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I. INTRODUCCION

Un aporte muy reciente de la Ciencia .del Suelo es la separaci6n
de dos grandes clases - dentro  del esi)ectro_ de - suelos | conocidos:
suelos de carga permanente y suelos de carga. variable,

La Ciencia del Suelo se inicid y desarrolld en Europa. yA Norteamérica.
Como consecuencia, el conocimiento de la propiedades del suelo, génesis,
~evolucidén y utiligacic’m se basaron principalmente en los suelos de carga
permanente. |

Los suelos de carga permanente deben sus propiedades fisicas y quimi-
«c.as_ al predominio de filosilicatos en su fraccién coloidal. Las propiedades
particulares de los suelos de carga variable se deben fundamentalmente
“al 'predomihio de constituyentes con .superficies -hidroxiladas, sobre ‘todo
grupos Fe-OH y Al-OH: Oxidos e h,i(ir(’)xidos de hierro y aluminio eristalinos
y amorfos, materiales alofanicos y complejos orgénominerales. Las caracte-
risticas de carga de estas superficies dependen de los iones determinantes
-de potencial (principalmente iones H' y OH} y de la fuerza ibnica de
las soluciones de contacto con estas superficies (Van Olphen,1972).

Como consecuencia de la extensién de los estudios edafologicos a
las zonas intertropicale;s, se ha producido en los fltimos afios una acumula-
cién considerable de conocimientos sobre los suelos de carga variable que
requieren una metodologfa de estudio. propia debido- a sus caracteristicas
particulares.

Podemos considerar que los trabajos de Van Raij y Peech (1972)



inician esta nueva etapa metodologica de estudio. Las repercusiones de
estos trabajos se debieron a la innovacion de 'aplidar -a -los suelos ‘unas
técnicas ya aplicadas a- otros materiales, principalmente 6;cidos e hidréxidos.
Podemos citar .en este sentido- la determinacién del punto - cero de carga
mediante valoracién potenciométriéa o retencidon ibnica, ampliamente aplicada
al estudio de Oxidos e hidréxidos (Parks, 1967) o los trabajos de adsorcic’m
aniénica en estos mismos materiales (Parks y De Bruyn,1962; Parks,1967;
Hingston et al., 1971,1972).

Estas técnicas no son en - general susceptibles de utilizarse como
.rnétodos de rutina debido a que consumen mucho tiempo y necesitan personal
con cierta especializacion. Por esta razdn se tiende actualmente a buscar
‘técnicas sencillas, precisas y no costosas que facilitarian la optimizacidén
de la transferencia agrotecnoldgica (Kimble, 1981).

Las propiedades de superficie de los suelos de carga variable pueden
manifestarse mas o menos intensamente dependiendo de la cantidad de
" -superficie expuesta por 'sus constituyentes. En este sentido tenemos dos
extremos: suelos con pequefia superficie especifica, definidos por una baja
capacidad de cambio, o suelos LAC (Low Activity Clay) o con "“arcilla
de baja actividad" (Soil Survey Staff, 1975); siendo ejemplos oxisoles y
vertisoles. En el otro extremo tenemos éuelos con superficie especifica
muy elevada donde las propiedades- antes citadas se exaltan considerablemen-
te; es el caso de los suelos que contienen cantidades importantes de materia-
les amorfos y cuyo ejemplo por excelencia lo constituyen los Andisoles.

Estos materiales son los responsables principales de que la determinacion



de las propiedades fisicas y quimicas de estos suelos dependa de . su estado
fisico, principalmente las condiciones de humedad. Este hecho afiade otra
dificultad al estudio de estos suelos.

Dentro de este contexto, en el presente trabajo estudiamos un procedi-
miento para caracterizar las superficies de los materialé_s no cristalinos
del suelo y se aplica fundamentalmente al estudio de Andisoles. Para justi-
ficar este estudio consideraremos a continuacion la tendencia actual de
caracterizar los materiales amorfos por su actividad més que por su cantidad
-y posteriormente la evolﬁcién de la clasificacién de ilos Andisoles en funcién

. de este concepto de actividad.

MATERIALES AMORFOS. ACTIVIDAD.

La orientacién del estudio de los materiales coloidales del suelo ha
cambiado con el tiempo. A principios de siglo se pensaba que ‘consistian
en - combinaciones de silicatos hidratados. En la década de los veinte se
destacd la anal'ogvfa entre &stos y los silicatos sintéticos amorfos mezclados
con 6xidos hidratados (compuestos de <adsorcién de composicion indefinida
formados por coprecipitacion de 6xidos coloidales de carga opuesta) (Mattson,
1927, 1928).

En la década siguiente los trabajos de Mattson y colaboradores (Matt-
son, 1931, 1932; Mattson y Wiklander, 1940) hicieron importantes contribucio-
nes al conocimiento de los coloides, sobre todo la elucidacién de la interac-

cidn electroquimica entre la superficie de los coloides y los iones en solucion,



fendmenos electrocinéticos, electrodialisis, - cambio,,», catibnico : y -anibnico
y su relacioén con la composicidon quimica. |

En especial se establecieron las leyes del comportamiento. coloidal
déndose la primera interpretacién: moderna de la' naturaleza de laé'superfi-
cies del tipo dependiente del pH, algunas-de ellas todavia vigentes. |

A partir de aqui y hasta la década de los sesenta el interés de los
investigadores se desplazd hacia la caracterizacion de filesilicatos del
“suelo y su comportamiento en funcidon de su estructura cr"istalinva debido -

" a la aplicacién de la difraccion de rayos X y el consiguiente descubrimien-

- to de las arcillas cristalinas en los suelos.

.. De esta forma, se fue .acumulando una evidencia cada vez mayor
de- que. la fraccién coloidal del suelo era cristalina y de que su comporta-
miento- fisico- y quimico podia -relacionarse con propiedades de  sistemas
coloidales de particulas cristalinas con carga permanente. |

Para facilitar la identificacién y estudio de las especies minerales
- cristalinas, fueron sistematicamente eliminados - de la fraccién arcilla la
inaterié organica, los minerales amorfos a los rayos X, los carbonatcs
libres y los 6xidos e hidréxidos de hierro y aluminio. Los componentes
no cristalinos fueron tratados como contaminantes e ignorados -durante
mucho- tiempo.

A finales de los sesenta surgié un renovado interés por los constituyen-
tes amorfos del suelo. Se apreci6 que cuando se encuentran en cantidades

sustanciales, producen - un marcado efecto sobre las propiedades fisicas



y quimicas del suelo.A

Tradicionalmente se ha -utilizado el término "amorfo". para definir
aquellos materiales que no pueden ser detectados por rayos X.

La utilizacion de los rayos X como un criterio de cristalinidad, se
sabe hoy que es insuficiente porque hay materiales con un- tamafio de
particula extremadamente pequefio que son "amorfos" a los rayos X, pero
dan fenémenos de difraccién cuando son examinados con un haz de electro-
nes.

Por esta razdn el término "no cristalino" recomendado por el Comité’
. de Nomenclatura de la AIPEA (Bailey, 1979) tampoco es preciso. En realidad
hay una gradacién continua entre los materiales cristalinos y amorfos.

Recientemente se ha recomendado (Wada y Harvard, 1974) una distin-
cién entre ambos tipos de materiales méas satisfactoria, llamando -6rdenacién
de largo alcanbe al estado cristalino y ordenacién de corto alcance al
estado no cristalino.

Wada (1981) distingue cuatro casos en la definicién de estado cristalino:
presencia ﬁnicamente. de ordenacién de corto alcance (estado no cristalino),
ordenacién de largo alcance en una o dos dimensiones (estado paracristalino)
o en las tres dimensiones (estado cristalino). En esta definicién la alofana
es un ejemplo de estado paracristalino con defecto'y la imogolita, paracris-
talino sin defecto.

La presencia ide defectos o "enlaces rotos" superficiales puede dar

lugar a grandes diferencias quimicas en la superficie; este hecho puede



explicar las diferencias de reactividad entre materiales con superficies
especificas similares. | |

Estas dificultades explican que recientemente se haya introducido
el término actividad para caracterizar las propiedades debidas a la presen-
cia de material amorfo. Para De Villiers (1971) los Tndices de reactividad
quimica o actividad probablemente tienen mucho més significado que la
cuantificacion dudosa de los materiales amorfos. Wada (1980) sugiere que
el "complejo de cambio dominado por compuestos amorfos" estaria mejor
definido por el término aluminio "activo" que por los mal definidos compues-

tos amorfos. Para Parfitt (1978, 1979) la quimica de los materiales amorfos

estd determinada por grandes cantidades de hierro y aluminio. activos,

entendiendo por activos los grupos Fe-OH y Ai-OH libres.
Pero la introduccién del término actividad plantea a su vez nuevos

problemas, y es que carece de una significaciébn precisa. En efecto, el

.concepto de actividad tiene diversas connotaciones de tipo fisico y quimico.

‘Recordemos los suelos LAC (Low Activity Clay) definidos por una baja

capacidad de cambio (Soil Survey Staff, 1975) o el concepto de "Clay
Activity™ limite plastico/% arcilla (Skempton, 1953).

Estrictamente, el concepto de, actividad estd asociado a unas caracte-
risticas. quimicas de la superficié {(aspecto . cualitativo) que se. manifiestan
en una cantidad de superficie (aspecto cuantitativo).- La capacidad de cambio

catidnico es un indice de actividad que puede expresarse:



CCC =0 x So

CCC : Capacidad de Cambio Catiénico (meq/100 g).
0" : Densidad de carga superficial (meq/mz).

So : Superficie especifica (mz/g).

De forma aniloga se podria definir la actividad de una forma més

general:

A= a x So

En este caso a (o actividad especifica) representaria las propiedades

quimicas de la superficie.

En los materiales amorfos oxidicos del suelo surgen dos problemas

respecto a a y So.

1) Generalmente en los materiales amorfos el concepto de superficie

- especifica pierde su sentido convencional.
2) (Pueden integrarse diferentes propiedades quimicas superficiales

en un sblo parametro?

A continuaciéon hacemos unas consideraciones sobre estos dos puntos.

1) Superficie especifica.

Los materiales amorfos presentan superficies especificas elevadas,

en el rango de 50-1000 mz/g.

Ademas, en estos materiales la' porosidad de la estructura es considera-

ble, .siendo muy frecuentes los microporos que contienen cantidades aprecia-



bles de agua, tantc adsorbida en la superficie como incorporada a la estruc-
tura. |

Con estas caracteristicas, el significado de superficie especifica es
dificil de precisar, excepto en condiciones bien definidas (Pyman y Posner,
1978). La asignaciéon de una superficie especifica a un material amorfo
debe estar relacionada con el fin para el cual la superficie especifica
va a utilizarse y dependerad del método utilizado en un grado mucho mayor
que en el caso de los minerales cristalinos. En el estudio comparativo
realizado por Aomine y Otsuka (1968) sobre la caracterizacidn de. arcillas
alofénicaé, el método del EGME aparece como el méas adecuado. Mas recien-
temente han aparecido nuevas aportaciones que indican el caracter micrope-
roso de tales arcilias (Rousseaﬁx y Warkentin, 1976; Paterson, 1977; Wada
y Wada, 1977).

