y la materia organica incrementan el potencial para formar agregados, lo
que retarda el proceso de descomposicién, protegiéndolos fisicamente del ataque
microbiano (Bot y Benites, 2005). Sin embargo, la capacidad del suelo para
proteger y acumular la materia organica del suelo en compuestos 6rgano
minerales no tiene siempre una relacion positiva con el contenido de arcilla y limo
(Carter, 2002). En suelos con alto contenido de arcillas caoliniticas, como los que se
presentan en suelos tropicales, estas interacciones son dificiles de dar debido a que
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contienen una pequefa superficie especifica y capacidad de intercambio, definido
por las cargas eléctricas superficiales, es baja; lo que provoca que las sustancias
humicas labiles no sean protegidas, siendo vulnerables a descomponerse bajo
condiciones adecuadas de humedad. Asi, los altos niveles de materia organica son
dificiles de mantener en suelos caoliniticos. Asimismo, la textura permite que los
suelos arenosos almacenen menos agua y en consecuencia la vegetacion que
soportan, tiende a menos que la de suelos arcillosos (Thompson y Troeh, 1988).

Quimicamente, la materia organica también es modificada por factores como
valores de salinidad, toxicidad y pH (acida o alcalina) extremos. En suelos
fuertemente acidos o alcalinos, el crecimiento de las condiciones para
microorganismos es pobre, resultando en niveles bajos de la oxidacién bioldgica
de la materia organica.

3.4. Transformacion de la Materia Organica del Suelo

Los diferentes compuestos organicos que conforman los residuos de plantas y
animales son transformados gradualmente a través de una serie de procesos de
reduccion estructural de las moléculas organicas (despolimerizacién) hasta
compuestos organicos simples con la concurrente liberacion de energia v,
nutrientes en formas inorganicas (Robert, 2002).

Las formas inorganicas son directamente asimiladas por los microorganismos y
plantas, mientras que la materia organica restante puede ser estabilizada a
través de procesos fisicos y quimicos o seguir en el proceso de descomposicion
(Bot y Benites, 2005). La transformacion de materiales organicos muertos hasta
formas inorgéanicas asimilables es derivado del balance entre tres procesos
simultaneos: la despolimerizacién, la mineralizacion y la humificacion, en los
cuales los compuestos resultantes difieren en estructura y composicidon
quimicas con respecto de los componentes organicos originales (Kumada, 1987;
Bot y Benites, 2005; Julca-Otiniano et al, 2006).

3.4.1 Mineralizacion

La mineralizacién es el proceso catabolico a través del cual los elementos
contenidos en forma organica (como C, N, S, P) son convertidos a formas
inorganicas (CO,, CHa, NH4*, NO3™, SO4%-, H,S, HPO4%) (Zech et al., 1997).
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El proceso inicia cuando los residuos de plantas y organismos son incorporados
al suelo (Bot y Benites, 2005). La accién de microorganismos como bacterias,
hongos, protozoos y algas, asi como de la fauna edafica (acaros, insectos,
lombrices, etc.), fragmenta los residuos frescos y las estructuras de carbono,
acelerando fuertemente el catabolismo y la lixiviacién de los residuos,
transformando asi bioquimicamente las moléculas organicas complejas en
moléculas organicas e inorganicas simples (Zech et al, 1997; Bot y Benites,
2005; Julca-Otiniano et al, 2006). Los productos de la mineralizacion son
liberados en forma de energia, agua, nutrientes y dioxido de carbono (COj)
mientras que los compuestos organicos que no han sido mineralizados son
incorporados al tejido microbiano, y el resto es preservado y/o acumulado en
forma de sustancias humicas en el suelo (Tipping, 2002; Bot y Benites, 2005).

Otro elemento que esta ligado al proceso de mineralizacién es el N, el cual, en
contraste con la liberacién de C como CO, es conservado la mayor parte
durante todo el proceso (Stevenson y Cole, 1999). La transformacion de N
organico a su forma mineral se da a través de la amonificacién, donde las
formas organicas nitrogenadas, principalmente macromoléculas como
proteinas, acidos nucleicos y amino-polisacaridos; pasan a través de procesos
enzimaticos a sus formas simples (amino acidos, purinas y amino azucares), los
cuales son degradados por los microbios formando NH;* (Fassbender, 1994,
Stevenson y Cole, 1999).

La subsecuente conversion de NH4* a otras formas inorganicas ocurre a través
de la oxidacién de este por medio de bacterias nitrificantes (géneros
Nitrosomona y Nitrobacter), las cuales convierten el NH;* a NO;, y este Gltimo
a NOs3™ (Stevenson y Cole, 1999). Una parte de NH4" también puede ser:
absorbido por las plantas; absorbido por minerales arcillosos, o por la materia
organica; fijado por minerales 2:1 no expandibles; inmovilizado por
microorganismos; 6 lixiviado a través del suelo; (Fassbender, 1994)

La transformacion gradual de la materia organica a través de los procesos
antagonicos de mineralizacion e inmovilizacion en materia organica estable
genera la relacién estequiométrica entre el C y el N o la relacion C/N
(Stevenson, 1994); la cual puede ser utilizada como un indicador que provee
informacion valiosa sobre la actividad biolégica y el equilibrio entre los dos
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elementos, lo cual permite establecer el grado de transformacién de la materia
organica (Pansu y Gautheyrou, 2006).

En regiones de clima templado, la relacion C/N del suelo se encuentra
alrededor de 10 a 12 para suelos superficiales sin cultivo y generalmente
disminuye con un incremento en la profundidad. Mientras que en suelos
forestales, las relaciones varian alrededor de 20 a 30 o mucho mas altas debido
a la formacién de compuestos organicos estructuralmente complejos
(Stevenson, 1994). En suelos cultivados, la adicion de residuos agricolas en los
campos genera una relacion C/N entre 15 y 60 debido a la presencia de
componentes lignina-celulosa con un bajo grado de degradacion (Pansu vy
Gautheyrou, 2006). Los factores que pueden estar estrechamente relacionados
en la relacion C/N incluye la fijacion de NH3; o amidas por sustancias como
ligninas (Stevenson, 1994).

La tasa de mineralizacion de la materia organica del suelo depende, entre otros
factores, de la temperatura (cuyo 6ptimo se encuentra entre 10 y 35°C), de la
disponibilidad de oxigeno, y el manejo del suelo y de los cultivos (Robert,
2002). En bosques tropicales, la descomposicién de residuos puede durar menos
de un afo, mientras que en bosques templados el intervalo de mineralizacidon
del N es de 1 a 2% por cada uno o dos afos (Zech et al, 1997).

También la calidad de los residuos organicos influye su descomposicion. Es
decir que la velocidad de la descomposicion es dependiente de la estructura
quimica de los componentes originales. Azucares, almidones y proteinas no
permanecen por mucho tiempo en el suelo debido a que son rapidamente
consumidos por hongos y bacterias, por lo que el C y la energia que ellos
proveen son rapidamente disponibles. Componentes como la celulosa, grasas,
ceras y resinas o incluso la lignina, presentan estructuras mas complejas y son
mas dificiles de romper para los microorganismos por lo que su
descomposicion es lenta (Bot y Benites, 2005).

3.4.2 Humificacion

En contraste al proceso de mineralizacion, en la humificacién, las moléculas
organicas que no pueden ser degradadas en componentes organicos simples
son transformados, a traves de sucesivas etapas en la descomposicion, en
polimeros condensados llamados Humus, los cuales son frecuentemente
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descritos como complejas estructuras de naturaleza coloidal de coloracion
oscura, las cuales, debido a sus interacciones con otros constituyentes del
suelo, pueden persistir con pequefas alteraciones a lo largo de cientos de afos
(Tipping, 2002; Bot y Benites, 2005; Lavelle y Spain, 2005).

En general, el Humus comprende dos tipos de componentes (Stevenson y Cole,
1999):

% Sustancias no hudmicas: Comprenden una amplia variedad de
biopolimeros formados a partir de residuos frescos que incluyen
carbohidratos, lipidos, ceras, y proteinas; que presentan propiedades
fisicas y quimicas reconocibles (Zech et al, 1997; Stevenson y Cole, 1999).
Son facilmente atacadas por microorganismos y convertidos relativamente
rapido en otros componentes, por lo que representan la fuente principal de
alimento de muchos organismos en el suelo (Jackson, 1993).

% Sustancias Humicas: Consisten de mezclas complejas y heterogéneas de
materiales polidispersos formados por reacciones de sintesis quimicas y
bioquimicas secundarias durante la degradacion y transformacion de
plantas, restos microbianos y organismos pequefios que habitan en el suelo
(International Humic Substances Society, 2009).

