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Resumen

En 21 parcelas adultas de Pinus pinaster en Galicia se estudio la influencia del material de partida en
las fracciones de Al en la fase sélida del suelo y en el Al total en disolucién. Las parcelas estan
asentadas sobre: granito, rocas metamoérficas acidas y sedimentos, y se tomaron muestras a dos
profundidades distintas en el suelo (0-20 y 20-40 cm). Se estimaron las siguientes formas de Al: Al
total no cristalino (Alo); Al total ligado organicamente (Alp); complejos érgano-aluminicos de baja-
media estabilidad (Alcu) y Al cambiable (Alnna). Se estimaron los complejos 6rgano-aluminicos de alta
estabilidad (Alpcu); ¥ los de estabilidad media-baja (Alcunns). EI pH es acido en todas las muestras
(pHH20 entre 4,24 y 5,12), y sigue la secuencia: granitos>rocas metamérficas acidas>sedimentos, con
menores valores en la capa mas superficial. Alp es mayor que Alo, indicando un predominio de
complejos 6rgano-aluminicos sobre compuestos inorganicos de baja cristalinidad. En condiciones de
mayor pH y mas baja relacion C/N (suelos sobre granito y en la capa de 20-40 cm para todos los
suelos) se favorece la formacion de Alpcu, representando mas del 60% del Al,. Por el contrario, en
condiciones mas acidas (suelos sobre rocas metamoérficas acidas y sedimentos y en la capa
superficial de todos los suelos) disminuyen los complejos 6rgano-aluminicos de mayor estabilidad y
aumentan las formas mas labiles (Alnwa y Al total). Los resultados parecen indicar que en las
condiciones mas acidas las formas 6rgano-aluminicas se desestabilizan liberando Al a la disolucion.
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1. Introduccion

Los suelos de Galicia se caracterizan por ser acidos y con bajas concentraciones de Ca, Mgy K
cambiable y alta saturacion de Al del complejo de intercambio catiénico (Macias y Calvo, 1992). Esto
se debe fundamentalmente al predominio de rocas acidas y elevadas precipitaciones. Los suelos son
también pobres en P disponible debido sobre todo a procesos de fijacion por diferentes compuestos
de Fe y Al que abundan en estos suelos. Otra caracteristica de estos suelos son los altos contenidos
de materia organica, que muestran una alta capacidad complejante, particularmente hacia el Al. Los
procesos geoquimicos dan lugar a la formacion de compuestos de Al altamente reactivos y aluminio-
silicatos (incluyendo compuestos érgano-aluminico), principalmente en sistemas con un rango de pH
entre 4 y 5,5 (Garcia-Rodeja et al, 1985). La formacion de complejos Al-humus tiene como
consecuencia la estabilizacion de la materia organica y conlleva la disminucion de la toxicidad de Al
(Grand y Lavkulich, 2011, Matus et al, 2006). Esto puede explicar la falta de efectos negativos del Al
sobre el crecimiento de especies arbdreas sobre suelos acidos.

Los diferentes factores relacionados con la formacion del suelo pueden influir en la presencia
de diferentes formas de Al. Ciertas especies, principalmente coniferas, acidifican el suelo y estan
asociadas con procesos de degradacion, particularmente en regiones frias (Augusto et al, 1998). Por
el contrario, en otras areas la vegetacion puede ser un factor secundario en la formacién del suelo,
subordinado por el clima y el material de partida. El efecto del material de partida es particularmente
claro cuando otros factores que forman el suelo (clima, topografia o edad) son muy similares en todos
los paisajes. En tales casos, el material de partida se convierte en la principal causa de variacion de
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los tipos de suelo, lo que puede a su vez determinar los procesos del suelo y la dinamica de
nutrientes (Binkley et al, 1995). Entre los materiales mas abundantes en Galicia destacan los
esquistos y pizarras, que constituyen aproximadamente un 46% y los granitos y rocas afines que
representan un porcentaje similar (45%), quedando el resto repartido entre rocas basicas y
ultrabasicas y los depodsitos terciarios y cuaternarios (Macias et al, 1982).

2. Objetivos

En este trabajo evaluamos las propiedades quimicas de suelos forestales de Galicia, en
concreto plantaciones adultas de Pinus pinaster, centrandonos en el estudio de la especiacion de Al
en la fase sélida. Se compararan los resultados obtenidos sobre diferentes materiales de partida,
utilizando dos profundidades del suelo.