- Paterson (1977) indica que la elevada adsorcidén. potencial normalmente
encontrada en los microporos puede conducir a una retencién de glicol
en exceso sobre la cantidad requerida para la formacién de una monocapa,
dando entonces elevados valores de superficie especifica. -Asimismo Pyman
y quner (1978) han mostrado que, para sistemas microporosos sintéticos,
el procedimiento del EGME generalmente sobreestima la verdadera superficie
especifica. De acuerdo con estos autores, Qna estimacién correcta de la
superficie especifica de tales sistemas microporosos darfa un valor compren-
dido entre el de la superficie externa (basado en el tratamiento BET de

la isoterma de adsorcién de NZ) y el obtenido por el mismo tratamiento



de la isoterma gie adsorcion de' agua. En el estudio de Pyman y Posner
el valor So(T), a pesar de ser empirico parece dar una estimaci6én aproximada
de este "valor correcto'. :

Pdr. otra parte la superficie especifica de los materiales no cristalinos
no es una propiedad permanente de estos sistemas.

Los sdlidos no cristalinos pueden considerarse como liquidos sobreenfria-
dos que en estado muy hidratado coalescen con otros materiales similares
(Uehara y Gillman, 1981). Estas propiedades reolbgicas  particulares dan
'lugar a que se 'renueven" continuamente las superfiéies expuestas. En
general, en un sistema de particulas (cristalinas o no) de didmetro muy
pequefio (por ej. 5-10 nm) la cantidad de superficie expuesta depende del

estado de asociacidn de las particulas que a su vez depende de las.caracte-

risticas del medio (pH, fuerza ibnica, presencia de materia organica, etc.).

2) Caracteristicas quimicas de la superficie.

La quimica de la superfigie de los materiales amorfos, y en general
de la superficie de carga variable del suelo, dependen de las caracteristicas
de los grupos OH superficiales que son responsables de propiedades importan-
tes como:

a) Cargas superficialés y acidez superficial.

b) Adsorcién de aniones por cambio de ligando.

Las tres propiedades han sido utilizadas como indices de reactividad

quimica.



Por otra parte, la determinacién de la reactividad quimica de un
grupo OH™ superficial en una superficie hidroxilada depende de las condicio-
nes en que se haga su medida. La determinacién de las propiedades enume-

radas arriba ilustra bien este hecho.

a) Cargas superficiales y acidez superficial.

Los valores de CCC y CCA tebdricamente nos dan informacién sobre
los. grupos OH capaces de crear carga negativa y positiva, Pero esta carga
varia con el pH y la fuerza i6nica del medio, lo cual obliga a determinar
CCC y CCA en funcidén de eétas variables si se quiere tener una idea
del comportamiento de la superficie. Adem&s no es siempre facil interpretar
los resultados, por ejemplo, distinguir entre retencidon culémbica y no culdém-
bicé (Wada y Harada, 1969), particularmente en los materiales microporosos
o con una configuracién especial como las .asociaciones de tﬁbuk;s de
imogolita (Clark y McBride, 1984; Theng et-al., 1982).

Por otra parte, la distincién entre grupos superficiales definidos como

OH y OH, no parece correcta y la descripcion de la superficie: deberia

2
hacerse en términos de una capa compacta de atomos de oxigeno con
.ﬁna cantidad asociada de protones, entre uno y dos por &atomo de oxigeno
{Beek y van Riemsdijk, -1979).

Estas dificultades explican por qué se utilizan cada vez menos los
pardmetros que definen la carga variable en los suelos. Por ejemplo, el

criterio de carga variable (carga variable/CCC8 2) se ha suprimido de
!

‘los criterios de clasificacién de Andisoles, viéndose la necesidad de introdu-
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cir un pardmetro alternativo para establecer la carga lvari«able (ICOMAND,
1981). |

De hecho, prosigue una investigacién activa sobre el tema. Reciente-
mente Uehara y Gillman (1981) han sugerido un procedimiento de capacidad
de cambio compulsivo basado en .el procedimiento de Bascomb (1964), pero
tampoco estd exento de problemas (consumo de tiempo y ajuste de la
fuerza iGnica).

Las posiciones asociadas a la acidez superficial de las superficies
hidroxiladas de los mate'riales del suelo se deben en gran parte a la disocia-
cion y/d adsorcién de protones de los grupos Al-OH, Fe-OH, Si~-OH. Estas
- posiciones son de &cido débil. Ademas, habria posiciones acidas mas. fuertes
producidas por cargas permanentes asociadas al Al(IV), aunque no estd
~clara la importancia de estas cargas si es que realmente existen (Gonzélez
Batista et al., 1982a).

La alofana se considera un &cido m&s débil que la montmorillonita,
.caolinita y haloisita sobre la base de su capacidad de cambio dependiente
del pH. Birrell y- Gradwell (1956), Wada y Ataka (i958), Fieldes y Schofield
(1960}, Tanabe, 1970; llegan a la misma conclusién
tratando alofana, haloisita, caolinita y montmorillonita con A'ICI3 y determi-

3+yH+

nande los contenidos de Al y H cambiables, suponiendo que Al
son retenidos por posiciones acidas fuertes y débiles respectivamente.
Diferentes investigadores han demostrado que el contenido de humedad

influye considerablemente sobre el caracter &cido de estos minerales (Mor-
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tland, 1970; Tanabe, 1970; Henmi y Wada, 1974; Harada y Wada, 1974;.
Henmi, 1977). |

El efecto del contenido de agua se ha explicado en térininos de un
aumento del efecto de polarizacion ejercido por. los cationes de cambib
sobre las pocas moléculas de agua restantes. .

Existen diferencias en el carécter &cido entre la alofana (SiOz/AIZO3
~2) y la imogolita (SiOZ/A1203 1). Ta alofana se comporta como un
scido fuerte en ambiente medianamente seco aunque su acidez disminuye
considerablemente al aumentar el contenido. de agua. Aunque todavia no
se ha confirmado una correspondencia entre el niimero de posiciones de
cambio catidnico y el nfimero de posiciones &cidas, se ha observado una
"neutralizacién" de la acidez por cationes alcalinos y alcalinotérreos para
una arcilla medianamente seca (alofana y montmorillonita).

Henmi (1977) al estudiar la dependencia del caracter &cido de las
alofanas con su composicién quimica (relacién molar Sioz/AIZOS) ha encon-
trado que el caracter acido se debilita al disminuir la relacidon Si02/A1203v

Esta variacién sugiere una diferencia de estructura estrechamente
asociada a la. composicidn quimica que puede radicar en los contenidos
diferentes de Al en coordinacion 4, él cual aumenta al aumentar ‘la relacién
Si02/A1203 (Henmi y Wada, 1976). Esta variacién del caracter &cido pue%:le
predecir otras propiedades superficiales tales como el cambio ibnico, adsor-
cidn ibnica y cargaé superficiales de acuerdo con las diferentes composicion;as

quimicas.



b) Adsorcion especifica de aniones.

Generalmente, la adsorcion de aniones es -proporcional a la cantidad
de cargas positivas. Una caracteristica de las superficies oxidicas es su
capacidad de adsorber determinados aniones con independencia de la cantidad
de carga positiva e incluso en superficie con carga negativa neta. La adsor-
cién estd generalmente asociada con una liberacién concomitante de grupos
OH ™ (Koltoff, 1936; Samson, 1952; Hsu y Rennie, 1962).

Por razones evidentes, el anion mas estudiado. en los suelos ha sido
el fosfato, y el mecanismo de adsorcién en estas superficies es probablemen-
te el més importante de todos los que intervienen en la fijacién de fosfato
por el suelo.

Los aniones como los oxiicidos (ej. fosfato) y el fluoruro pueden
entrar en coordinacién cén iones metélicos de la superficie (A13+, Fe3+)
desplazando grupos OH o H,

Esta reaccién se conoce como cambio de ligando o "penetracién anidnica"

O coordinados previamente a estos iones.

(Hingston et al., 1967, 1972).

HO O

N _ 4

B -
S-Al-OH + /P\——-—DS-AI-O—P—OH + OH
|
-O OH OH

Generalmente, la adsorcion de - aniones poliproticos aumenta al dismi-
nuir el pH y presenta un méaximo a valores de pH que coinciden con el

pK del &acido (Hingston et al.,, 1968). Esta tendencia se ha asociado a un
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aumento de la energia libre para la adsorcién de protones, lo que provee
mas posici.ones para la adsorcién (Hingston et al.,, 1972). También se puede
considerar que a pH = pK es mé&xima la relacion entre el anidén (acido
disociado) disponible para el cambio y la cantidad de dador de protones
(acido sin disociar) capaz de neutralizar los grupos OH liberados.

En el caso de hidroxidos cristalinos de hierro y aluminio, los grupos
OH (OHZ) capaces de dar reacciones de cambio de ligando se han denomi-
nado grupos activos y han sido atribuidos a grupos Al-OH y Fe-OH en
coordinacidén sencilla; los grupos OH en méas de una coordinacién ( por
ejemplo, Al - OH - Al ) no serfan activos en este sentido ( Parfitt et

al., 1975, 1977a, 1977b, 1977c, 1978).

Esta diferenciacién de grupos OH se realiza en un rango de concen-
traciones muy bajas (~.0,5 mM ) de anién.. Pero a concentraciones superiores
las superficies hidroxiladas empiezan a ser "atacadas", es decir, reaccionan
grupos considerados "no activos". En los compuestos cristalinos, las iso-
termas de adsorcién generalmente diferencian bien los dos mecanismos
"adsorcion verdadera" y ataque a la superficie.

Para un 0Oxido cfistalino, podemos esquematizar una isoterma de

adsorcion como en la figura I a, donde puede -observarse:

1.- Adsorcién de alta afinidad ( grupos "activos").
2.- Tramo de estabilidad de la superficie.
3.- La superficie es inestable y reacciona con el anién, aumentan--

do de nuevo la adsorcion.
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Los sistemas monominerales de particulas bien cristalizadas con
- tamaiic homogéneo facilitan la identificacion y cuantificaciébn de los me-
canismos.

En el otro extremo se encuentran los sistemas nc cristalinos donde
hay una gradacién continua entre los grupos de alta afinidad y el res-
to (figura I b).