Quimicamente, las sustancias humicas pueden ser divididas en tres grupos: (1)
acidos humicos, los cuales son solubles en soluciones alcalinas pero precipitan con
soluciones acidas; (2) acidos fulvicos, asociados al material hUmico que permanece
en soluciones acidas y son solubles tanto en acido y/o agua no base; y (3) huminas,
que no son extraidas por soluciones basicas ¢ acidas (Jackson, 1993).

3.5 Composicion de las sustancias humicas

La composicion de los materiales hiumicos varia entre fracciones humicas. En
general, las sustancias humicas estan compuestas por aproximadamente 40-
60% de C, 30 - 50% de O, 4 - 5% de H, 1-4% de N, 1 -2 % de S,y 0 a 0.3% de
P. Los acidos humicos contienen mas C, H, Ny S, y menos O que los acidos
fulvicos, mientras que estudios sobre la composicion de huminas muestra que
son muy similares a los acidos humicos excepto que ellos estan fuertemente
enlazados a metales y arcillas, lo cual forma compuestos insolubles (Gaffney et
al, 1996).
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La distribucion de grupos funcionales, principalmente de aquellos que
presentan en su estructura oxigeno, como los -COOH y grupos -OH acidos (-
OH fendlicos), -OH alcohdlicos y -C=0 de quinonas, definen las caracteristicas
quimicas de las sustancias humicas como son: la polaridad, la solubilidad y la
reactividad. Propiedades como la acidez estan estrechamente relacionadas a
estos grupos; principalmente por grupos -COOH y grupos -OH fendlicos
(Stevenson, 1994). La acidez total en acidos fulvicos (640-1420 cmol/Kg) es
mucho mayor que la presente en acidos humicos (560-890 cmol/kg). Esta
diferencia puede ser atribuida principalmente a que los acidos fulvicos son
grupos mucho mas alifaticos ricos en acidos carboxilicos, fenoles y grupos
quetdnicos; mientras que los acidos humicos son principalmente aromaticos
(Fassbender, 1994; Stevenson y Cole, 1999). Las huminas son similares a los
acidos humicos, aunque son ligeramente menos aromaticas y contienen un alto

contenido de polisacaridos (Sparks, 2003).

También, la capacidad de interactuar con minerales u otras sustancias,
principalmente por la asociacion a superficies minerales formando complejos
o6rgano-minerales, permite que las sustancias humicas formen estructuras
estables lo que las hace resistentes al ataque de los microbios, permitiendo que
persistan por cientos o miles de afios, especialmente en suelos con baja
actividad bioldégica (Zech et al, 1997).

El color es una de las caracteristicas principales que distinguen a las sustancias
himicas. Se cree que el color negro de las sustancias humicas esta influenciado
por ciertas partes de la estructura, principalmente quinonas y quetonas, que
funcionan como grupos cromoforicos, los cuales absorben la luz (Stevenson,
1994). Esta coloracion, que va de amarillo claro a amarillo marrdén (acidos
fulvicos) y de café oscuro a negro (acidos humicos y huminas), refleja al mismo
tiempo el grado de descomposicion de la materia organica, donde a medida
gue aumenta el color oscuro se hace mas intenso. Asimismo, el color oscuro de
las sustancias humicas absorbe el calor del sol e incrementa la temperatura del
suelo, lo que estimula el crecimiento de las plantas y la actividad microbiana asi
también, a través de la interaccion de las sustancias humicas se favorece la
formacion y estabilidad de los agregados, e incrementa la capacidad de
intercambio cationico (Silva, 1995).
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Los diferentes materiales humicos, presentan un amplio rango de tamafio y
pesos moleculares. Los acidos fulvicos un peso molecular que varia en un rango
de 0.5 a 50 kDa., mientras que los acidos humicos, el peso molecular promedio
es entre 3 a 1000 kDa. (Gaffney et al, 1996; Sparks, 2003). Se ha observado que
el contenido de grupos -COOH en sustancias humicas esta inversamente
relacionado al peso molecular, lo que coincide con la cantidad de -COOH en
acidos fulvicos (Stevenson, 1994).

Propiedades fﬁf\;?c?s hpt’ﬁrlw?gé Huminas
Amarillo

Color apardo Pardoanegro Negro
Peso molecular Bajo Medio Alto
% de Carbono 40-50 55-60 >55
% de Nitrégeno <4 3-4 >4
% de Oxigeno 44-48 33-36 32-34
Acidez total 10-14 6-10 5-6
Grupos funcionales:

Grupos carboxilicos (COOH) 8-9 2-5 3-4

Grupos metoxilicos (OCHs) <0.5 <0.5 <0.5

Grupos alcohdlicos (OH) 3-6 <1-4 -

Grupos fendlicos (OH) 3-6 2-6 2

Grupos carbonil (C=0) 1-3 1-5 5-6

Tabla 1. Propiedades quimicas de las sustancias humicas.

3.6 Extraccion de las Sustancias Humicas

Numerosos estudios han intentado descifrar la conformacion quimica de las
sustancias humicas (Heyman et al, 2005); sin embargo, la variacién entre
caracteristicas como el tamafio, composicion quimica, y estructura, de acuerdo
al origen y afo del material original, hacen que el estudio de su funcién sea
complicado (Chen et al, 2002). La aplicacién de técnicas de extraccién han sido
empleadas para el estudio a detalle de la estructura y propiedades fisica y
quimicas de los componentes humicos, reduciendo su heterogeneidad vy
permitiendo obtener fracciones separadas y libres de materiales que dificulten
su caracterizacion (Stevenson, 1994; Tan, 2003; Rosa, et al 2005).

A lo largo de los afos, han sido evaluados diferentes solventes organicos e
inorganicos, agentes complejantes con base a su efectividad de extraer los

componentes humicos, por lo que diferentes criterios han sido utilizados para
19



la seleccién del extractante (Tan, 2003; Tan, 2011). Al respecto, Tan (2003),
considera que la seleccién del método de extraccion depende de la naturaleza
del material a examinar y del uso del reactivo de extraccion; mientras que
Stevenson (1994) y Almendros y Hernandez (2009), refieren creen que un
procedimiento de extraccion ideal debe cumplir los siguientes criterios:

1. El método debe llevar a la separacion de material sin alterar.

2. El material hiumico extraido debe estar libre de compuestos inorganicos,
como arcillas y cationes polivalentes.

3. La extraccion debe ser completa, o cercanamente a eso, asegurando la
representaciéon de las fracciones del rango de peso molecular entero.

4. El método es universalmente aplicable a todos los tipos de suelo.

Algunos de los extractantes mas utilizados para la separacion de componentes
himicos incluyen soluciones alcalinas, en especial el NaOH. Esta solucion
alcalina permite, desde el punto de vista de los rendimientos, remover cerca del
80% de la materia organica de algunos suelos, lo cual resulta de gran relevancia
no solo en estudios donde se determina la cantidad de substancias himicas
extraidas sino también el contenido de carbono (Vaughan y Malcolm, 1985;
Tan, 2011), por lo que es considerado como uno de los extractantes mas
eficientes y utilizados en estudios humicos (Vaughan y Malcolm, 1985; Rosa et
al, 2005).

Las extracciones alcalinas son usualmente precedidas por un tratamiento del
suelo con un acido mineral (descalcificacion) para mejorar el subsecuente
rendimiento de material soluble en la solucién alcalina. La mayoria de los
estudios concuerdan que la concentracion 6ptima de esta solucién es 0.1 M de
NaOH (Vaughan y Malcolm, 1985). Después de la extraccién con la soluciéon
alcalina, el resultado es un sobrenadante oscuro que es acidificado a pH 1 para
separar el aun permanente acido fulvico soluble del insoluble acido humico. La
relacion de acido humico y fulvico extraido varia con el tipo de suelo y con la
profundidad de éste (Vaughan y Malcolm, 1985).

Sin embargo, con el avance en la quimica humica en el siglo XX, el uso de estos
extractantes ha sido cuestionado por algunos cientificos (Tan, 2011). Algunos
creen que este tipo de extraccion disuelven parcialmente a las ligninas y a
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ciertos carbohidratos, rompiendo los enlaces mas labiles, produciendo
neoformaciones que determinan la liberacion de oligobmeros (sustancias
provenientes de la degradacion quimica de constituyentes vegetales
macromoleculares: ligninas, taninos condensados, hemicelulosas) y que pueden
presentar las mismas propiedades de solubilidad que los Ah y Af pero que no
son sustancias humicas (Almendros y Hernandez, 2009).

La preocupacion por este factor de error en la extraccion con NaOH y en orden
de evitar los efectos del uso de las fuertes extracciones alcalinas de la materia
organica del suelo, algunos trabajos han evaluado otros agentes mas suaves
para la extraccion de sustancias humicas. (Tan, 2003; Tan, 2011).