3. Metodologia

El estudio se llevé a cabo en una red de 21 parcelas establecidas sobre repoblaciones adultas
de Pinus pinaster en Galicia. Las parcelas estan asentadas sobre diferentes materiales de partida:
granito, rocas metamorficas acidas y sedimentos. En estas parcelas se tomaron muestras de suelo a
dos profundidades (0-20 y 20-40 cm) en las que se hicieron analisis quimicos en la fase séliday en la
disolucién del suelo.

Las muestras se secaron a 40°C y se tamizaron a través de un tamiz de 2 mm. En la fraccion
séblida del suelo se hicieron las siguientes determinaciones: pH en agua y pH en KCI 0,1 M (Guitian y
Carballas, 1976); C total, N y S con un autoanalizador LECO CNS-2000; los cationes cambiables se
desplazaron con NH4Cl (Peech et al, 1947) y se determinaron por espectofotometria de absorcion
atémica; la capacidad de intercambio catiénico efectiva (CICe) se determina por la suma de Ca, Mg,
Na, Ky Al (Kamprath, 1970); se calcul6 la saturacion de Al (%Al) y P disponible se determind segln
Olsen y Sommers (1982).

Las diferentes formas de aluminio se extrajeron de la fraccion sélida del suelo por una
extraccion no secuencial con diferentes reactivos. Las fracciones fueron extraidas con oxalato
amonico, pirofosfato sédico, CuCl2 0,5 M y NH4Cl. En los extractos se determiné el Al por
espectofotometria de absorciéon atdomica. El Al extraido por oxalato amonio (Alo) proporciona una
estimacion del Al total no cristalino (Blakemore, 1978); la extraccion con pirofosfato sédico (Bascomb,
1968) da una estimacion del Al ligado organicamente (Aly); la extraccion con CuCl2 0,5 M (Juo y
Kamprath, 1979) proporciona una estimacion de los complejos 6rgano-aluminicos de baja y media
estabilidad (Alcu). EI Al extraido con NH4Cl es el Al de cambio (Alnns). Sustrayendo Aleu de Alp (Alpeu)
obtenemos una estimacion del Al que forma complejos de alta estabilidad con la materia organica
(Urrutia et al, 1988) y sustrayendo Alnksa de Alcu (Alcunha) Se tiene una estimacion de los complejos de
estabilidad media y baja.

La disolucion del suelo se obtuvo mediante un extracto acuoso (proporcion suelo: solucion
1:10). El extracto se filtré (0,45 uym) y se determiné el Al total en disolucién por espectofotometria
visible, después de aplicar el método del pirocatecol-violeta.

Se realizaron analisis estadisticos simples, obteniéndose coeficientes de correlacion lineal y
ANOVA de una via con clasificacion de medias por Duncan, empleando el paquete estadistico SAS
(Sas Institute, 2004).

4. Resultados
Parametros generales del suelo

Considerando los distintos materiales de partida, en la Tabla 1 se observan diferencias
significativas (p<0,01) para el pHu20 y pHkc en ambas profundidades, siendo mas elevados en suelos

sobre granitos y mas bajo en sedimentos. El %Al también presenta diferencias significativas entre
materiales en las dos profundidades (p<0,05), siguiendo una tendencia opuesta al pH. EI %Al se
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correlaciond negativa y significativamente (p<0,001) con el pHu2o y pHka (r=-0,59 y r=-0,60
respectivamente). Para el resto de parametros las diferencias que existen entre materiales no son
significativas. Las parcelas asentadas sobre sedimentos presentaron mas cantidad de materia
organica y mayor relacion C/N que los suelos desarrollados sobre los otros materiales de partida en
ambas profundidades (Tabla 1). El C organico se correlacion6 significativa (p<0,001) y negativamente
con el pHu20 y pHke (r=-0,68 y r=-0,69 respectivamente). En cuanto a los cationes cambiables, los
suelos sobre rocas metamorficas acidas presentan mayores contenidos de Mg y K, mientras en
granitos se obtienen los niveles mas altos de Ca y en sedimentos los mas altos de Na. Las parcelas
sobre sedimentos presentan mayor ClCe y %Al (>85%) para ambas profundidades (Tabla 1).
Considerando todas las muestras conjuntamente la CICe se correlacioné positivamente con el
contenido de C (r=0,92, p<0,001). La concentraciéon de P disponible es escasa en todos los casos,
siendo mas elevada en suelos sobre sedimentos y mas baja sobre rocas metamoérficas acidas en las
dos profundidades, con concentraciones entre 4y 11 mg kg1 (Tabla 1).