Por otra parte, el caradcter "liquido" de muchos materiales amor-
fos, antes mencionado, implica que continuamente se puedan exponer
nuevas superficies durante la reaccién. Por ejemplo, una superficie con
fosfato adsorbido puede coalescer con otra y el fosfato adsorbido al
principio quedarfa ocluido, quedando expuestas nuevas superficies para
adsorber méAs fosfato de la solucién ( Uehara y Gillman, 19€1). Esto
explica la adsorcion contin.uada de fosfato, por una parte, al aumentar
la concentracién de anidn y por otra, en el transcurso del tiempo.

La situacidn se complica alin méas teniendo en cuenta la tendencia
a la agregacion de los suelos de carga variable.

La existencia de grandés agregados estables determina que aparez-
ca una -etapa controlante de difusibn y también contribuye a explicar
la influencia del tiempo en el proceso de adsorciébn de aniones por el
suelo (Barrow y Shaw, 1976; Barrow,1978). Un ejemplo ilustrativo en este
. sentido es el dado por Blakemore (1980) al estudiar un Andisoi tipico
que cumplé con creces todos los requerimientos de propiedades Aandicas

excepto el pH en NaF que sblo alcanza el valor de 8§,9. Al tratar con



ultrasonidos, el pH en NaF sube rapidamente a 11. Atribuye este fenbmeno
a la existencia de agregados muy consistentes que 'reducen la superficie
especifica efectiva. Estas consideraciones ponen de manifiesto la dificul-
tad de dar una definicién general del t&rmino actividad. Las definiciones
que se han hecho hacen depender normalmente el concepto de actividad
de la utilizacién que se vayz a hacer de la misma, desde clasificacion
de suelos a niveles superficiales hasta la diferenciacion de espepies
minerales semejantes. En este sentido observemos que. la adsorcibén
de fosfato se ha utilizado a niveles de mniveles de concentracién de
1 IuM de fosfato para determinar el aluminio reactive en alofanas,
(Parfitt y Henmi, 1980) o a niveles superiores a 10 mM para la clasificacién
de suelos (ICOMAND, 1983; Kawai, 1977, 1984). Asimismo, el mé&todo
de liberacion controlada de grupos OH™ por el ion fluoruro (Bracewell
et al., 1970) se ha mostrado fGtil en la caracterizacién de material -
desordenado pex.'o la disolucién es sustancial y no refleja adecuadamente
las propiedades superficiales.

Ot.ro aspecto que presenta la utilizacién de la adsorcién de
aniones por cambio de ligando es que no es especifica de las superficies
mineraies. En efecto, los complejos organominerales pueden tener
aluminio y hierro "activos" (Wada, 1980) que reaccionan con el fosfato
y el fluoruro pudi€ndose desprender grupos OH  en la reaccién. Por
lo tanto, la sustitucibn de '"determinacién de material amorfo" por

"determinacién .de actividad" implica la extensién a otro tipo de
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compuestos que tienen propiedades importantes no comunes con los
primeros.

Paralelamente al estudio de los indices de actividad la investigacidn
de los materiales "no cristalinos" ha proseguido en sus aspectos fundamenta-
les. A esto sin duda ha contribuido la -utilizacibn de los modernos y
refinados métodos espectrograficos tales como la espectroscopia Mossbauer,
NMR, ESR, ESCA, asi como el perfeccionamiento de las técnicas de
miscroscopia electrbonica. Entre las propiedades -rﬁés estudiadas destaquemos
el tamafio y morfologia y asociacién de las particulas, desorden estructural
y - sustituciones isombérficas. Los estudios recientes también han puesto
de manifiesto la importancia que pueden tener en el suelo pequeiias
cantidades de - material no . cristalino; por ejemplo, en la agrggacién
de particulas (Uehara y Gillman, 1981; Robert et al., 1981),

No  obstante, la utilizacion de un métcdo de disolucién selectiva
sigue siendo muy atractiva debide a la sencillez y accesibilidad del
procedimiento. En este sentido, la combinacion de los modernos métodos
instrumentales ‘con otras técnicas hé permitido precisar el significado
de algunos agentes de -disolucion selectiva. Asi el. reactivo de Tamm
ﬁg adquirido un nuevo interés. En efecto, Fey y Le Roux (1975) demostraron
la especificidad de 1la extraccidn con _oxalato a pH 3 para alofanas
sintéticas y -naturales. Esta selectividad también ha sido confirmada
por Higashi e Ikeda (1974) y Parfitt y Henmi. (1982). Asimismo Farmer
et al. (1983) sefalan 'que.el oxalato & pH 3 (4 h) parece ser el extractante
sencillo mas  efectivo de las {formas ~inorgénicas translocadas de Fe,

Al y Si en los Podsoles.
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CRITERIOS DE CLASIFICACION DE ANDISOLES.

Como hemos indicade anteriormente, el presente trabajo se basa
fqndamentalmente en el estudio de andisoles. Creemos conveniente hacer
unas consideraciones para destacar como la clasificacion de estos sueles,
desde su denominaci6én de Ando suelo, ha tenido una evolucidén estrechamente
ligada a la caracterizacion de los "materiaies amorfos" y las propiedades
quimicas y fisicas asociadas.,

El término Ando suelo (Ando Soil) se introdujo en 1947 durante el
reconocimiento de suelos llevado a cabo en Japdn por edafGlogos norteameri-
canos que constataron la dificultad de hacer corresponder estos suelos
con cualesquiera de los grandes grupos del sistema americano vigente en
aquella época. Por su morfologia se acercaban a los grupos de Suelos de
Pradera y Pardos Forestales (actuales Hapludolls y Eutrochrepts, respectiva-
mente) reconocidos en aquel momento en USA; sin embargo, su composicion
y propiedades quimicas eran muy diferentes, acercandolos a los Podsoles.
Finalmente se les cred un gran grupo' dentro del orden de los suelos Intra-
zonales (Simonson, 1979).

El nombre Ando suelo aparece por primera vez en la literatura cienti-
fica en 1949 (Thorp y Smith, 1949) y fue adoptado por numerosos sistemas
de clasificacién. En la clasificacién francesa (C.P.C.S., 1967) y en la leyenda
del Mapa de Suelos del Mundo de la FAO-UNESCO (1974) las dos palabras
Ando suelo se convierten en el término Andosol. En la Soil Taxonomy
(Soil Survey Staff, 1975) se define el suborden de los Andepts dentro del

orden Inceptisol.
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En 1978 G. Smith propone crear una nueva clase para los Andisoles
en la Soil Taxonomy '(notar la nueva ortografia) y se crea un comité interna-
cional para el estudio de estos suelos y "proveer el orden Andisol para
al menos aquellos suelos que son actualmente Andepts" (ICOMAND, 1979).

El concepto central de Andisol es el de "un suelo desarrollado sobre
cenizas volcénicas, pumitas y otros materiales piroclasticos, con un complejo
de cambio dominado por compuestos amorfos a los rayos X de aluminio,
silicio y humus, o una matriz dominada por vidrio, ¥y que tiene uno o més
horizontes de diagnéstico aparte del horizonte 6crico” (Smith, 1978).

En la tabla adjunta se presenta un esquema donde se puede seguir
la evohllcic’m de la clasificacién - desde el suborden de los Andepts hasta
. la Qltima propuesta de ICOMAND (1984) sin considerar los criterios de
profundidad.

Es interesante destacar los dos criterios que llevan a la clasificacion
de Andepts. Por un lado el requisito ECDAM y por otro el de material
vitrico. ‘Estos dos criterios llevardn més tarde al concepto de material
vitrico y material andico, estableciéndose una - discontinuidad deﬁtro del
orden Andisol.

En la propuesta del orden Andiscl (Smith, !978) se introduce ya el
criterio de pH en NaF para el material vitrico, pero bajando el valor
a 9,2 en lugar de 9,4 requerido para el ECDAM.

A partir de la propuesta de 1978, las variaciones méas importantes
que aparecen en las propuestas ‘siguientes se refieren principalmente a

la definiciébn del "complejo de cambio dominado por materiales amorfos"
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(ECDAM) que es sustituida por parametros maéas operativos.

En la Soil Taxonomy el ECDAM viene definido por los siguientes
puntos:

.- CCC de la arcilla pH 8,2 es> 150 meq/100 g de arcilla medida.

Este alto valor es debido en parte a la mala dispersion.

2.- Si el contenido en I—IZO (15 bar)=>20%, el pH de una suspension de
1 g de suelo en 50 ml de NaF 1 N> 9,4 después de 2 min.

3.- Contenido en H20 (15 bar)/arcilla. meﬁida) 1,0.

4.~  %C> 0,6%.

5.- Presencia de un efecto endoférmico a baja temperatura por ATD.

6.- Densidad aparente de la tierra fina a 1/3 bar< 0,85.

.Blakemorve (1978) critica los puntos n® 1 y 2 por las dificultades
de obtener valores de contenido en arcilla que reflejen una propiedad vélida
del suelo. Senala también la no utilizacién en el ECDAM de propiedades
de cambio anibnico, caracteristicas de los compuestos amorfos y que diferen-
cian estos materiales de la materia orgénica. Sugiere la incorporacién
de dos nuevos puntos: una retencién de fosfato superior al 90% y un crite-
rio que representa la carga variable: carga variable/CCC8’2> 0,7; siendo
la carga variable igual a la diferencia entre la capacidad de cambio catidni-
co, CCC, a pH 8,2 y la suma de bases mas ailuminio de cambio.

En propuestas posteriores (1980) se sugiere elevar este valor a 0,8
y ensayarlo ya que élgunos Spodosoles y Oxisoles dan valores de este orden.
En esta misma circular K. Wada sugiere que el complejo de cambio de

los Andisoles estaria mejor definido por el aluminio "activo" que por
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el ambiguo término de amorfo.

En la circular n® 5 (1983) desaparece el requisito de carga variable
debido principalmente a la contribucién importante de la materia orgénica
a este tipo de carga, a que el Iimite inferior del pH no presenta un valor
fijo ya que depende del pH del suelo y a que los limites superior e inferior
se miden en electrolitos diferentes.

En esta circular n? 5 también desaparece un parametro importante:
el pH en NaF que es sustituido por el aluminio extraido en oxalato amobnico
a pH 3. Asimismo se défine en esta circular las propiedades vitricas y
las propiedades .&ndicas.

Las propiedades vitricas deben satisfacer dos condiciones; una -morfolo-
gica y una qﬁimica.

l.-  Maéas de 60% en volumen del suelo total esta -constituido por cenizas,
pumitas o material tipo pumitico o més del 40% en peso de la
f;accic’)n arena es vidrio volcanico y tiene:

2.- Alo20,4% o AlkZ 0,3%.

Las propiedades &ndicas deben satisfacer tres condiciones; una fisica
y dos quimicas, una de ellas de gran interés en la fertilidad de los suelos:
- dy (1/3 bar) en la tierra fina< 0,9 y tiene:
2.- AP 85%.
3.-  Alo22% o Alk=1,5%.