Algunos de ellos incluyen fluoruro de sodio, oxalato pirofosfato de sodio y el
sodio-EDTA asi como solventes organicos como el acido férmico, la mezcla de
acido formico y bromuro de litio, acetil cetona, priridina y dimetil formamida,
también el uso de resinas queladas, dispersion ultrasénica, y extraccion
secuencial con diferentes agentes también han sido adicionadas (Vaughan y
Malcolm, 1985). Sin embargo, se cree que cualquiera de ellos no esta exento de
influir o modificar en alguna medida las propiedades fisicas y/o quimicas de las
sustancias extraidas (Tan, 2011).

No obstante, frente a la incertidumbre de algunos investigadores, el uso de
NaOH como extractante de componentes himicos se mantiene aun vigente,
dado que éste produce resultados reproducibles cuantitativa y cualitativamente
(Tan, 2003).

3.7 Caracterizacion de las Sustancias Himicas

Durante varios afos, los cientificos han buscado la estructura quimica que permita reflejar
la reactividad y propiedades fisicas y quimicas de las sustancias hiimicas. Esto ha llevado
al desarrollo de instrumentos analiticos que permitan conocer la composicion de
estas sustancias (Saiz-Jiménez, 1996). Algunas metodologias consisten en la
degradacion quimica o térmica, donde en base a reacciones de oxidacion,
reduccién, pirolisis, y en ocasiones a reactivos especificos, se rompen determinados
tipos de enlaces en fragmentos las unidades que suelen identificarse e
interpretarse por otros métodos (Almendros y Hernandez, 2009). Sin embargo, los
resultados no estas excentos de alteraciones moleculares que pueden producirse
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durante la degradacion y por lo cual se debe ser cauteloso en su interpretacion
(Labrador, 2002; AlImendros y Hernandez, 2009; Tan, 2011).

En la busqueda de métodos capaces de caracterizar la composicion y funcion de
los compuestos humicos, se ha dado especial atencién al uso de técnicas no
degradativas, las cuales incluyen el uso de técnicas que incluyen la deteccion
espectro-fotomeétrica, rayos X y microscopia electronica; asi como el analisis de
viscosidad, tension superficial y determinacion de pesos moleculares (Schnitzer y
Khan, 1978). Entre estas, las técnicas espectroscopicas han sido consideradas como
alternativas que mejoran los métodos de laboratorio convencional en el estudio de
los suelos, al facilitar la determinacién de la estructura molecular, la
interpretacion y la correlacion de los datos espectrales con datos
quimiométricos, también por que ofrecen analisis mas rapidos, menos costosos,
no destructivos, directos y algunas veces mas exactos que otros métodos (Saiz-
Jiménez, 1996; Pasto y Johnson, 2003; Viscarra et al, 2006).

La espectroscopia infrarroja ha tenido una importancia relevante en el estudio
de las sustancias humicas, al facilitar el analisis de sus estructuras (Pasto y
Johnson, 2003). Un solo espectro permite la caracterizacion simultanea de
varios constituyentes de los compuestos organicos del suelo proporcionando
informacion til sobre la naturaleza, arreglo y proporcién de los principales
grupos funcionales (Stevenson, 1994; Almendros y Hernandez, 2009). El
espectrograma del infrarrojo también hace posible detectar cambios en la
estructura de los materiales humicos, al identificar cambios asociados por
oxidacion, pirolisis u otros tratamientos. Ademas, es altamente sensible a fases
organicas e inorganicas del suelo, lo que permite detectar la formacion de
complejos humico-metalicos y humico-arcillosos o interacciones entre
materiales humicos y otras moléculas organicas como en el caso de los
pesticidas; por lo que su uso en las ciencias agricolas y ambientales es
particularmente relevante (Viscarra et al, 2006; Pansu y Gautheyrou, 2006.).

3.7.1. Interpretacion de espectros.
Espectroscopia infrarroja

La regién mas interesante de los espectros de infrarrojos de las moléculas
organicas es la comprendida entre 4000 y 400 cm-1. En esta region se encuentran

22



las principales bandas de vibracion de los diferentes grupos que forman las
moléculas de las sustancias himicas (Niemeyer et al., 1992).

De modo general, la espectroscopia infrarroja se basa en la excitacion vibracional
de los atomos al interactuar con un haz de luz infrarroja. Los tipos de movimientos
que experimentan estos atomos son conocidos como de tension y flexion, estos
movimientos son detectados por un equipo de espectro Infrarrojo, el cual permite
reconocer la presencia de los grupos funcionales (O-H, C-C, C=C, C=0, C-H, N-H)
de las moléculas dando lugar a un perfil constituido por bandas que varian en
longitud y frecuencia (figura 1) (Almendros y Hernandez, 2009).

De todas las bandas que se observan en los espectros de infrarrojos de las
sustancias humicas, se suelen escoger las atribuidas a los grupos funcionales mas
significativos para analizar relaciones entre intensidades y buscar diferencias en
composicion y reactividad quimica. Dichas bandas son las que aparecen a 1720
cm-1, 1620 cm-1, 1380 cm-1y 1220 cm-1 (Niemeyer et al., 1992).

La complejidad en muestras de suelo suele ser un obstaculo para una correcta
interpretacion, por lo que de acuerdo a Almendros y Hernandez (2009), hay que
tener en cuenta que:

1. Un mismo constituyente estructural puede tener varios modos de vibracion
y por lo tanto producir varias bandas en distintas regiones del espectro.

2. Grupos funcionales muy diferentes pueden producir picos de absorcion en
regiones similares del espectro.

3. Los espectros infrarrojos son muy sensibles a impurezas minerales,

produciendo bandas intensas (1030 cm™) con cantidades de arcillas bajas
(4-5%).
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Figura 1. Principales bandas de un espectro infrarrojo de suelo.

A pesar de sus limitaciones, una manera de facilitar el reconocimiento de patrones
es a partir del aumento de la resolucion mediante un algoritmo basado en la
sustraccion del espectro original de un multiplo positivo de de la 22 derivada,
seguido por un suavizado (smoothing) (Almendros y Hernandez, 2009.). Esto
permite identificar las bandas que posiblemente hallan sido solapadas por otras de
mayor intensidad, asi como definir bien su posicion (figura 2).
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Figura 2. Espectro infrarrojo y segunda derivada de un acido humico.

Espectroscopia visible E4/E6

Por otro lado, la relacién de las absorbancias a 465 y 665 nm, referida como
relacion E4/E6, es otro parametro que ha sido ampliamente empleado para
propdsitos de caracterizacién de la materia organica (Stevenson, 1994). Este
cociente presenta una relacion inversa con el peso y condensacién molecular, por
lo que sirve como un indice de humificacion, de manera que cuando la relacion
decrece se incrementa el tamafo molecular, el grado de condensacion y la
aromaticidad de las sustancias humicas; mientras que una relacion alta indica la
presencia de estructuras mas alifaticas y de material mas joven (Kononova, 1982).
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4

Objetivos
Objetivo General

Caracterizar la fraccién de acidos humicos (Ah) de suelos regados durante diferente
periodo de tiempo con agua residual del Valle del Mezquital.

Objetivos Particulares:

% Caracterizar los rasgos quimicos y estructurales de la fraccién de acidos
humicos y algunas propiedades edéaficas en dos suelos distintos (Vertisol y
Leptosol).

X/

% Evaluar el efecto del tiempo de riego con aguas residuales sobre la
composicion quimica de los acidos humicos.

X/

% Evaluar la influencia de las propiedades edaficas de dos suelos distintos
sobre la modificacién quimica y estructural de los acidos humicos.

5

Hipotesis

» La adiciéon de residuos organicos provenientes de las aguas residuales
afectard la composicidon quimica y estructural de los acidos humicos del
suelo en funcion al tiempo de riego.

» Los cambios en la composicidon quimica de los Ah seran diferentes en el
Vertisol y el Leptosol.
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6

Metodologia

6.1.- Zona de estudio

El Valle del Mezquital, es considerado como la zona con mayor area agricola que
utiliza aguas residuales a nivel mundial, se encuentra situado en la parte suroeste
del Estado de Hidalgo a 60 km de la Ciudad de México (latitud norte 20° 02" y
longitud oeste 99° 15’), y a una altitud entre los 1640 y 2400 msnm. Esta delimitado
al norte por el Valle de Ixmiquilpan, al este por el Valle y la sierra de Actopan, al
oeste por la sierra de Xinthe y al sur por el Estado de México.

475000 4B5000

2225000

2220000

2215000

Ry ooy Jajce0 s

®  Sitios de muestreo -

Carreteras

Figura 3. Localizacion del area de estudio (Tomado de Chapela, 2011)

El clima es semi-arido a templado con lluvias en los meses de junio a septiembre,
una temperatura media anual entre los 16 y 18 °C, y con lluvia media anual de 400
mm en la parte norte y 700 mm en la parte sur del Valle (Siebe, 1994). La
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vegetacion esta formada principalmente por plantas de clima seco (huizaches,
pirules, ahuehuetes, nogales, biznagas, nopales, cardones, garambullos), aunque se
puede encontrar vegetacion de bosque en las zonas de mayor elevacién (Gonzalez,
1967).