En relacion a las diferencias segln la profundidad, en los suelos sobre granitos se observaron
diferencias significativas (p<0,01) en el pHu20 y pHxke, siendo mas elevado a mayor profundidad. En
los cationes de cambio también se observan diferencias significativas (p<0,05) en ambas
profundidades para Ca, Mg y K; en todos los casos, las concentraciones son superiores en la capa
superficial. Esta capa presenta los mayores valores de P, C, N vy relacion C/N, aunque estas
diferencias no son significativas entre profundidades (Tabla 1). En los suelos sobre rocas
metamoérficas acidas el pH sigue la misma tendencia entre profundidades a lo comentado para
granitos pero las diferencias no son significativas. También se observaron mayores concentraciones
de los cationes de cambio en la capa superficial, aunque solo hay diferencias significativas (p<0,01)
entre profundidades en Ca y Mg. Finalmente en los sedimentos se observan tendencias similares a
los otros materiales, encontrando diferencias significativas (p<0,05) entre las dos profundidades para
Mg, K, Py C (Tabla 1).

Fracciones de Al en la fase sélida y Al total en la disolucién del suelo

Todas las formas de Al complejadas organicamente son en general mas elevadas en los suelos
sobre granitos para ambas profundidades; en rocas metamoérficas acidas y en sedimentos las
concentraciones de estas formas son similares. La concentracion de Alp (vario entre 9266,0 y 4863,0
mg kg1) fue mas alta que la de Al, (varié entre 3890,8 y 6978,0 mg kg1) en todas las parcelas, como
es frecuente en suelos que tienen altos niveles de materia organica (Figura 1). La correlacion entre
ambas fracciones de Al también fue positiva y muy significativa (r=0,93, p<0,001). Los valores de Alp
son significativamente (p<0,05) mas altos en granito que en rocas metamoérficas acidas (Figura 1). Al
también se correlacioné significativa (p<0,01) y positivamente con el pHu2o y pHka (r=0,44 y r=0,42
respectivamente).

La concentracion de los complejos 6rgano-aluminicos de baja y media estabilidad (Alcu) alcanzé
valores entre 2098,2 y 1287,0 mg kgl en las dos profundidades (Figura 1). El Alcu se correlacion6
positiva y significativamente con el C (r=0,74, p<0,001).

El Al del complejo de cambio (Alnua) varido entre 914,1 y 486,9 mg kg1, con mayores
concentraciones en suelos sobre sedimentos, seguido de rocas metamérficas acidas y granito, para
ambas profundidades, aunque las diferencias no son significativas (Tabla 2). Considerando todas las
muestras el Alnva se correlaciond significativa (p<0,001) y negativamente con el pHhz2o (r=-0,72) y con
el pHker (r=-0,60) y positivamente con el C (r=0,92), con la relacion C/N (r=0,51) y con Alcu (r=0,74).

La valores de los complejos 6rgano-aluminicos de alta estabilidad (Alp-cu) variaron entre 3108,0
y 7247,1 mg kg siendo significativamente (p<0,05) mas elevada en suelos sobre granitos para
ambas profundidades (Figural). Alycu representa entre 61y 72% del Alp para la capa mas superficial
de todos los suelos y entre el 72% y el 78% para la mas profunda. La fracciéon Al,cu Se correlaciond
significativa (p<0,001) y positivamente con el pHu2o (Figura 2a) y pHke (r=0,58 y r=0,57) y también
con Alp (r=0,96).

Los complejos 6rgano-aluminicos de estabilidad media y baja (Alcunna) alcanzaron valores entre
771,0 y 1532,2 mg kgt siendo mas altos en parcelas sobre granitos, aunque no hay diferencias
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significativas (Figura 1). Alcunna representa entre 56 y 68% del Alcy para la capa mas superficial de
todos los suelos y entre el 60% y el 76% para la mas profunda Estos complejos se correlacionaron
significativa (p<0,01) y positivamente con el C organico (r=0,50) y con Alp (r=0,79).