En las Gltimas circulares (6 y 7, '1984) se intenta una definicién del
orden en la que no haya solucidon de continuidad entre las propiedades

andicas y vitricas. Para ello se combinan los . pardmetros Alo, AP, d A Y
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clases granulométricas/mineral6gicas.

No obstante los conceptos Vitrico y Ahdico corresponden a materiales
.independientes y no se encuentran relacionados con un parametro comfin.

La permanencia de lag propiedades vitricas es facil de entender
debido - al potencial que tienen los materiales vitricos para alterarse
y la influencia resultante en la fertilidad y propiedades de los suelos.

Nuestro punto de vista es que el planteamiento anterior debe
ser superado buscando pardmetros que reflejen propiedades comunes
- a estos dos estados de desarrollo del ‘suelo, |

El tratamiento del material alofénico tanto en los materiales
vitricos como &andicos se realiza desde un punto de vista cuantitative
(Alo). Pero hay que tener en cuenta que ellmaterial alofanico experimenta
cambios importantes durante la evolucién del suelo. Se conoce desde
hace tiempo cdémo varfan las propiedades de las alofanas en funcidn
de su composicidén; citemos por ejemplo las alofanas A y B de Fieldes.
Sin embargo, este criterio no se ha tenido en cuenta en la clasificacion
de los Andisoles. La razéh se encuentra probablemente en la dificultad
de caracterizar de una manera relativamente sencilla la calidad del
material alofanico.

En este contexto. hemos intentado buscar un procedimiento que
pueda reflejar los aspectos cuanti y cualitativos de los materiales alofanicos.
La reactividad oxalato, que consideramos a continuacién, nos ha parecido

una técnica prometedora.



Soil Taxonomy

Propuesta

Circulares 1 y 2

Circulares 4 v 5

Circulares 6 y 7

1975

1978

1979-1980

"1981-1983

1884

A.

SUBORDEN ANDEPTS

ECDAM

1y 2

ECDAM

ORDEN ANDISOL

Material vitrico: 60%
o pH NaF> 9,2

B.

Material vitrico: 60%

1-120(15 bar)> 40%.
¥ H,O(15 bar)/S£ 1,5
o pH NaF> 9,2

Al activo, Carga Variable 80%, Clase mineraldgica "amorfica"

Desaparece ECDAM y criterio NaF

PROPIEDADES ANDICAS

Nuevos criterios de actividad: Alo y AP

PROPIEDEADES VITRICAS

Integracién de propiedades ANDICAS y VITRICAS en propiedades ANDICAS utilizando:

Alo, AP, dyy “Clases granulométricas/ mineralégicas.

i
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REACTIVIDAD OXALATO A pH 6,3.

En esta técnica utilizamos una de las propiedades mas caracteristicas
de las superficies hidroxiladas de los materiales del suelo: su capacidad
de adsorber aniones por cambio de ligando. El mé&todo, que se describe
mas adelante, estd basado en la reaccién controlada de liberacion
de grupos OH por cambio de ligando con el ani6én oxalato a un pH
al cual la capacidad amortiguadora del sistema oxalato-oxélico sea
lo suficientemente baja como para que los grupos OH liberados sean
facilmente detectados 'y al mismo tiempo la disolucién de la superficie
sea la menor posible. |

Los antecedentes de este .método se encuentran en los trabajos
de Bracewell et al. (1970) y Rajan et al. (1974) que utilizan estas
reacciones de superficie, facilmente detectables y controlables, empleando
respectivamente la reaccion con fluoruro y fosfato.

La liberacién rapida de grandes cantidades de grupos OH  al
reaccionar el i6n fluoruro con materiales poco ordenados se ha utilizado
en ensayos de campo y laboratorio para reconocer "suelos alofanicos”
(Fieldes 'y Perrott, 1966). El primer, intento de hacer esta reaccién
cuantitativa se debe a - Huang y‘ Jackson (1965) que propusieron un
método en el que, una vez alcanzado el equilibrio del sistema en
estudio con una cantidad dada de fluoruro, se valora la cantidad
de OH liberados. Sin embargo, estos augbres no tuvieron en cuenta

los efectos del pH sobre el equilibrio de la reaccién ni el efecto
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amortiguador del sistema.

Mas tarde, Bracewell et al (1970) - desarrollaron una técnica
para estudiar la velocidad de liberacion: de grupos OH™ controlandola
por valoracién continua con HCl a pH constante,

Con ello eliminan las dificultades debidas a la dependencia
del pH de la velocidad de reaccion y a la capacidad amortiguadora
del sistema.

Una desventaja de esta técnica es que produce una disolucidn
sustancial de material (en' arcillas alofanicas es frecuente encontrar
valores del ordende 1000 a 2000 mmol/100 g de OH) y no refleja
adecuadamente las propiedades superficiales. Por otra parte, el fluoruro
forma compuestos insolubles con el aluminio y el hierro, lo cual
no permite conocer la naturaleza del material disuelto.

En la técnica de Rajan et al. (1974) se correlaciona cuantitativamente
el nfimero de hidroxilos liberados con la cantidad de fosfato adsorbida
para identificar los grupos reactivos al fosfato y conocer hasta qué
punto estos grupos son responsables de la adscrcién de fosfat.o a
diferentes concentraciones. Como en el caso de la técnica anterior
se mide la cantidad de &cido requerida para mantener el pH de Ia
suspensidbn a un valor constante durante la adsorcion de fosfato con
un valorador automético. ,

A difere.ncia del método de Bracewell en el que sblo hay una

determinacion de reactividad, el método de -Rajan utiliza una serie
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.de suspensiones donde se determina la reactividad a concentraciones
crecientes de fosfato, de forma que se obtiene una isoterma de
adsorcién asi como el niimero de OH liberados o reactividad, corres-

- pondiente a cada cantidad adsorbida.

Se obtiene entonces la variacion (dOH/dP} en funcién de Ila

cantidad de fosfato adsorbida.

Otro aspecto del método es que se equilibran las muestras al
pH de referencia antes de tratarlas con fosfato.

Este método se ha aplicado & hidroxidos de aluminio sintéticos,
arcillas alofanicas y suelos (Rajan y Fox, 1972, 1975; Rajan et al,,i974;

Rajan, 1975a, 1975b; Rajan y Perrot, 1975; Rajan y Watkinson, 1976.

Un aspecto importante es que también se pueden conocer las
caracteristicas de desorcion de aniones especificamente adsorbidos

como Si y SO4, desplazados por el fosfato.

También se ha aplicado esta técnica a la adsorcidn de .sulfato

(Rajan, 1978, 1979).

El método de Rajan ha permitido llegar a un mejor conocimiento
de los - mecanismos de adsorcion de aniones' en superficies oxidicas
ya que es posible relacionar la cantidad de fosfato adsorbida con
_los grupos OH (y OI—IZ) desplazados y con  otros aniones adsorbidos

previamente, y finalmente, a concentracicnes elevadas, elementos
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- estructurales- de la superficie.

En la primera fase de la adsorcidbn {concentraciones bajas de
fosfato) tiene lugar el cambio deé ligando con los grupos OH & OH,
superficiales. -

La proporcion de grupos acuo depende del pH de la suspension.

* -+ H.PO,——»p Al - H.,PO

Al - OH, oPOy POy

+ H,O

Al - OH + H.PO ——= Al - H.PO, + OH"

2" 74 2" 74

Aunque no parece que existan - grandes diferencias entre los
grupos hidroxo y acuo, puede considerarse que a conce“ntrac‘io,nes
bajas de fosfato, los grupos acuo se intercambian con preferencia
dando lugar a relaciones dOH/dP muy bajas (Rajan, 1974), al aumentar

la concentracidén de fosfato dOH/dP aumenta.

A concentraciones mas elevadas tiene lugar la reaccién con
los grupos .OH .unidos a mé&s de un A&tomo metdlice, es decir, la

superficie empieza a ser atacada.

Al . | Al - H.PO 12

Al - o Al - ou V2
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"E1 valor dOH/dP para la reaccién anterior serfa cero. Pero
quedan expuestos nuevos grupos OH con . coordinacién sencilla Que
pueden reaccionar, - liberando nuevos grupos OH, por lo que dOH/dP

no es cero.

Beek y van Riemsdijk (1979 ) proponen el siguiente esquema
A para explicar la relaciébn de fosfato adsorbido con grupos OH~ (OH2)
liberados teniendo en cuenta que el fosfato puede actuar como ligando

mono y bidentado.

Partiendo de una -superficie hidroxilada donde cada grupo
M - O presenta una media de (1,5 + x) iones H que reacecionan

= - . +
con una molécula de fosfato que tiene y iones H .
Podemos distinguir dos casos:

a) Cambio de ligando monodentado.

SIVI-OH(I,5+X) + PO4Hy—.—-—& MOPO3Hy, + (S_I)MOH(1,5+X') + rOH + (l-—r)HZO
donde,
s =' nlimero de gruposs M-O(H) con coordinacién sencilla por

molécula de fosfato;

r = nimero de OH liberados por molécula de fosfato.

Los parametros x e y dependen del equilibrio de disociacién
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El valor de r deducido del balance de protones es:
r=1+(s-2 x+ y-2x
para (s -2) Ax+ Ay =0 r=1-2x

El valor de r oscila desde cero para x = 1/2 hasta 2 para

X = -1/2.

En el caso de materiales naturales, la interpretacién de estas
relaciones sé complica debido a la existencia de aniones previamente

adsorbidos y a los efectos de disolucién de la superficie.

El método de Rajan da gran cantidad de informacién sobre
las | caracteristicas superficiales de las particulas del suelo, pero fiéne
una serie de desventajas.

En primer lugar, la determinacién de la isoterma consume un
tiempo considerable. Por otra parte; aunque se obtienen las caracteristicas
de '"desorci6n" de los aniones previamente adsorbidos, la interpretacién
de' los mecanismos no es siempre féacil; ademis, no se obtiene informacidn
"sobre el Al y/o Fe "disueltos" a concentracior.les relativamente elevadas

por formarse los fosfatos insolubles correspondientes.

Con el estudio de la reactividad ozxalato intentamos conocer
qué informacién puede obtenerse con una reaccién que utiliza una

-concentracién elevada de oxalato - factor conveniente, como se verid



de 1la superficie y de los iones fosfato respectivamente. X representa

la carga en la superficie s y por lo tanto x > 0 para—pHs pHo.

Haciendo un balance de protones:

s(1,5+x) + y = y' + (s-1) (1,5+x") + 2 - T

t

llamando Ay =y' -y vy Ax = x' - x

o’

r=1/2+ Ay + (s-1) Ax - x

- Si  suponemos que no hay cambics de disociacion durante la

adsorcién, Ax y Ay son aproximadamente cero.