DISTRIBUCION DE LA VEGETACION EN EL VALLE DEL MEZQUITAL, HGO.

P

g Bosque de Quecus

i [ .. Q. microphylia
S Y Bosque de encino " i
o z ‘& .

Matorral de Quercus

Matorral
206 crasicule

Matorral
ée Inferior de Q. microphyiia

LADERA IGNEA &

3%~ Matorral Transicional

Figura 4. Distribucién de la vegetacién en el Valle del Mezquital en relacién a la altitud
(Tomado de Gonzalez, 1968).

Fisiograficamente, el Valle del Mezquital comprende una antigua cuenca lacustre
limitada por la subprovincia de Llanuras y Sierras de Querétaro e Hidalgo
pertenecientes a la llamada Mesa Neovolcanica. Parte de la geologia mas antigua
de estas elevaciones comprende materiales derivados de rocas sedimentarias de
origen marino como calizas y calizas dolomiticas originadas en el Cretacico inferior
y superior (CNA, 1998).

Sobre ellas se constituyen rocas clasticas y volcanicas de riolitas y basaltos
derivadas del Terciario que contienen intercaladas arcilla, limo y caliza lacustre.
Mientras que el material mas joven comprende depdsitos de aluviones de origen
fluvial y materiales clasticos de ceniza y caliza lacustre derivados del periodo de
vulcanismo del Cuaternario, los cuales afloran a lo largo del rio Actopan y en
ciertos tramos del cauce del rio Tula, elevando la permeabilidad de los suelos (Del
Arenal, 1978).

Depositos de origen coluvial y aluvial transportados de las cimas montafiosas
forman el relleno del valle, sustentando un mosaico edafico mas o menos
homogéneo donde suelos de tipo Leptosol dominan en las sierras; mientras que en
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las llanuras se forman suelos generalmente profundos como Vertisoles eutricos y
Feozems haplicos y calcicos (Pérez et al, 2002; Chapela, 2011).

. Pie de monte Planicie Aluvial
Montafa

Canal
Leptosol

Pheozem

Vertisol Rio

Figura 5. Esquema que muestra la distribucion de los tipos de suelo dominantes en la zona
de estudio (Tomado de Cayetano, 2012).

Los Vertisoles son suelos pesados que tienen como principal caracteristica la
presencia de un horizonte vértico, horizonte diagnédstico que lo distingue de otros
suelos. Este horizonte contiene una gran cantidad de arcillas, alrededor de un 30%
o hasta un 90%, lo que les permite expandirse y contraerse, resultando en la
formacién de grietas muy profundas durante la sequia y en la formacién de facetas
de presion en los horizontes subsuperficiales. Dentro del perfil se puede encontrar
ademas un horizonte calcico de materiales muy finos dentro o debajo del horizonte
vértico asi como yeso en cristales distribuidos uniformemente en la matriz del
horizonte vértico.

Los Leptosoles por otro lado, son suelos muy someros que estan limitados en
profundidad por roca dura continua dentro de los 25 cm desde la superficie del
suelo, o suprayacen a un material con mas del 40% de carbonato de calcio
equivalente, dentro de los primeros 25 cm desde la superficie del suelo, lo que les
confiere abundantes contenidos de materia organica y saturacion de bases de
alrededor del 100%.

El uso del suelo lo comprende la agricultura y la ganaderia, de las cuales la primera
es la de mayor importancia en la region. La agricultura puede ser de riego
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(produccién extensiva principalmente), o de temporal (de granos basicos para
autoconsumo principalmente) (CNA, 1998).

La irrigacion de agua residual se realiza a través de surcos, y su tasa de aplicacion
varia entre 1500 y 2200 mm, lo que depende del cultivo y el tipo de suelo. La
mayoria de cultivos son de alfafa y maiz (60-80%), frijoles, avena, cebada, diversas
hortalizas jitomate rojo, frutales (CNA, 1968).

6.2.-Disefo experimental

Se tomaron muestras archivadas pertenecientes a los trabajos de Siebe (1994), y
Chapela (2011), colectadas en los afos de 1990 y 2009, respectivamente. La
seleccion de muestras en ambos trabajos correspondid a parcelas agricolas de
suelos Vertisol y Leptosol que fueron regadas durante distintos periodos de riego.
Cada parcela seleccionada fue divida en cuadrantes, dentro de cada uno se
tomaron entre 12 y 16 nucleos dependiendo del tamafio de la parcela, con una
barrena de 4 cm de didmetro y 30 cm de profundidad. Estos nucleos se mezclaron
y homogeneizaron para formar una muestra compuesta.

] &) o @

Q Q o o

Muestra compuesta 1 Muestra compuesta 2
0] @ @ o

o o o o

Muestra compuesta 3 Muestra compuesta 4

Figura 6. Croquis del prototipo de las parcelas muestreadas por Siebe (1990) y Chapela
(2011). Los circulos grises representan los nucleos individuales usados para formar la
muestra compuesta.
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Suelo Localidad Tiempo E)ajo riego
(Anos)
Lp Tetepango 0
Vr El Tigre 0
Vr, Lp La licuadora 4
Vr, Lp Bojayito Chico 84

Tabla 2. Localidades, tipo de suelo y afios bajo riego de los sitios de muestreo.

En este estudio, el criterio de seleccién de muestras fue el tiempo de exposicion
con agua residual (0, 4 y 84 afos), y el tipo de suelo (Vertisol y Leptosol). Se
eligieron también dos parcelas como control que se encuentran bajo cultivo de
temporal y nunca han sido regadas con agua residual.

6.3 Métodos analiticos

6.3.1 Analisis de suelos

Antes del analisis y tratamiento de los suelos, las muestras se pasaron a través de
un tamiz de malla de 2 mm de diametro. Se determinaron por duplicado el pH, la
conductividad eléctrica, y el C organico. Los datos reportados se presentan como el
promedio aritmético de ambas réplicas.

6.3.1.1 pH

Tras agitar durante 18 hrs, se midioé en una suspension 1:2.5 de suelo en cloruro de
calcio 0.01M (Schliting et al, 1995) con un pH metro marca Beckman.

6.3.1.2 Conductividad eléctrica

Tras agitar durante 18 hrs, se midié a temperatura ambiente por duplicado en una
suspension 1:2.5 suelo/agua desionizada, con un conductimetro marca Aqualytic
CD 19.

6.3.3 Carbono organico

Se determind por medio del método de oxidacién por dicromato de potasio
modificado por Lichterfelder (Schlichting et al, 1995), el resultado se compard
contra una curva de calibracion a partir de una solucién de glucosa 1:10 (glucosa:

agua desionizada), y se midi6 la concentracion final de C por medio de un
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espectrofotometro. Los valores de C organico se presentan como porcentaje con
base en peso seco.

6.3.2 Extraccion de acidos humicos

La extraccion y analisis de los AH se llevd a cabo mediante la metodologia sefialada
por Almendros y Hernandez (2009), la cual puede resumirse en tres fases:

PRIMERA FASE:

Consistié en la separacion de la Materia Organica Libre (MOL) y la eliminacién de
carbonatos mediante la adicion de 165 mL de H3PO4 2M por cada 50 g de muestra
de suelo seco al aire, lo cual se agité durante 10 min y centrifugd a 2500 rpm x 15
min, del cual se desechd el sobrenadante y se recuperé el precipitado (Residuo)
Figura 1.

SEGUNDA FASE:

Se utilizdé pirofosfato soédico (NasP,O;) 0.1M como primera solucion extractante,
para lo cual se afadieron 375 mL del mismo y se dejé agitar durante 6 hr.
Posteriormente, se centrifugd a 3000 rpm durante 15 min y se recupero el
sobrenadante con el extracto humico total (EHT) y se transfiri6 a una probeta
graduada de 1L. La operaciodn se repitié 3 veces sobre la misma muestra.

A continuacion, se adicionaron 375 mL de NaOH 0.1 M al precipitado de las
extracciones previas con NasP,07 y se agitd durante 4 hr para posteriormente
centrifugar a 3000 rpm durante 15 min. Al final, el sobrenadante se adicion6 al EHT
y se reservo para la purificacion de Ah.