La concentracion de Al total en disolucion varié entre 5,85 y 17,42 mg L' y sigue la misma
secuencia que para el Alnna (sedimentos> rocas metamorficas acidas> granitos), (Tabla 2). El Al total
se correlaciona significativa (p<0,001) y positivamente con el contenido de C organico (r=0,70), la
relacion C/N (r=0,47) (Figura 2b), Alnns (r=0,80) y Alcu (r=0,48), sin embargo, la correlacién es
negativa (p<0,001) con el pHu20 y pHka (r=-0,58 y r=-0,59 respectivamente) y Aly.cu (r=-0,33, p<0,05).

Teniendo en cuenta las diferencias segun la profundidad observamos que la mayoria de las
fracciones presentan valores similares o mas altos a mayor profundidad, excepto en el caso de Alnua ¥
Al total que fueron mas elevados en la profundidad de 0-20 cm. Sin embargo, solo se observan
diferencias significativas para Alpcu (p<0,005) con valores mas altos a mayor profundidad en granitos
y para el Al total en disolucién (p<0,001) que, contrariamente, presentd valores mas bajos en la capa
mas profunda en granitos y en sedimentos (Figura 1, Tabla 2).

5. Discusion

Todos los suelos estudiados fueron acidos, ricos en materia organica y contienen niveles de Ca,
Mg y K de bajos a intermedios, siguiendo los criterios de Bonneau (1995), con concentraciones mas
elevadas en la capa superficial. Todas las parcelas presentan un marcado caracter alico, con un %Al
siempre mayor de 79% (Buol et al, 1975).

En todas las parcelas la secuencia de las distintas formas de Al es la siguiente: Alp> Alo> Alcu>
Alnna. Concentraciones de Al, mas altas que las de Al, también se encontraron en otros suelos de
Galicia (Alvarez et al, 2010; Ferro-Vazquez et al, 2014). Los autores atribuyen esto al predominio de
los complejos Organo-aluminicos dentro del Al no cristalino y la posible extraccién de formas
inorganicas por el pirofosfato, especialmente las fases Al(OH)3 de baja cristalinidad y Al del espacio
interlaminar de las arcillas.

Los complejos 6rgano-aluminicos de alta estabilidad (Alpcu) predominan sobre los complejos de
media y baja estabilidad (Alcu) en todos los materiales estudiados, tal y como se encuentra
frecuentemente en suelos de Galicia (Alvarez et al, 2002; Eimil-Fraga et al, 2015). En este estudio, las
parcelas sobre granitos son las que presentan la menor acidez y el mayor grado de humificacion de la
materia organica (relacion C/N baja), simultdneamente con la mayor concentracion de complejos
organo-aluminicos de fuerte estabilidad (Alpcu). La relacién entre el grado de acidez y la formacién de
complejos 6rgano-aluminicos de mayor estabilidad se corrobora con la correlacion positiva obtenida
entre Alpcu con el pH. En cambio, estos complejos tienden a disminuir y el Al cambiable y el Al total en
disolucién a aumentar en situaciones mas acidas y donde existe mayor relacion C/N, condiciones que
se dan especialmente en suelos sobre sedimentos. Esto estd en consonancia con la correlacion
negativa obtenida entre el Alnvs con el pH y positiva con la relacién C/N. La baja reactividad de la
materia organica puede favorecer el incremento de Alnna y Al total a expensas de las formas mas
estables.

Resultados similares a estos se pueden observar si comparamos las dos profundidades en
todos los suelos. Asi, en la capa superficial con mayor acidez y menor grado de humificacién de la
materia organica, son mas abundantes las formas de Al cambiable y Al total en disolucion, mientras
que en la capa inferior con menor acidez, la mayor reactividad de la materia organica favorece las
formas de Al complejadas organicamente de fuerte estabilidad. Ferro-Vazquez et al (2014) también
observaron una influencia del pH en la formacién de complejos altamente estables en suelos
podsélicos. Los resultados apoyan la idea de que la inmovilizacién y la estabilidad de los compuestos
Al-humus son dependientes del pH. Névoa-Munoz y Garcia-Rodeja Gayoso (2007) encontraron una
importante contribucién de las fracciones de estabilidad alta al Al disuelto después de la acidificacion.
En este estudio, el descenso en los complejos drgano-aluminicos altamente estables y el incremento
de Alnnsa y Al total a medida que desciende el pH del suelo, parece confirmar la idea de que las formas
organo-aluminicas son desestabilizadas en las condiciones de mayor acidez provocando un
incremento del Al cambiable y del presente en la disolucion del suelo.
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6. Conclusiones