Luego,

r=1/2 - x

El valor de r estd determinado por x y oscila desde cero para

x = 1/2 (todos los grupos superficiales estan cargados positivamente

como M - OH +1/2)

9 hasta la unidad para x =

= -1/2 (todos los grupos
superficiales estdn cargados negativamente como M - OH'I/ 2).

La consecuencia es que r aumenta al aumentar el pH.

b) Cambio de ligando bidentado.

2

1,54+x) P04Hy———b MOQPO Hy' + (s—Z)MOH( 0

1,56x") * rOH + (2—r)H2
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mas adelante - pero donde la disolucién de la superficie es relativamente
pequefia, a diferencia del método de Bracewell. También tiene Ila
ventaja de poder conocer las cantidades de Al, Fe y Si liberados
durante la reaccidén superficial.

En las primeras investigaciones sobre la reactividad oxalato
(Gonzalez Batista et al., 1982b) se ha encontrado que la reactividad
oxalato (Ro) estd relacionada con el punto cero de carga y que,
con independencia de los valores de reactividad, las cantidades de
Si y Al (disueltos guardaban una relacién relativamente constante
en una serie de arcillas alofanicas de diferente composicidén, Qtras
observaciones preliminares mostraron la sensibilidad de los. valores
de Ro frente al contenido de humedad de las arcillas alofanicas (recordemes
en este sentido que la capacidéd de cambio ibnico y la acidez superficial
de estos materiales también dependen de la humedad de las muestras).

Estos primeros resultados parecian indicar qué la reactividad
oxalato estaba relacionada = con las caracteristicas de supérficie de
materiales alofanicos y nos han llevado a realizar un estudic mé&s
profundo con modelos sintéticos y suelos.

En el presente trabajo utilizamos geles Si-Al sintéticos de diferente
composicion, "alofanas" sintéticas, gibsita y -goetita - sintéticas y un
centenar de muestras de - suelos de diferentes regiones del mundd,

.principalmente Andisoles.
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Por lo indicado -anteriormente .hemos estudiado la reactividad
oxalato con diferentes humedades de referencia (humedad de campo,

secado al aire, secado en 13205 y calentado a 1052C).

Para correlacionar la reactividad oxalato c¢on . otras reacciones
de adsorcién hemos utilizado la adsorcién de fosfato por ser la més

utilizada en los suelos, especialmente en Andisoles y suelos relacionados.



EXPLICACION DE SIMBOLOS QUE APARECEN EN EL TEXTO

Ro : Cantidad de grupos OH liberados en 25 minutos (mmol/100 g). Muestras

secas en PZOS‘

Ro + Idem de muestras hiimedas, secas al aire y calentadas a

ROH’ Ro 105 °

S’

1052C, .respectivamente.
ARo* Ro = Roygs.
ARo," Ro - Rog.

Al6 3 Fe6 3 Si6 3" Cantidad de estos elementos extraida durante la reaccion

con oxalato a pH 6,3 en 25 minutos. (%).

Alo, Feo, Sio ¢ Extraccién con oxalatc a pH 3 (%).

" con pirofosfato- (%).

Alp, Fep, Sip
% /\P: Retencién de fosfato {(Blakemore, 1981).
d, : Densidad aparente (g/cc).

CCC © Capacidad de cambio catidnico.

CCA ¢ " " anidnico.

T ¢ CCC acetato ambdnico a pH 7.

S ¢ Suma de bases de cambio.

Alc ¢ Aluminio de cambio (KCI 1 N).

S/A ¢ Relacién molar Si02/A1203.

So (EGME)? Superficie especifica por 2—efoxietanol.
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II.- MATERIAL Y METODOS

MUESTRAS DE SUELOS

Los suelos estudiados pertenecen a varias tipologias: Andisoles, Sue-

los andicos intergrados con suelos de tipo ferralitico y algunos podsoles.

Suelos de las Islas Canarias.

Los perfiles Barlovento, Bona, Garafia, Aguamansa, La Esperanza,
" Las Brefias, Chio I, Guinate, Las Lajas II, Las Hayas, Garajonay y Las
Raices estdn descritos en el libro de Descripcién de per.filesh del Congreso
Internacional! de Suelos Volcanicos (Tenerife, 1984).

Los perfiles Las Aves,Dos Cupresos y Las Lajas I har} sido descritos
por Fernandez Caldas et al. (1983).

Los perfiles Chio I y Chinyero han sido descritos por Tejedor et
al. (1975).

Los perfiles El Cedro y El Filo han sido descritos por L. Garcia

Lbépez (Tesis Doctoral, 1984).

Suelos de Chile v Ecuador.

Estan descritos en el libro de descripcién de perfiles del VI Internatio-

nal Soil Workshop (Chile-Ecuador, 1984).

Suelos de Japbn.’

Los perfiles Iwate 1, Iwate 2, Tochigui 1 y Tochigui 2 han sido descri-
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tos por Wada (1983).

El perfil Komagadake ha sido estudiado por Nakai y Yoshinaga
(1980).

Los perfiles Kanazawa, Kitakami y Yatabe han sido estudiédos
por Kawai (1980 y comunicacion personal).

Se han estudiado los materiales pumiticos alterados Imaichi

(fraccién rica en_imogolita) (Yoshinaga,1968), Kurayoshi y Kakino (Henmi et al.
1981). '

Suelos ‘de Hawai.

El perfil Akaka ha sido estudiado, entre otros autores, por EI

Swaify y Sayegh (1975) y Balasubramanian y Kanehiro (1978).

‘Suelos de Galicia.

Han sido estudiados por Macias Vazquez y colaboradores del
Departamentb de  Edafologia de la Universidad de Santiago de Compostela

y Garcia Rodeja (Tesis Doctoral, 1983).

Las propiedades fisicas y quimicas m&As sobresalientes se recogen

- en las tablas 1 y 2, respectivamente.
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SUELOS MODELO

Se han elegido cince. suelos representativos de diferentes tipos
de Andisoles para relizar algunos estudios complementarios que puedan
contribuir a precisar el significado de la Reactividad Oxalato (adsorcidn,
de fosfato, variacién de la superficie especifica con las condiciones
de calentamiento, reversibilidad respecto a la adsorcion de agua).

Con objeto de trabajar con muestras méas homogéneas se ha
utilizado la fraccién inferior a 0,05 mm, después de haber destruido
lo agregados a mano sobre el tamiz.

Los suelqs empleadosl son representativos‘ de: Andisoles Vitricos
(Chio), Andicos (La Espefanza), Andicos con propiedades hidricas
(Bona y Akaka) y un Intergrado (Las Lajas), todos ellos citados

anteriormente.
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SINTESIS DE ALOFANAS

Las alofanas sintéticas se obtuvieron aplicendo el método de Wada
et al. (1979). l.os geles se prepararon en series de 11 litros. En cada caso,
~alicuotas de una disolucién recientemente preparada .de tricloruro de alumi-
nio, se ahadieron a una sclucién. . de silicio 2mM, obtenida por hidr6lisis
de una solucién etilica de silicato de tetraetilo.

Se anadid a continuacién la cantidad necesaria de hidroxido s&dico
0,1 N para obtener una relacién OH/AI igugl a tres. Este proceso de adicion
se realiz6 en un tiempo aproximiado de 30 minutos con agitacién continua
mediante corriente de aire.

La .disoluciéon se transfirio a u;l matraz de 20 litros y se mantuvo
en ebullicibn a refiujo durante 114 horas. Se acoplé un capilar sumérgido
en la \disolucién a través del cual 'se hizo burbujear argdn con el fin de
favorecer la ebullicion.

La temperatura oscilé entre 85 y 1012C.

El gel obtenido se floculé utilizando una disolucién saturada de cloruro
sddico. Se centrifugd y dializd hasta obtener reaccidén hegativa de cloruro
en la disolucién externa (aproximadamente una semana).

A continuacién se 1iofiliz§~ congelando el gel con nitrégeno liquido
y se elimind el agua en un desecador con pentdxido de fésforo a vacio.

Los geles se guardaron en un desecador con pentéxido de fésforo.

SINTESIS DE GIBSITA

Se siguid el método de.Gastuche y Herbillon (1962),

Se prepararon disoluciones de un litro conteniendo 6,5g de aluminio.
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Se pasaron a recipientes de plastico donde, con agitacién continua y en
un periodo aproximado de 30 minutos, se afiadié hidréxido sbdico 4M hasta
ajustar el pH de la disolucién a 4,5.

Se operd de modo anilogo con otra disolucién cuyo pH final se ajustd
a 6,5. |

Las disoluciones: se dejaron repoéar durante una noche, se midid de
nuevo el pH y se reajustd su valor.

Las muestras se dializaron hasta obtener reaccidén negativa de cloruro

en la disolucidén externa.

SINTESIS. DE GOETITA

Se siguis el método de Atkinson et al. (1978).

Se prepard una disolucidn de nitrato férrico 4,5My se ajusté el pH
a 12 con una solucién concentrada de hidroxido potasico. -Se dejo reposar
la solucién curante una noche y se reajustd el pH al dia siguiente.

La solucién se incubs durante tres dias a 602C para favorecer la
cristalizaci6n.

A continuacién se dializé hasta que la disolucidon externa dié reaccion
negativa de nitrato.

La muestra fue liofilizada de acuerdo con' el procedimiento - descrito

anteriormente,
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DISOLUCIONES SELECTIVAS

Extraccidén con oxalato amdnico a pH 3.

Se ha seguido el método propuesto por Blakemore et al, (1981).

Se mezcla una parte de solucién 0,2M de oxalato ambnico con 3/4
partes de solucién de &cido oxédlico G,2M y se’ ajusta el pH a 3 por adicidn
de uno u otro reactivo.

La extraccion se realiza afadiendo 100ml de reactivo ox&lico-oxalato
a 1g de suelo (seco al aire, fraccion 2mm) en un bote de centrifuga de
250ml. Se agita durante 4 horas en la oscuridad. Luego se centrifuga,
se transfiere el liquido sobrenadante a un frasco de plastico o vidrio y

se guarda en la oscuridad para el andlisis de hierro, aluminio y silicio.

Extraccidén con pirofosfato sédico 0,1M.

Se ha seguido el método propuesto por McKeage et al. (1971).
Se agitan 2g de muestra con 200ml de pirofosfato sbdico 0,1M durante
una noche. Se centrifuga a 2.000 r.p.m., se transfiere el liquido sobrenadan-

te a un frasco de plastico o vidrio y se analiza hierro y aluminio.

Extraccién con carbonato sédico al 2%.

Se ha seguido el método de Jackson (1956) modificado por Wada
y Greenland (1970) y Tokashiki y Wada (1975).