TERCERA FASE:

Se llevd a cabo la purificacién de Ah, para lo cual se dejaron decantar las arcillas del
EHT y se sifond el sobrenadante (sustancias himicas) al cual se le afiadid6 HCl 6M
hasta observar la coagulacion de Ah (pH=2). Se sifond nuevamente y se recupero el
precipitado, el cual contenia a los AH. Este se redisolvi6 con NaOH 0.5 M hasta
llegar a pH 9y centrifug6 a 12,000 rpm durante 5 min, con lo cual se obtuvieron los
Ah como precipitado sin arcillas. A éste se le afadié nuevamente HCl 6M hasta pH
2 y centrifugo a 10,000 rpm durante 10 min. El sobrenadante se colocé en bolsas
de dialisis para la eliminacion de sales y se sumergieron en agua destilada d|urante

5 dias durante los cuales se cambi6 el agua cada dia. Una vez terminada la dialisis
32



(reaccion negativa con AgNO3), se vertié el contenido en frascos de vidrio y se
colocaron en la liofilizadora, donde las muestras se secaron y se guardaron para la
posterior caracterizacion de su estructura y composicion macromolecular de los Ah.

Suelo

|
[ Fraccionamiento de la MOL ]

12 Fase
Suelo sin
Carbonatos
Extraccidon de Sustancias N
Humicas
B ] 22 Fase
Extraccion con Extraccidon con >
NaOH 0.1M \ / Na,P,0, 0.1M
EHT J
Purificacion de
Ah 32 Fase
Andlisis elemental de Relacién Caracterizacion
C, Ny relacién C/N E4/E6 espectroscopica de

I
Segunda derivada de
espectros

Figura 7. Diagrama de Extraccion y analisis de laboratorio realizados.
6.3.3 Analisis de Acidos hiimicos
Relacion E;/Eg

El método para determinar esta relacién se basé en el trabajo propuesto por Chen
y colaboradores (1977); para lo cual las muestras de Ah liofilizadas se diluyeron con
NaHCOs 2N hasta llegar a pH 8 (3ml de muestra: 4ml de NaHCO3), y se midieron a
una longitud de onda de 465 y 665 nm en un Espectrofotometro UV marca Thermo
Spectronic Genesis 10VIS.
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6.3.3.2 Composicion elemental y relaciones C/N, C/Hy C/O

La proporcion de C y N en las muestras de Ah liofilizados fueron determinadas
directamente usando un analizador elemental marca Perkin ElImer CHN 2400 II. Los
resultados son expresados como porcentaje de peso atémico.

6.3.3.3 Caracterizacion de espectros infrarrojos de los Ah

El analisis de las muestras de Ah se realizd en el Espectrofotometro Infrarrojo
marca Varian Excalibur serie 3100 equipado con EasiDiff TM (PIKE Technologies)
para la medicion en Espectroscopia de Reflactancia Difusa con Transformada de
Fourier (DRIFT) en Infrarrojo medio (4000 a 400 cm™), a una resolucién de 4cm™ y
para reducir el ruido se realizaron 64 barridos en cada muestra.

La muestra se prepard colocando 0.194g de KBr previamente seco en la estufa a
105 °C y pulverizado por cada 0.006g de muestra de Ah liofilizados. Los espectros
fueron analizados en nimeros de onda (cm™, abscisas) por % de Absorbancia
(ordenada). Asimismo, para facilitar el reconocimiento de patrones a partir de los
espectros, se procedid a aumentar la resolucion mediante un algoritmo basado en
la sustraccion del espectro original de un multiplo positivo de la 22 derivada,
(Rosenfeld y Kak, 1982).

6.4 Analisis de Resultados

Las asignaciones de las diferentes bandas observadas en los espectros IR en ambos
suelos se compararon con respecto a cartas de correlacién de grupos funcionales,
asi como interpretaciones sugeridas por trabajos relacionados al estudio de Ah,
principalmente aquellos relacionados al uso de enmiendas organicas (revisar
Anexo).

Asimismo, los espectros obtenidos fueron comparados con los resultados
obtenidos en el analisis elemental, relaciones atomicas, y relacion E4/E6 de cada

muestra.
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7

Resultados

7.1. pH y conductividad eléctrica

Las muestras de suelo sin riego presentaron los valores mas altos con un pH de 7.0
para el Leptosol y 6.9 para el Vertisol. Mientras que los valores mas bajos
correspondieron a los suelos con 84 afios de riego siendo de 6.4 para el Leptosol y
6.1 para el Vertisol.

La Conductividad eléctrica mostré valores que van de 0.45 a 1.13 (mS/cm). Con
respecto a la muestra de suelo sin riego, en el Vertisol aumento a los 4 afos de
riego a 0.5 mS/cm, y disminuyé a los 84 afios con un valor de 0.48 mS/cm. Por otra
parte, el Leptosol mostré un mayor con el tiempo de exposicion de riego pasando
de 0.45 mS/cm a los 4 afios, a 1.13 mS/cm a 84 afos de riego.

Tabla 2. Valores promedios de pH y Conductividad eléctrica

Aﬁo_s bajo Localidad pH (1:2.5) CE (mS/cm)
riego

Vertisol

0 El Tigre 6.9 0.45

4 La licuadora 6.8 0.5

84 Bojayito Chico 6.1 0.48
Leptosol

0 Tetepango 7 0.5

4 La licuadora 6.8 0.45

84 Bojayito Chico 6.4 1.13

7.2. Carbono organico total

El analisis de Carbono organico (Corg) mostro un porcentaje que va de 1.24 a 2.47
%. En ambas unidades, se observd que a medida que avanzo el riego con aguas
residuales, incrementé el contenido de Corg. En ambos suelos, los porcentajes mas
bajos correspondieron al suelo sin riego (0 afios) con 1.53% para el Vertisol y 1.24%
para el Leptosol. Mientras que los porcentajes mas altos se presentaron a los 84
anos de riego con valores de 2.40% y 2.47 % para el Vertisol y Leptosol.
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Figura 8. Porcentaje de Carbono organico en Ah de acuerdo al tiempo de riego con agua residual.

7.3. Relacion (E4/E6)

Las densidades Opticas (E4/E6) obtenidas en éste estudio muestran en ambos
suelos un aumento respecto al suelo sin riego (Fig. 9). En el caso del Vertisol, el
suelo sin riego (0 afios) presentd un valor de 4.43, el cual aumento a los pocos afios
a 4.44 (84 anos) hasta llegar a 4.47 a los 84 anos. Mientras que en el Leptosol se
observé un mayor incremento pasando de una valor de 4.22 a los 0 afios de riego
hasta 4.74 al final del periodo de riego.
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B vertisol M Leptosol

Figura 9. Densidades 6pticas (E4/E6) de Ah de acuerdo al tiempo de riego con agua residual.
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7.4. Composicion elemental

La Tabla 3 muestra los promedios del % de Cy N elemental y la relacion C/N de la
fraccion de Ah. De las muestras de suelo sin riego, el Vertisol mostré6 un mayor
contenido de C elemental alcanzando un valor de 52.1 % con respecto al 49 % del
Leptosol. Con la adicion de aguas residuales, ambas unidades mostraron un
incremento del % de C elemental, presentando el mayor % de C a los 4 afos de
riego, siendo de 54.8 para el Vertisol y 52.5 para el Leptosol; el cual disminuyé con
el tiempo de riego a valores de 52.8 y 49.4 respectivamente (Figura 10).

El contenido N disminuyd en el caso del Vertisol mostrando un rango de 3.3% en
la muestra sin riego, a 2.7% en el suelo con 84 afos de riego (Figura 11). Esto
provoco que relaciéon C/N en este suelo aumentara en una proporcion de 15.9 en
suelo sin riego hasta 19.3 con 84 afios de riego. Mientras que en el Leptosol el
contenido de N aumento, presentando en el suelo sin riego un porcentaje de 3.4%
hasta llegar a los 84 afios de riego con % de 3.9, lo que se reflejo en un
decremento de la relacion C/N.

Tabla 3. Porcentaje de C y N elemental y relacién C/N.

Anos bajo riego %C %N C/N
Vertisol

0 521 33 15.9

4 54.8 31 177

84 52.8 2.7 19.3
Leptosol

0 49 34 144

4 52.5 3.6 14.7

84 494 3.9 12.8
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Figura 10. Porcentaje de C en Ah purificados de acuerdo al tiempo de riego con agua residual.

45 -
4.0 -

3.5 A

3.0
2.5 -
20 -
15 -
1.0 -
0.5
0.0 ; ; . : . .
0 4 84 0 4 84

B vertisol M Leptosol

Figura. 11 Porcentaje de N en Ah purificados de acuerdo al tiempo de riego con agua residual.
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7.5. Espectros Infrarrojos

Las figuras 12 y 14, muestran los espectros infrarrojos de los Ah de los suelos
Vertisol y Leptosol regados con aguas residuales durante 4 y 84 afos; asi como los
correspondientes a los suelos de temporal (sin riego). Las asignaciones de las
diferentes bandas observadas en los espectros infrarrojos de ambos suelos se
realizaron segun interpretaciones sugeridas por trabajos relacionados al estudio de
Ah (Ver anexo, la tabla general de la asignacion de bandas). Por otra parte, las
figuras 13 y 15, muestran las 22 derivadas de los espectros originales.