Tanto el material de partida como la profundidad influyen significativamente en ciertos
parametros de los suelos estudiados. En cuanto a las diferentes formas de Al, los complejos érgano-
aluminicos predominan sobre los compuestos inorganicos de baja cristalinidad en todos los suelos.
En las parcelas sobre granito, con la menor acidez y la menor relacion C/N, presenta las mayores
concentraciones de Al oxalato y de las formas de Al complejadas organicamente (Aly), especialmente
los complejos de fuerte estabilidad. En los suelos, sobre rocas metamoérficas acidas y, especialmente
sobre sedimentos, donde el pH es mas bajo y la relacion C/N mas elevada, aumenta el Al en forma
mas labil (cambiable y en disolucién), observandose una disminucién de las formas mas estables
complejadas con la materia organica. Resultados similares se pueden encontrar cuando comparamos
las dos profundidades; la capa superficial (0-20 cm), mas acida y con menor relacién C/N presenta
menos complejos 6rgano-aluminicos y mas Al en forma labil que la capa mas profunda (20-40 cm).
Parece que las condiciones de mayor acidez conllevan una menor reactividad de la materia organica,
desestabilizando los complejos 6rgano-aluminicos y favoreciendo la presencia de Al en el complejo de
cambio y en la disolucion de los suelos.
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me(lér&?)' dad Granitos Rocas metamorficas acidas Sedimentos
H 0-20 4,80b A 4,58 a AB 424 aB
PHihz0 20-40 512 a A 4,95a A 459aB
H 0-20 4,02b A 3,86 a AB 3,50 a B
PHkar 20-40 430aA 4243 A 384aB
] 0-20 7391a 75,08 a 99,43 a
C(gkg™)
20-40 55,71 a 4454 a 60,42 b
] 0-20 3,35a 3,08a 4,05a
N (g kg™
20-40 2,78 a 2,04 a 2,82a
oI 0-20 22,09 a 23,82 a 25,02 a
20-40 19,87 a 21,59 a 22,18 a
] 0-20 0,60 a 0,53 a 0,44 a
+ l 1 H H
Ca (cmol(+) kg™) 20-40 0.23b 0,25 b 0,29 a
] 0-20 0,20 a 0,24 a 0,20 a
+ l 1 H H
Mg (cmol(+) kg™) 20-40 012b 012 b 012 b
Na (cmol(+) kg'l) 0-20 0,55 a 0,57 a 0,64 a
20-40 0,52 a 0,55 a 0,54 a
] 0-20 0,14 a 0,17 a 0,15 a
K I + k 1 [ 3 y
(cmol(+) kg™) 20-40 011b 012a 0,10 b
Cice (cmol(+) kg 0-20 9,06 a 9,81a 11,98 a
20-40 6,61a 7.02a 8,64 a
WAl 0-20 79,78 a B 81,21 a AB 85,52 a A
20-40 79.82aB 80,06 a B 86,44 a A
R 0-20 8,76 a 7,30 a 10,86 a
P (mg kg™) 20-40 557 a 411a 6,73 b

Tabla 2. Valores medios del Al cambiable (AINH4) y Al total en disolucion en relacion a la profundidad dentro de cada

material de partida

Profundidad

(cm) Granitos Rocas metamorficas acidas Sedimentos
R 0-20 641,1 746,7 914,1
AI m k 1 [ 3 y
ks (MG kg™) 20-40 4868 516,0 6109
R 0-20 13,1 15,79 17,42
Al total (mg L™ ’ ’ :
(mg L) 20-40 5,85 8,35 8,1
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Figura 1. Valores medios y desviacion estandar (barras de error) para el Al extraido con acido oxalato amonio (Alo),
pirofosfato sédico (Alp) y CuClz (Alcu), Alp-cu=Alp-Alcu, AlcunHa= Alcu-Alnna €n relacion al tipo de material de partida. Las letras
mindsculas corresponden a la clasificacion de medias segln el test de Duncan.
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Figura 2. Relacion entre los complejos 6rgano-aluminicos de fuerte estabilidad (Alp-cu) y €l pHH20 (a) y relacion entre el Al
total de la disolucién (Al total) y el C/N (b).
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