Se pesan 50mg. de muestra, $e afaden 50ml de carbonato sbdico al
2% y se hierve durante 5 minutos. Se centrifuga y en el liquido sobrenadan-

te se analiza aluminio y silicio. -
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Disolucién con hidroxido sbdico 0,5 N.

Se procedid de acuerdo con el método de Hasimoto y Jackson (1960).
Se pesan 50mg de muestra, se afiaden 50ml de hidréxido sbédico 0,5N
y se hierve durante 5 minutos en un crisol de. niquel.

En la solucion se determind inmediatamente aluminio y silicio.

—~

ANALISIS DE Al, Fe-y Si -~~~

Estos elementos se han determinado utilizando un espectrofotémetro
de absorcién atémica (Perkin Elmer mod., 603) con llama acetileno-6xido -
nitroso.

En los casos necesarios se utilizaron determinaciones colorimétricas;
el aluminio se determind con violeta de pirocatecol (Wilsoﬁ y Sergeant,

1963) y el silicio- mediante el azul de molibdeno (Wéaver et al. 1968).
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DETERMINACION DE CCC Y CCA

Se ha utilizado el método descrito por. Schofield (1949) y modificado
por Fey & Le Roux (1976).

Se pesan las muestras (2g de suélo, o cantidades menores si se trata
de arcillas) en tubos de centrifuga, previamente tarados, afiadiéndoles 25mi
de solucién de KCl 1IN ajustando el pH al valor que se desee.

Después de 2 horas se reajustan los pH, repitiendo una vez mas -esta
operacién y dejéndolo finalmente toda una noche para alcanzér el equilibrio.

Las suspensiones se tratan cinco veces con una solucion 0,IN de KCl
ajustada previamente al pH de equilibrio de las muestras.

Como pH final se toma el valor alcanzado por el liquido sobrenadante
antes de la Gitima. centrifugacién, después de un reposo previo de 30 minutos.

Después de la fltima decantacién se pesan los tubos con el contenido
~de suelo méas la solucién embebida.

A continuacién, las suspensiones se trafitan cinco veces con solucidon
de sulfato ambdnico 1IN, dejando dos noches para alcanzar el equilibrio.

Los lavados de esta solucién se recogen en un matraz aforade de
100ml, completando el volumen con solucidén de sulfato amdnico.

En la solucion obtenida se analiza el potasio y el cloro.

El potasio se determina por espectrofotometria de emision (Perkin
Elmer, mod. §03).

};ara la determinacién de cloro, se utiliza el método potenciométrico

que emplea como soporte una mezcla de etanol y &cido acético. Esta mez-



cla tiene por objeto reducir la solubilidad del cloruro de plata, lo que permi-
te alcanzar un répido - equilibrio. La adicidén del acido acético permite al
mismo tiempo mantener una acidez constante durante la valoracion, disminu-
ye la constante dieléctrica del medio, eliminando las posibles interferencias
debidas a los carbonatos.

Como electrodo indicador se wutiliza un electrodo de plata-cloruro
de plata; y, como referencia, un electrodo de vidrio. La solucién valorante
es nitrato de plata 0,01N,

Las cantidades de potasio y cloro, después de corregir el exceso conte-
nido en la solucién de KCl embebida, e);presan la cépaci‘dad de cambio
catidnico y anidnico.

SUPERFICIE ESPECIFICA

Se ha empleado el método del etilenglicol monoetil é&ter (EGME)
(Heilman et al. 1965).

A un gramo de muestra, previamente desecada sobre P205 al vacio
hasta peso constante, se le afaden 3 cc de EGME, dejando media hera
para que alcance el equilibrio. Seguidamente se coloca en un desecador
con CaCl2 y se hace el vacio. Cada 24 horas se pesa la. muestra hasta
pesada aproximédamente constante.

El calculo de la superficie se hace teniendo en cuenta que por cada

4

2,86 10 “g-de EGME retenido,la muestra tiene un metro cuadrado de superfi-

cie.
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ADSORCION DE FOSFATO EN SUELOS

Se ha utilizado .un método semejante al método cinético de Rajan
et al. (1974) que consiste en medir los OH liberados durante la adsorcién
de fosfato mediante un valorador automéatico dﬁe anade a la suspension
la cantidad de HCl (1 N 6 0,1 N) necesaria para mantener el pH constante.

Se pesa en varios reactores (uno por cada punto de la isoterma)
semejantes al usado para la reactividad oxalato una c;ierta cantidad

de suelo (400mg). Se afiaden 20m! de solucién de cloruro amdnico 0,01

N ajustada previamente a pH 6,3 con HCl 6 NH4OH. Se deja la solucién

- en reposo durante una noche; se vuelve a ajustar el pH y se aflade a cada

reactor la cantidad adecuada de solucién de dihidrégenofosfato de amonio
previamente ajustada a pH 6,3.

. La suspensién se agita con un agitador magnético y el pH:se mantiene
a 6,3 durante 3 horas con el valorador automéatico, usando HClI 1 N &
0,1 N.

La mayor parte del A&cido s.e consume en los primeros instantes de
la reaccidén, lo que indica gque la mayoria de los’ QH— se liberan -
al comienzo de la reaccidn.

En la solucién sobrenadante se analiza el sulfato y el silicio liberados,
lo que nos permite conocer su evolucién. frente a .lva adsorcidén de fosfato.

El fosfato se determindé por el método colorimétrico del fosfomolibdato
amodnico con &cido ascérbico (John 1970).

La determinacion de sulfato se realizé por el método turbidimétrico
(Black et al., 1985).

La temperatura se mantuvo a 252C haciendo circular agua por el

exterior del reactor.
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ADSORCION DE FOSFATO EN MODELOS SINTETICOS

Se ha utilizade el método de Parfitt y Henmi (1980).

Se equilibran suspensiones conteniendo entre i0 y 25 miligramos de
muestra o cantidades variables de dihidr6genofosfato de calcio, agua y
cloruro calcico de tal forma_ que la disolucién resultante sea 0,01 M en
cloruro calcico. El volumen final fue de 20 ml.

Las suspensiones se agitan durante 16 horas, se -centrigufan y se
analiza en la solucién sobrenadante silicio, aluminio y fosfato.

El pH final de la solucién es aproximadamente de 3,8.
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RAYOS X

Se registrd el espectro de difraccion de rayos X utilizando el método
del polvo, con un difractdométro Philips mod. PW 1720, con la radiacion

KX del Co y empleando un filtro de hieI:i'o.

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

El registro de las curvas termogravimétricas se llevd a cabo utilizando
un analizador termogravimétrico Perkin Elmer mod. 7/4. El peso de las
muestras analizadas oscilé entre 5 y 10 ml. Las condiciones de operacion
experimentales fueron las siguientes: velocidad de calentamiento, 10°C
por minuto; intervalo de temperatura 25-10252C; velocidad de registro,
5 cm por minuto;. atmdsfera de nitrogeno.

El sistema de control de balanza oper6 en tanto por ciento, de modo
que los registros obtenidos reflejan directamente el tanto  por ciento de
pérdida con respecto al peso original de la muestra.

Para el calculo del agua de constitucion, H20(+), las muestras se
calentaron previamente a 1502C durante 24 horas y se registrd posteriormen-
te la pérdida de peso entre 150 y 10002C.

El sistema estd equipado - con un -registro adicional para una unidad
diferenciadora, que registr6 en todo rflomento la derivada de la curva

termogravimétrica.

ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL -

Se utilizé un analizador térmico diferencial Perkin Elmer mod., 1700
+y crisoles de platino.

El peso de muestra analizada osciléo entre 10 y 15 mg. La muestra
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de referencia utilizada fue la X—alﬁmina.

Para asegurar una difusién homogénea del calor hacia el termopar,
la muestra en el crisol se colocd entre dos capas de alimina.

Las condiciones experimentales de operacién fueron las siguientes:
velocidad de calentamiento, 102C por minuto; velocidad del registro, 5cm
por minuto; intervalo de temperatura estudiado, 30-10202C; atmdsfera de

nitrogeno.

MICROSCOPIA ELECTRONICA

Para el estudio al microscopio electrénico de transmisién la muestra
se dispers6 en medio A&cido con ultrasonido. Una gota de la suspensidn
asi obtenida se colocdé sobre una rejilla de cobre recubierte de carbono.

La observacién y microfotografia se ha realizado mediante un TEM

Hitachi mod. H-300 con un voltaje de. aceleracién de 90-100 KV.
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CINETICA DEL OXALATO AMONICO

Se han utilizado muestras de suelo (fracciones < 2mm, <0.2mm y
< 0.05mm) y modelos sint8ticos '(alofanas de distinta relacién silice/altmina,
gibsita y goetita) y naturales (alofana e imogolita). Las condiciones de
humedad de las muestras empleadas son: secado al aire, secado. sobre P205,
calentado a 1052C durante 24 horas y calentado a 1502C durante 24 horas.

El sistema utilizado consiste en un reactor donde se colocan
400mg de suelo y 20ml de solucion saturada de oxalato amdnico en presencia
de 100mg de oxalato amodnico sc’)lid'o.

Cuando se i:r'abaja con arcillas o modelos sintéticos se pueden emplear
cantidades sensiblemente menores, cuidando de no alterar demasiado la
relacién s8lido/solucion.

El .pI-I se mantiene a 6,3 durante 25 minutos mediante un valorader
‘automéatico (GDA), con agitacién constante f{agitador magnético). Se ha
utilizado un microelectrodo INGOLD-2233 <y un pH-metro CRISSON mod.
522. La temperatura se controla haciendo circular el agua alrededor del
reéctor. Los valores estudiados en este trabajo se han obtenido a 202C,

La cantidad de grupos OH liberados durante la reaccién viene dado
por el nimero de miliequivalerites de HCl {(IN & 0.1N) consumido durante
los 25 minutos. Denominamos esta cantidad, referida a 100g de muestra
seca, Reactividad oxalato (éo).

La determinacién de Ro también puede realizarse por valoracién manual
con resultados semejantes a los anteriores. Si se utilizan 2g de. suelo y

100ml de solucién de oxalato aménico y se valora con HCl 0.2N,- el valor
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(ml) de HCI consumido multiplicado por 10 da directamente Ro.

Con objeto de hacer el métcdo mas sencillo y rapido se ha compara-
do el valor de Rc (25 minutos): con el nimero de meq/100g consumidos
en tiempos inferiores. Se ha obtenido una -buena correlaci{m cuando los
tiempos de reaccién considerados han sido superiores a 10 minutos { para 10
minutos,r= 0,985 con una desviacion standar de 4,3).

El valorador automético (GDA), empleado en la determinacién
de la reactividad oxalato, ha sido disefiado en el Departamento de
Edafologia de la Universidad de La Laguna y utilizado por primera

vez en la puesta a punto de esta técnica.