7.5.1. Descripcion de Bandas
Leptosol

La adicion de aguas residuales durante 4 afios aumento la intensidad de la banda
cercana a los 3230 cm™, las cuales son atribuidas a la tensién del enlace H unido al
grupo O-H de alcoholes y fenoles. La banda de absorcién alrededor de los 3080
cm’, puede ser parcialmente atribuida a la tension de N-H de amidas secundarias,
de la tension de grupos metileno terminal (tension asimétrica de grupo C-H
aromatico); la cual incrementa de 0 a 84 afios de riego. Dos pequefios picos
alrededor de los 2940 c¢m™ y 2840 cm (tensién simétrica de C-H alifatico),
presentan un incremento con el riego de aguas negras siendo mayor a los 84 afios
de riego.

El incremento de la banda a los 1700-1735 cm™, asi como la banda cercana a los
1238-1248 cm™ revela la presencia de grupos C=O carboxilicos ¢ de grupos
quetdnicos, los cuales presentan una amplitud similar a los 4 afios y 84 afios bajo
riego. Una banda cercana a los 1600-1620 cm™ es generalmente atribuida a la
tension de grupos C=C aromaticos y a la tension simétrica de COO- de grupos
amino (banda I), grupos quindnicos y/o de enlaces conjugados al H, la cual
disminuye ligeramente de 0 a 4 afios de riego. La presencia de la banda a 1530 cm-
! la cual es debida a la tensién de NH;, de grupos amida, solo se presento en el
espectro con 84 afios de riego. Mientras que la banda presente a los 1030 cm™,
debido a la posible tensién de Si-O-Si ¢ a la tension de C-O de polisacaridos o
substancias similares, se presenta como un pico pronunciado a los 4 anos de riego,
disminuyendo a los 84 afios.

Por otra parte, los fuertes picos cercanos a los 3700-3650 cm™, asi como 850-970
cm* representan la tensién de silicatos de arcillas minerales.
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Vertisol

Una amplia banda cercana a los 3230 cm™, referente a la tensién del H de
alcoholes 6 fenoles, se muestra a los 4 afios riego, incrementando ligeramente a los
84 afios. Por otra parte, un hombro cercano a los 3500 cm™, debido a la tension de
cuerpos O-H, se presenta a los 4 anos de riego, disminuyendo a los 84 afios.
Mientras que la tension simétrica de C-H alifaticos dan lugar a dos pequehas
bandas cercanos a los 2940 cm™ y entre los 2830 y 2860 cm™, las cuales
decrementan a los 4 afios de riego, e incrementa a los 84 afios presentandose
como picos prominentes.

Compuestos carbonilicos y carboxilicos se presentan en forma de picos bien
definidos alrededor de los 1720 cm™y 1240 cm™ en todas las bandas, siendo mas
prominente en la muestra de 4 afios. Se observo el incremento de un pico cercano
a los 1600 cm™, atribuido a la tensién C=C de esqueletos aromaticos y/6 a la
tension de la banda amida [, el cual incrementa a los 84 afios. Un pico pequefio a
los 1530 cm™ en la muestra de 84 afios refleja la presencia de NH, de grupos
amida. Las bandas de deformacion por flexion del grupo metilo que aparecen a los
1440 cm’y 1350 cm™ se observan en todas las muestras, incrementando a los 4
afnos de riego, y presentando una ligera disminucion a los 84 afios de riego.

Un ligero hombro cercano de los 1040 cm™ refleja la tensién de C-O de
polisacaridos o a la posible tensidon de Si-O-Si. Varios picos son observados en la
regién 648 y 940 cm™, son atribuidos a la presencia de impurezas debidas a la
deformacion SiO,y Al |
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Figura. 12 Espectros infrarrojos de Ah del Leptosol sin riego (Lp0) y regado por 4 (Lp4) y 84 afios con agua

residual (Lp 84).
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Figura. 14 Espectros infrarrojos de Ah del Vertisol sin riego (Lp0) y regado por 4 (Lp4) y 84 afios con agua
residual (Lp 84).
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8

Discusion

8.1pH

Uno de los principales componentes que presenta el agua residual es la elevada
concentracion de sales disueltas, elementos que influyen en la disponibilidad de
nutrientes, asi como en las propiedades fisicas, quimicas y biologicas del suelo
(Hussain et al, 2002). Sin embargo, la magnitud de su efecto puede variar de
acuerdo al origen del agua de riego, asi como de las propiedades del suelo
(Martinez, 2003). Generalmente, las aguas residuales tienen un pH préoximo a la
neutralidad. En el caso del Valle del Mezquital, la mezcla de residuos domésticos e
industriales presentes en las aguas de riego ha dado valores de entre 7.5y 8.4 de
pH (Siebe y Cifuentes, 1995).

En el presente estudio, el ingreso de aguas residuales decremento los valores de
pH con respecto a los suelos sin riego, siendo de 7 a 6.4 en el Leptosol y de 6.9 a
6.1 en el Vertisol. Estos resultados contrastan con lo encontrado con otros estudios,
donde la mayoria de los trabajos reportan que la adicion de aguas residuales al
suelo produce un aumento significativo del pH (por ejemplo Siebe, 1994; Friedel et
al., 2000; Ramirez-Fuentes, et al., 2002).

No obstante, existen trabajos que han observado una tendencia clara de los suelos
hacia la acidez con el aumento de riego. Por ejemplo en el Valle del Mezquital
Ortiz-Hernandez et al,, (1999) determinaron que con la adicion de lodos residuales
sobre un suelo de tipo Vertisol, el pH disminuyd ligeramente con respecto al suelo
antes de la adicion de lodo. Por otro lado Chapela en 2011, del cual se obtuvieron
algunas muestras de suelo para este trabajo, donde los valores que iban de 6.33 a
8.24 en un total de 92 muestras con diferentes periodos de riego, observo esta
misma tendencia hacia la acidez en las mismas unidades de suelo, presentando la
mayor disminucion de pH en el Vertisol regado por 84 afos. Ella considera que el
contenido de carbonatos, el cual se encontré en mayor cantidad en el Leptosol, asi
la dosis de aplicacién de aguas residuales, son factores que pueden estar
involucrados en la respuesta del pH en el suelo. Del mismo modo, Gonzalez-
Ubierna y colaboradores (2012), observaron que la aplicacién de una alta dosis
(160 mg ha-1 en peso seco) de tres tipos de enmiendas organicas: lodos residuales

digeridos aerébicamente (AE), lodos residuales digeridos anaerébicamente (AN) y
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desechos solidos municipales compostados (MSWC) aplicados en suelos de tipo
calcareo (Fluvisoles), caus6 un decremento en el pH del suelo asi como un
incremento en la CE después de 9 meses del tratamiento; principalmente en
aquellas muestras enmendadas con AN; concluyendo que la reduccion del pH
puede estar relacionada a la formacidon de acidos organicos procedentes del
incremento de la actividad microbiana por la degradacion de lodos.

Aunque no se pueda establecer aun una relacion clara, la tendencia hacia la
acidificacion en ambas unidades podria explicarse debido a varios procesos
involucrados. Carrasco (1992) considera que el pH podria disminuir por el aumento
en la presion parcial de CO, presente en la atmosfera del suelo, la cual se combina
con agua formando acido carbonico, que al disociarse genera H* libres que
acidifican el suelo, éste fendmeno podria aumentar principalmente en suelos
cercanos a la neutralidad o que tienen cantidades altas de carbonatos vy
bicarbonatos como los que se presentan en la zona de estudio (1 a 3 %; Siebe,
1994). Sin embargo, Cornejo Oviedo et al (2012), consideran que la disminucién del
pH pueda deberse mas a la deposicion de contaminantes de la emisiones
atmosféricas producidas por la zona industrial.

Por otro lado, Gonzalez (2013), reconoce que otro factor igualmente importante es
el contenido de compuestos humicos, los cuales fungen como elementos
absorbentes, incluso de 4 a 5 veces mas activos que las arcillas. En este caso, la
materia organica, derivada del continuo aporte con aguas residuales, se mineraliza
a través de los afios aportando grupos carboxilicos y fendlicos que se comportan
como acidos débiles en la superficie del suelo, lo cual favorece que exista una
mayor acidez en éste. Es posible que el continuo aporte de componentes himicos
sumado al alto contenido de arcillas, permita una mayor resistencia a la
acidificacion en el Vertisol que el Leptosol.

8.2 Conductividad eléctrica del suelo

La conductividad eléctrica del suelo (CE) en este trabajo muestra un patron claro
hacia el incremento en ambos suelos con conductividades eléctricas que van de
0,45 a 1,13 dS/m;_valores que se encuentran dentro lo reportado por la mayoria de
trabajos consultados para sistemas similares (Vaca et al, 2006; Sanchez, 2008). Este
comportamiento esta dado por las condiciones semi aridas de ésta zona donde,
debido a la falta de precipitacion y elevada evapotranspiracion, las sales no pueden
lixiviarse lo cual resulta en una acumulacion de estas en la superficie
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incrementando la conductividad eléctrica del suelo (Senesi et al, 1996; Sparks,
2003).

Sin embargo, la mayoria de los estudios consultados que hacen referencia al Valle
del Mezquital, no reportan una tendencia clara de la CE. Al respecto, Palacio-Prieto
et al,, (1994), encontraron una alta variabilidad no sélo en el promedio de los afios,
sino también en cada uno de los sitios de las muestras colectadas en el Valle del
Mezquital. Asi también, Chapela (2011) observé que las muestras regadas con
aguas negras durante distintos periodos de tiempo no presentan un patrén claro
en la CE, atribuyendo este comportamiento al contenido de humedad de las
muestras de suelo colectadas. Lo anterior debido a que una vez que se ha aplicado
el agua residual al terreno, una parte del agua se puede lixiviar, por lo que la CE
disminuye debido al lavado de sales. No obstante, si la muestra se colecté poco
tiempo después de la adicion de aguas residuales, es de esperarse que exista una
mayor concentraciéon de sales en la superficie (Cayetano-Salazar, 2010; Chapela,
2011). Es posible que la variacién a los 84 afos de riego se deba a este mismo
factor pues, como se habia mencionado anteriormente, algunas muestras para este
trabajo fueron tomadas del estudio de Chapela (2011). De ello podemos concluir
que los resultados de este trabajo pueden deberse al tiempo transcurrido desde
que se aplico el Ultimo riego y el momento en que se colecto la muestra

8.3 Relacion E4/E6

Las densidades dpticas obtenidas es éste estudio mostraron valores similares a los
reportados para Ah (valores menores a 5, Stevenson, 1994). En ambos casos, el
ingreso de aguas negras aumentod los valores de esta relacién a los 4 y 84 afos de
riego; siendo comparativamente mayor en el Leptosol, respecto al Vertisol. Esto
refleja un menor grado de condensacion aromatica y la presencia de proporciones
relativamente mayores de estructuras alifaticas respecto al suelo sin riego (Chent et
al., 1977). El incremento de esta relacion podria estar relacionado con la adicion de
material facilmente degradable y menos condensado (Lopera, 2005; Herre et al.,
2004); el cual incorpora materiales proteicos dentro de la fraccion de Ah, donde las
fracciones alifaticas predominan sobre los nucleos aromaticos. (Senesi et al., 1996).
De acuerdo a Huang et al,, (2006), con el tiempo, las relaciones épticas disminuyen
sugiriendo que los carbohidratos y las quinonas son mineralizados, y los
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compuestos fendlicos oxidados y enlazados a grupos metoxil y/o a los sitios de
cadenas alifaticas en las sustancias humicas. En el caso del Vertisol, la densidad
Optica parece permanecer estable, mostrando dimensiones y pesos moleculares
muy similares a los 84 afios. No asi en el Leptosol, donde se presenta la mayor
relacién asociada a moléculas de menor complejidad y mayor grado de alifaticidad.

8.4 Carbono Organico

El riego con aguas residuales increment6 los contenidos de C org con respecto a
los suelos sin riego. Estos resultados concuerdan con la mayoria de los trabajos
consultados referentes al uso de enmiendas organicas, los cuales afirman que la
adicion continua de residuos organicos aumenta el contenido de MOS (Piccolo et
al., 1992; Ellerbrock et al, 1999; Pedra et al., 2008). La mayor acumulacion de C org
fue observada a los 4 afos de riego, siendo mayor en el Leptosol que en el Vertisol;
mientras que a los 84 afios de riego solo se observo un incremento ligero llegando,
en ambos casos, a valores similares. Un comportamiento similar fue observado por
Chapela (2011) quien, con la adiciéon de aguas residuales durante varios periodos
en los suelos Vertisol y Leptosol del Valle del Mezquital, observé que el % de C org
incrementé de entre 60 y 100 %, en los primeros 20 afios de riego, comparada con
el resto de los periodos donde el contenido de C org parece aumentar lentamente
hasta llegar a ser constante entre los 80 y 100 afos de tiempo bajo riego. Sin
embargo hay que sefalar que estas mayores cantidades de C org detectadas en los
suelos regados no corresponden Unicamente al C inicialmente aportado por el
agua residual, sino que también contribuyen a este “pool” de carbono los aportes
derivados de los exudados radiculares y restos vegetales procedentes de la
vegetacion espontanea y cultivada en estos suelos.

8.5 Composicion elemental y relaciones atomicas de los Ah

Los porcentajes de los elementos estudiados en los acidos humicos procedentes
de estos suelos estan dentro de los rangos encontrados en la bibliografia
(Schnitzer, 1978; Riffaldi et al.,, 1983). Al igual que el % de Corg, la adicién de aguas
negras permitid6 en ambos suelos incrementar la cantidad de C dentro de la
estructura de Ah durante los primeros afos. Posiblemente la continua adicion de
aguas negras aumento solo las fracciones de carbono de las formas labiles, es
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decir, menos complejas que los suelos (Pedra et al., 2008); por lo que no alter6 de
modo drastico, a largo plazo, es decir a los 84 afios afios, los enlaces asociados a
grupos funcionales de C. Esto contrasta con otros trabajos consultados, los cuales
indican que todas las fracciones de carbono se incrementan tras la
aplicacion de las enmiendas.

Por otra parte, el % de N parece variar con el tipo de suelo. La mayor proporcion
de N en el Leptosol con respecto al suelo sin riego, asi como el decremento de la
relacién C/N, puede ser probablemente atribuida a los altos niveles de productos
originados de la descomposicion de proteinas provenientes de las aguas
residuales, los cuales introducen estos compuestos en la molécula de los Ah
nativos del suelo (Senesi et al., 1996). De acuerdo a Baddi y colaboradores (2004),
los niveles altos de N son indicativos de altos contenidos de bio-moléculas no
humificadas (polisacaridos y polipeptidos) en el material Ahamadou et al,, (2013).
Estos resultados coinciden con la relacion E4/E6 del Leptosol, los cuales muestran
una tendencia a incrementar la concentracién de moléculas poco humificadas; con
excepciéon de la muestra de 65 afos de riego la cual mostré la relacion mas baja de
C/N comparada con los suelos control y el resto de los suelos tratados, mostrando
un mayor grado de humificacion (Tan, 2011; Ahamadou et al., 2013).

Por otro lado, el porcentaje de N vario con el tipo de suelo. El decremento en el %
de N del suelo Vertisol puede ser explicado por un agotamiento de la reserva de
N. De acuerdo a Almendros y Hernandez (2009), la inmovilizacion biologica del N
puede producirse cuando se aplica al suelo materia organica facilmente
biodegradable y con elevada relacion C/N. Por su rapido desarrollo, los
microorganismos edaficos aventajan a los cultivos en la competencia por el
consumo de los elementos de la solucion del suelo, llevando a que el N se
convierta en un factor limitante para el crecimiento vegetal. Ademas, Perdomo y
Barbazan (1992), consideran que los procesos de expansién y contraccion de
suelos como el Vertisol, ademas de la alternancia de periodos de secado vy
humedecimiento, aumentan la superficie especifica expuesta a la accion de los
microorganismos, desestabilizando la MOS y, por lo tanto, aumentando la
velocidad de mineralizacion.
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8.6 Espectros de absorcion

Los espectros infrarrojos de los Ah de los suelos Vertisol y Leptosol fueron similares
a los espectros de Ah reportados por estudios con tratamientos de enmiendas
organicas, los cuales son tipicamente caracterizados por absorciones mas intensas
de grupos alifaticos (alrededor de 2920 cm™, 2850 cm™, y 1460 cm™), grupos
carbonilo de amidas (banda II 1560-10 cm™), polisacaridos (1040-30 cm™) vy
absorciones de grupos carbonilo y carboxilo (1710-20 cm™); que aquellos Ah de
suelos nativos (Senesi et al, 2007).

Con respecto a los suelos sin riego, los espectros infrarrojos de ambos suelos
mostraron un marcado incremento en el contenido de grupos alifaticos (2920 cm™,
2850 cm™ y 1460 cm™), mismo que se observo en el caso del Leptosol por el
aumento en la densidad Optica (E4/E6) a los 4 y 84 afios. No asi en el Vertisol,
donde sélo se reflejo a los 4 aflos de riego. De acuerdo a lo reportado por varios
trabajos (Rovira et al, 2002; Réveillé et al, 2003; Levy, 2011 y Stevenson, et al,
2003), los Ah extraidos de los suelos enmendados son caracterizados por
estructuras mas alifaticas, asi como la presencia de acidos grasos y ceras originadas
de las aguas residuales, las cuales son parcialmente acumuladas por la
incorporacion a los Ah de los suelos nativos (Dignac et al.,, 2000). Estos resultados
muestran por tanto que el riego con aguas residuales alterd, particularmente, la
calidad de la fraccion humica del Leptosol con respecto al Vertisol.