HI. RESULTADOS
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I1l,- RESULTADQOS

CARACTERIZACION DE MATERIALES

a) Modelos sintéticos.

Goetita,

Se ha identificado este mineral por rayos X (fig. 1) de acuerdo con
las referencias del Joint Commitee on Power Diffraction Standards (1974).

Por microscopia electronica de transmision el sistema muestra un
empaquetamiento medianamente denso de cristales rdmbicos aciculares
de aproximadamente O,I—O,IS/A de largo y 0,01/4 de ancho. 'lsor lo general,
a bajos aumentos (fig. 6) se observa como estos cristales aciculares -indivi-
duales, se asocian paralelamente al eje mayor originando paquetes prismaticos
de 0,025-C,1 4 de: ancho, -dependiendo del nQmero ae cristales individuales
que participen en la asociaciodn.

E! tamafio medio de particula coincide con el de 'una preparacion
similar utilizada por Parfitt et al. (1977a) para un estudio de adsorcidn
anidnica, lo que constituye una referencia importante para este estudio.

La extraccién con oxalato a pH 3 disuelve un 0,7% de hierro.

Gibsitas 4 y 6.

Se ha identificado la gibsita por difraccién de rayos X (fig. 1).
Por microscopia electronica. de transmision la gibsita-4 aparece como

un conjunto de cristales seudohexagonales de aproximadamente 0,05—0,1//t
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en los diametros mayores. Generalmente sefialan una buena cristalizacién
aunque en algunos casos los bordes cristalinos son menos netos. El espesor
de los cristales sefiala una alta variabilidad segfin se deduce de la transpa-

rencia electrbnica de los mismos. Menos frecuentes, aunque siI presentes,

-son los cristales prisméaticos monoclinicos (0,08x0,03 /u) (Bentelspacher et

al., 1968).

En la gibsita-6 los cristales son similares en vel tamafio y forma aunque
se aprecia una mayor agregacién de los mismos,‘ unos rasgos cristalinos
menos pronunciados, un menor espesor {mayor transparencia electrénica,
presencia de halos) y ausencia de cristales monoclinicos de hébito prismético.
En relacidn con estos rasgos cristalino menos pronunciados es significativa
la extraccidn con oxalato amobénico pH 3 que disuelve un 9,5% de' aluminio

en la gibsita-6 y un 4,7% en la gibsita-4.

Alofanas.
La composicion quimica de la serie de' alofanas sintéticas que hemos
estudiado aparece en la tabla 3, los términos méas aluminicos y silicicos

presentan unas relaciones SiOz/Ale S/A, de 0,15 y 1,5 respectivamente.

3’

Las muestras liofilizadas y conservadas en atmosfera de P205 tienen

- una afinidad considerable por el agua, por lo que ‘han de manejarse con

mucho cuidado. El agua de constitucién se ha determinado por termogravime-

trifa equilibrando las muestras previamente en la termobalanza a 1502C

(Parfi.tt y Henmi, 1980). Por esta razén, las relaciones -H20(+)/A1203 son

) . \.
'mas bajas que las dadas normalmente para estos materiales ya que en
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general se toma como base 105°C (Wada, 1978).

Como era de esperar, en el estudio por difraccién de -rayos X no
se han encontrado efectos de difraccién significativos exceptuando el término
S/A 0,15 donde se observan efectos anchos correspondientes a la boehmita
con el maximo désplazado entre 6,42 y 6,85 A; segin Hsu (1977) estas
caracteristicas corresponden a la. especie de baja cristalinidad denominada
seudoboehmita (fig. 2).

El' analisis térmico diferencial muestra un gran endotérmico entre
100-200°C y un exotérmico entre 500-10002C.Los termogramas (figs. 3 y 4)
son caracteristicos de la alofana y podemos observar que el efecto
exotérmico se desplaza a temperaturas altas al aumentar la relacion
S/A; esta tendencia también ha sido observada por Henmi (1980) en
alofanés naturales.

Las curvas termogravimétricas (fig. 5) muestran una pérdida de
peso continua sin ningiin efecto a destacar.

«Describimos a continuacién los rasgos més importantes observados
por micr.oscopfa electrbnica de transmisién.

Alofana 0,15.

Aparece como un gel relativamente continuo de aspecto fibroso
a bajos aumentos. Con aumentos altos,” se observa como el gel esta
constituido por fibras cortas (0,03X0,001/u_) que se disponen en todas
direcciones formando un- entramado poroso con huecos vesiculares de

de aproximadamente 0,00-2—0,01//L de diametro.
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Alofana 0,95.

Particulas esféricas,, pequeflas (0,01-0,02 /u.), agregadas en particulas
mayores, a veces filamentosas que le dan al conjunto, a bajos aumentos,
una apariencia de reticulo muy poroso.

Alofana 1,0.

Particulas esféricas, de didmetro mayor que en el caso anterior
(0,0S-0,0G/,L), agrupados en agregados esferoidales de. 0,1-0,2 4t de .diametro.
Estas particulas y agregados de particulas se encuentran dispuéstds
aparentemente sobre un gel transparente de aspecto fibroso;

Alofana 1,1.

El - mismo aspecto general que la alofana 1,0, .aunque en este
caso existe una menor proporcidén de particulas y agregados esferoidales,
predominando el gel basal de aspecto fibroso y disposicién reticular.

Alofana 1,4.

El mismo aspecto que la alofana 1,0, aunque a diferencia de la
alofana 1,1, existe un nimero elevado de particulas y agregados esferoidales,
disminuyendo considerablemente la proporcion del gel basal.

Alofana 1,5.

Agregados muy pequefios (0,02—0,04//&) de - particulas esféricas.
El aspecto a bajos aumentos es reticular, pero a grandes aumentos
se observa cdmo estos agregados esferoidales se superponen a un gel

transparente electrdnicamente, sin estructura interna aungque COn NUMErosos
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huecos - Vvesiculares (¢ = 0,02 /i ). Aparentemente los agregados esferoidales
estdn constituidos por una mayor concentracion de gel amorfo basal.

Alofana 1,35.

‘El mismol aspecto general que. en los casos anteriores, aunque
las particulas esféricas aparecen més concentradas ‘de modo que los
agregados esferoidales son de tamafio mucho mayor (O,l—O,Z/L). Predominio
de particulas sobre el gel amorfo basal.

De este estudio microscbpico destacamos la tendencia de ios geles
a formar sgregados esféricos, exceptuando el término méas aluminico
(S/A 0,15). Asimismo destacamos que los términos que se han manifestado
méas "reactivos" (S/A 0,95 a 1,1) presentan un aspecto més -difuso a
grandes aumentos que los términos méas silicicos. En las fotos (fig.7)

se observan algunas de las caracteristicas descritas.
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b) Suelos modelo.

Con objeto de facilitar la interpretacidon de las variaciones
de reactividad con la desecacidon y calentamiento se ha realizado
un estudio complementario en tres de los suelos modelos antes citados
(fraccién - £ 0,056 mm). Se ha determinado la superficie especifica,
So(EGME), de las muestras en diferentes condiciones Iiniciales de

. humedad: atmésfera de Mg(NO 105¢C. Para comprobar el grado

sy ¥
de reversibilidad del efecto del calentamiento sobre la superficie
disponible de las muestras se ha determinado So(EGME) en muestras
calentadas a 1052C y rehumectadas en atmdsfera de Mg(NOB)Z' Asimismo,
se ha -determinado la ‘variacion de la capacidad de retencién de agua
en las muestras rehumectadas después .de calentar a 1052C, para
ello - hemos utilizado el anilisis termogravimétrico. Los resultados
apareceﬁ en la tabla 5.

En las figs. 8, 9 y 10 se representan los termogramas (TG-DTG)
de las imuestras -Bo}la, La Esperanza y Chio (fraccién £ 0,05 mm).
Las tres muestras presentan una pérdida de agua hacia los 100°C,
maxima - en Bona y. minima. en Chio. Hacia los 3002C aparece una
deshidroxilacién en Bona y La Esperanza., La pérdida tan importante
que se observa en Bona y la amplitud de la banda DTG puede atribuirse
a gibsita mal cristalizada (posiblemente también hidroxidos de hierro)
lo cual concuerda con otras observaciones.(rayos X, microscopio petrografico)

La. muestra La Esperanza presenta un efecto de deshidroxilacion
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.hacia 440°C que puede  atribuirse a imogolita cuya presencia se ha
confirmado por microscopia electronica. En el caso de Bona si existe
este efecto, ha podido quedar solapade con el efecto anterior, muy
intenso, de hecho se ha observado imogolita por microscopia electronica.

La muestra Chio presenta wuna deshidroxilacién - continua sin

transiciones netas.
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REACTIVIDAD OXALATO

Pardmetros que influyen en la Reactividad Ozxalato.

Hemos encontrade que las condiciones mas importantes que

hay que controlar en la Reactividad Oxalato son las siguientes:

1) el pH

2) la temperatura

3) la concentracién de oxélato
4) la relacién solido/solucién

5) el tiempo de reaccién

1) Influencia del pH.

Los valores de Ro son muy sensibles al pH al cual se mantiene
la reaccion. En el presente estudio se ha mantenido a 6,3 por las

siguientes razones:

a) la capacidad amortiguadora de la solucidn de oxalato es
lo suficientemente baja como para permitir que la‘_libéracién de grupos
OH™ conduzca a un aumento rapido del pH de la suspensién.

b) A wvalores de pH inferiores a 6,3 la reactividad puede ser
muy elevada, con lo cual la disolucibn ya es sustancial, mientras
que nuestro- propbsito es lograr una disolucién lo méas "superficial®

posible.
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A valores de pH superiores a 6,3, algunos suelos como los Vitrandepts,
dan valores de Ro excesivamente bajos para ser determinados con
precisién. En cambio, a pH 6,3 pueden compararse valores de Ro
en suelos poco y muy reactivos dentro de un mismo tipo de suelos.

Respecto a la influencia del pH del suelo en los valores de
Ro, hemos de distinguir dos casos. Para suel_os acidos podria pensarse
en valores de Ro estimados en exceso, es decir, que exista un consuno
de OH para llevar el suelo desde su pH actual a 6,3. En este sentido
hay que tener en cuenta que la capacidad amortiguadora de la solucidn
de oxalato aumenta rdpidamente por ‘debajo de pH 6. En los suelos
- estudiados se ha comprobado que los valores bajos' del pH del suelo
no influyen “sustancialmente - sobre los valores Ade:'Ro. En el caso de
suelos con pH superior a 6,3 (s6lo en algunos Vitrandepts hemos encontrado
valores de 'pH superiores a este valor), el error, por exceso .en estos
casos, es pequefio ( £ 6 mmol/100g) y mantiene a estos suelos dentro

de su rango de reactividad.