La adicion de aguas residuales en ambos suelos también incremento el contenido
de grupos carboxilo (1700-1720 cm™ y 1220-1230 cm™), mismo que parece
incrementar en los primeros 4 anos de riego en el Vertisol, disminuyendo en los
subsiguientes aflos; mientras que en el Leptosol éste aumento es constante. Estos
resultados coinciden con la relacién E4/E6, la cual esta directamente relacionada
con el aumento en el contenido de grupos COOH de la molécula de Ah (Stevenson
y Goh, 1971; Celi et al, 1997). De acuerdo a Ahamadou et al. (2013) y a Smith y
Meissl, (2007); el incremento de estos picos infiere la presencia de los primeros
productos metabodlicos como aldehidos, quetonas y esteres, asi como a la
acumulacién de acidos grasos, de los cuales son caracteristicos el material fresco.
Dichos grupos proveen a las sustancias humicas sitios de intercambio que, en
combinacién con las propiedades coloidales del suelo, pueden formar complejos
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que hacen que las sustancias humicas pueden disolver, movilizar y transportar
tanto componentes organicos como inorganicos y acumularlo en ciertos horizontes
del suelo (Bot y Benites, 2005).

Por otro lado, se observé un incremento en intensidad de las bandas a 1660 cm™
(amida banda I) y 1530-1540 cm? (amida banda II) en las muestra con 84 afios de
riego de ambos suelos. El incremento de estas bandas se encuentra asignada a
compuestos nitrogenados procedente de cadenas peptidicas que forman parte de
grupos amidas, indicando estructuras condensadas de naturaleza aromatica asi
como un mayor contenido de proteinas en los Ah en estos periodos (Senesi et al.,
1929). La presencia la banda 1030 cm™ muestra ademas, un enriquecimiento de
patrones de lignina los cuales, debido su alta resistencia a la descomposicién
microbiana se acumulan en el suelo, induciendo a la formacion de cadenas
organicas complejas que se polimerizan y forman parte de las sustancias humicas
(Tan, 1998; Almendros y Hernandez, 2009). Esta banda, también refleja la presencia
de compuestos labiles de C, tales como carbohidratos provenientes de celulosa y
hemicelulosa caracteristicos de los materiales compostados (Adani y Tamboe,
2005). Estos resultados, junto con la obtenida por la relacion E4/E6, muestran por
tanto un incremento en el grado de policondensacion aromatica y en el proceso de
humificacién con el incremento en los afios de riego.

Otra forma de analizar lo datos es a partir de la localizacién de los picos de los
grupos funcionales. En el Leptosol, el ambiente estructural de los Ah cambia a los
65 afios de riego. Fuertes bandas inorganicas presentes a los 3700-3600 cm™ y
1000 cm™, reflejan el incremento de materiales inorganicos en estd muestra. De
acuerdo a Smith y Meissl (2007), un bajo contenido de materia organica resulta en
una menor interaccion de los compuestos organicos con el ambiente quimico, lo
cual se refleja en el espectro con la disminuciéon de los grupos funcionales que
contienen C (bandas metil C-H 2920 cm* y 2850 cm™, y con el incremento de las
bandas atribuidas a compuestos inorganicos (vibraciones Si-O, arcillas). Esto podria
explicar por qué ésta muestra presenta los valores mas bajos de C organico y C
elemental.

Los efectos de la adicion de aguas residuales aun se reflejan en la muestra de Ah
con 84 afos del Leptosol, el cual presenta picos con mayor intensidad de las

bandas atribuidas a grupos carboxilicos y alifaticos (1720 cm™ ,1380-1400 cm™
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,1240-1260 cm™), ademéas de una menor grado de condensacion (E4/E6)
comparado con la muestra de 4 afios del mismo suelo. Esto podria indicar que a
largo plazo, la estructura y las propiedades funcionales de los Ah del Leptosol se
ven mas afectadas por la adicién a guas negras comparadas con el suelo Vertisol
donde el cambio en el ambiente estructural es menos evidente. Esta hipdtesis se ve
reforzada dado que la relacion E4/E6 no muestra cambios importantes dentro de
la estructura de Ah en el Vertisol. Ademas, los espectros muestran picos e
intensidades similares a los del suelo sin riego por lo que posiblemente la
proteccion dada por la matriz del suelo retarda la alteracion de la fraccion de Ah,
generando en todos los periodos productos similares. Este comportamiento
también podria indicar que, después de varios aflos de riego, se ha llegado a un
equilibrio entre la entrada, la acumulacién y la movilizacion de la materia organica
mostrando una composicién, estructura, y propiedades funcionales de las similares
a aquellos suelos sin enmendar (Silva, 1995; y Senesi et al., 2007). De acuerdo a
Chapela (2011), las condiciones ambientales en el Valle del Mezquital como son el
pH cercano al neutral, humedad suficiente en el suelo, buena aireacion vy
temperaturas calidas pueden acelerar los procesos de mineralizacion vy
descomposicion, lo que podria promover la estabilizacion de la MOS. Sin embargo
en éste estudio no se podria comprobar eso, por lo que tendria que realizarse un
estudio mas detallado.
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Conclusion

Los resultados obtenidos indican que la composicion elemental y estructura quimica
de los dcidos humicos de ambos suelos regados con agua residual son diferentes a
las de los Ah del suelo de partida. En general, los Ah de los suelos regados por 4 aros
presentaron un aumento en la relacion E4/E6, C org y C elemental de Ah, que los Ah
del suelo control. El incremento de estos parametros a los 4 afos de riego, en ambos
suelos se relaciond con la incorporacion de productos metabodlicos como aldehidos,
quetonas, esteres y dcidos grasos de fracciones humicas inestables y/o inmaduras
provenientes de las aguas residuales. Estos resultados se han confirmado mediante
los espectros IR, los cuales mostraron una mayor intensidad de absorcion en las
bandas correspondientes a grupos alifaticos y grupos carboxilicos que los Ah de los
suelos control.

Por otro lado, el incremento en la densidad optica (E4/E6, asi como de bandas
atribuidas a grupos carboxilicos y alifaticos a los 84 anos de riego en el Leptosol
indican que a largo plazo, la estructura y las propiedades funcionales de los Ah del
Leptosol se ven mas afectadas por la adicion a guas negras. Mientras que en el
Vertisol la estructura de Ah después de 84 afios de riego, no parece tener cambios
importantes, mostrando dimensiones y pesos moleculares muy similares a los suelos
sin riego; lo que hace intuir una tendencia de estos suelos a un nuevo estado
equilibrio.
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Anexo

Tabla 3. Tabla general de picos de absorcidon encontrados en los Ah extraidos de
suelos Leptosol y Vertisol regados con agua residual.

Localizacion

em-? Vibracion Descripcion
3701 O-H de COO- Tensién de grupos
3661 O-H Alcoholes y fenoles (mondmeros)
3230-3280 O-H Alcoholes y fenoles (unidos por puentes de H)
3050-3080 C-H Aromaticos
2940-2980 C-H Metilenos alifaticos
2840-2860 C-H Metilenos alifaticos
1700-1720 C=0 Aldehidos, quetonas, acidos carboxilicos
1600-1630 C=0 Amida banda I
1600-1590 C=C Esqueleto aromatico
1570-1540 N-H en plano Amidas

1505-1520 Esqueleto aromatico  Lignina

C-H Metilenos alifaticos

1425-1450 O-H OH de grupos fendlicos
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COO- Acidos carboxilicos

1380-1384 N-O Nitrato en muestras de desecho solidas
C-H Metilenos alifaticos

1360-1370 O-H, C-0 Acidos carboxilicos

1230-1240 C-0O Acidos carboxilicos

C-0 Polisacaridos o substancias similares.

1100-1020 i Cuarzo
Si-O . .
Arcillas minerales
-CH=CH?2 Grupos vinilo
900-970 Si-O Arcillas minerales
Al-OH Vibraciones de deformacion
875 C-O fuerade plano  Carbonato
850-750 NH2 fuera de plano  Grupo amida primaria
750-700 S-0 Sulfatos inorganicos
470 Identificacion de minerales de Caolinita.

Senesi et al, 2003; Hesse et al, 2005 en Tatzber et al, 2007; Vaca Paulin, 2006; Tam et al,
1999; Davis, 1999; Madari et al, 2006; Rumpel et al, 2001; Baes y Bloom, 1989 en Beata y
Madari et al, 2006; Heymann et al; Pasto, 2003 y Celi et al, 1997.
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