2) Influencia de la temperatura.

La temperatura influye considerablemente en los valores de
Ro. La relacion observada entre Ro y T (ejemplo en fig.11) parece
indicar que el  aumento de Ro con la temperatura puede atribuirse

en parte al aumento de solubilidad del oxalato aménico, ==~
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3) Concentracibrn de oxalato aménico.

Con la adicion de oxalato amdnico s6lido se controla la posible
variacion ée concentracién durante la reacciébn que puede ser notable
en el caso de muestras muy reactivas., Al mismo tiempo se asegura,
en el caso de suelos muy Aacidos, el mantenimiento de la capacidad

amortiguadora,

4) Relacion séli_do/soluci(’)n.

Hemos encontrado que la cantidad de OH™ liberados es independiente
de la relacién s6lido/soluci6n dentro del intervalo que se ha investiga-

do (fig.12).

5) Efecto del tiempo de reaccion.

En la fig. 13 se representa la cantidad - de OH™ liberados (mmol/100g)
frente al tiempo de reaccidn para varias muestra de reactividad
muy diferente.

Puede observarse que en todos los casos se produce una liberacidn
de OH™ relativamente elevada en los primeros instantes .de la reaccidn.
. Después, -~ va' decreciendo hasta: alcanzar una velocidad practicamente
constante que. se manifiesta por un tramo aproximadamente lineal
en la curva.

El tiempo seleccionado ha sido de 25 min. porque a partir de
ese instante, la liberacion de -OH permanece aproximadamente constante

en la mayor parte de las muestras estudiadas.
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_Influencia de las condiciones de humedad de las muestras.

Se ha determinado la reactividad en muestras de suelo y en
modelos sintéticos. Las muestras de suelo se han tomado hiimedas,
secas al aire, desecadas sobre PZOS y .calentadas a 105¢C, y las
de los modelos sintéticos desecadas sobx;e P205 y calentadas a 1052C,

En las tablas6y7 para suelos y en lastablas 8y 9 para modelos sintéticos,
se recogen los vélores de la reactividad obtenidos eﬂ las condiciones
antes indicadas y la cantidad de aluminio, hierro y silicio (en‘mmoll 100g)
presente en el extracto: después de 25 minutos de reaccién.

El efecto de la desecacién conduce a un aumento de la reactividad.
Puede observarse que la . reactividad de muestras. secas al aire es
mayor que la de m‘uesfras hfimedas, y la de muestras desecadas sobre
P205 mayor que la de secas al aire (fig.14 ). Las excepciones que
se encuentran a esta tendencia -general corresponden a horizontes
con elevado contenido en materia orgénica, algunos podsoles y algunos
suelos con propiedades hidricas.

Para ~valores bajos, la reactividad en muestras - desecadas ‘scbre
P205 es semejante a la de muestras secas al aire, . pero la diferencia
parece aumentar para reactividades mas altas.

Con objeto de establecer unas condiciones de referencia reproducibles
para la humedad de las muestras, en este trabajo se estudia fundamentaimen-

te’ la Reactividad Oxalato en muestras desecadas sobre P205u No



60

obstante, la correlacion -existente entre los valores de reactividad
en muestras desecadas sobre P205 y secas al aire permite utilizar
muchas veces los valores obtenidos en estas filtimas condiciones.

Para normalizar la nomenclatura, Ro se referira siempre a
los. valores de .reactividad de las muestras desecadas sobre P205,

a menos que se indique lo contrario con un subindice. Ro Ro

I3l S
Rolo5 indican respectivamente los valores de reactividad en lamestra
hiimeda, 'seca al aire y calentada a 1052C. Asimismo - denominamos

‘ARo a la diferencia entre los valores de reactividad -determinados

en mliestra-F‘ZO5 y muestra-105.

ARo = Ro - Ro 45

A diferencia del efecto de desecacién, el efecto del c‘alentam.ien‘to
sobre Ro es variable, es decir, se obtienen . valores de ARo positivos
y negativos,

En el caso de las alofanas sintéticas se observa una disminucion

de: la reactividad al calentar, excepto en la alofana 1,5 (tablal('),).

Destruccidén de agregados y eliminacién de la fraccién arena.

Las muestras de Bona, La Esperanza, - Akaka y Las ~ Lajas
pasan casi en su totalidad a la fraccion inferior a 0,05 mm (Bona
y Akaka integramente). La muestra de Chio contiene cantidades considera-

bles de arena (tabla 1 ).
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Como puede- observarse en la tabla 11 los valores de aluminio,

hierro y silicio extraidos por oxalato a pH 3 no dependen de la fraccién

utilizada excepto en el caso .de Chio donde el aumento al pasar de

la fraccibn de 2 mm a la de 0,05 mm .es del orden del 100%. -

.. .En cambio, los valores de Ro aumentan en todos los casos.
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Modelos sintéticos

a) Goetita y Gibsitas.

En lé tabla 8 se recogen los valores de Ro, ARo, cantidades
de aluminio o hierro (mmol/100 g) extraidas durante la reaccién con
el oxalato a pH 6,3 asi como el aluminio o hierro (%) correspondiente
a la extraccién con oxalato a pH 3.

Se observa que las gibsitas presentan ARo positivos relativamente
elevados, mientras que- para la goetita el Ro no presenta variaci6n

significativa con el calentamiento.
b) Alofanas.

En la tabla 10 se recogen los valores de Ro, Ro105 y ARo para
las alofanas sintéticas. Los valores de Ro oscilan entre 442 para

la alofana de S/A 1,1 y 162 para la S/A 0,15, el Ro entre 338

105
para la alofana S/A 0,95 y 155 para la S/A 0,15 y los valores de

ARo desde 142 para la alofana S/A 1,1 y -24 para la S/A 1,5.

En las figuras iS, 16 y 17 se representan los valores de Ro, Ro105

y ARo frente a la composicién de las alofanas.



ADSORCION DE FOSFATO EN SUELOS

La alta afinidad de es;cos sueloé por el fosfato queda puesta de manifiesto
en la fig. 19 , donde se representar; las isotelfmas de adsorcién de fosfato
como mmol/lOO‘ g de fosfato adsorbido ( AP) frente a la concentracién
de fosfato en equilibrio, ¢, en mmol/l (mM).

Todas las curvas presentan varios trarﬁos. A concentraciones bajas
hay un rapido aumento del fosfato adsorbido para variaciones pequefas
de las concentraciones de equilibrio; ello se manifiesta mediante una elevada
pendiente de la isoterma que se mantiene hasta concentraciones gque oscilan
entre 1,6 y 5 mM en la solucién de equilibrio. 'Los valores de AP a esas
concentraciones son: 37 mmol/100 g en La Esperanza, 34 mmol/100 g
en Bona, 60 mmol/100 g en Akaka y mno sevapr.ecia un cambio nitido en
esta zona para los casos de Las .Lajas y Chfo.

En la tabla 12 se comparan estos valorés con los obtenidos a través
de la forma lineal de la ecuacion de Langmuir:

c/x = 1/a X+ c/xm

donde: ¢ = concentracion de equilibrio (mmol/lit}o)
x = cantidad de fosfato adsorbido (mmol./IOO g)
X = adsorcién maxima (mmol/100 g) -
a = constante relacionada con la fuerza:;de enlace (litro/mmol)
En general se aprecian dos o tres zonas; bien diferenciadas que pode-
mos relacionar con las observadas directamente en la isoterma.
Teniendo en cuenta en primer lugar los limites del tramo recto inicial

‘(para bajas concentraciones de fosfato en equilibrio), observamos que &ste

llega hasta una concentracién de 2,6 mM para La Esperanza que correspon-
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de a una adsorcién de fosfato determinada en la isoterma de aproximadamen-
te 37 mmol/100 g y un valor de X, calculado por la ecuacidn anterior
de 41 mmol/100 g. De la misma forma en Bona se tiene una concentracion
de 4 mM y un AP de 34 mmol/100 g proporcionando un X de 32mmol/100g.
En Akaka la concentracién es de 3 mM y AP de 60 mmol/100 g. En Las La

jas, los valores son de 5 mM para la concentracién de 18 mmol/100 g
para AP y de 21 mm61/100 g para X . Finalmente para Chio la concentra-
cién es de 1,6 mM, AP 6 mmol/100 g y x 51 mmol/100 g.

En las figs20-24 se representa el sulfato liberado frente al fosfato
adsorbido. En la mayoria de los casos apaf'ecen también varias fases que
corresponden a los valores de adsorcion de fosfato y _desorciﬁn de sulfato
que se recogen en la tabla12 .

La curva correspondiente a La Esperanza pfesenta una primera inflexidn
para una desorcién de sulfato de 5° mmol/100 g, correspondiente a un
AP de 35 mmol/100 g Los valores correspondientes a los demé&s suelos
son los siguientes: Bona, 4,5 y 30; Akaka, 30 y 63; Chio, 3 y 5 de
desorcion dé sulfato y adsorcién de fosfato respectiv.amente en mmel/100g.
En el caso de Las Lajas no aparece ninglin cambio de pendiente en esta
zona por lo que se toma el valor de sulfato desorbido de 7 mmol/100g
que corresponde al AP obtenido de la isoterma.

En las figs.25-29 se representan los OH liberados en meq/100 g
frente a AP. Se pueden ajustar a dbs o0 tres tramos rectos que terminan
en unos valores de AP comparables a los obtenidos por los procedimientos
anteriores.

El primer cambio de pendiente se produce para valores de AP que

van desde 8 mmol/100 g en Chio a 68 mmol/100 g en Akaka. Los OH
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liberados van de 4 mmol/100 g en Chio a 14 mmol/100 g en La Esperanza.

Las curvas de desorcidon de silicio (figs.20-24) se han obtenido represen-
tando el silici6 desorbido (mmol/100 g) frente a AP,

En el rango de concentraciones correspondiente a la primera fase
de la reaccién sblo se aprecian cambios. significatives en las curvas corres-
pondientes a Bona (AP = 25mmol/100 g y Si = 1,1 mmol/100 g) y Las
Lajas (AP = 10 mmol/100 g y Si = 1,5 mmol/106 g). En los deméas casos
se tomd el valor del silicio desorbido qorrespondiente al AP determinado
en la isoterma. |

La segunda fase de la reaccion se manifiesta entfe concentraciones
que oscilan de 11 mM en Chio y 40 mM en Las Lajas y AP entre 13
mmol/100 g para Chio y 95 mmol/100 g para Bona y Akaka.

Dentro de esta fase se producen desorciones considerables de "sul-fét'o
excepto en Akaka que parece presentar un sGlo mecanismo de desorcidn
aunque mz’as gradual,

En la curva OH/ AP se observan cambios apreciables de pendiente
en La Esperanza, Bona y 'Las Lajas para valores de AP de 86, 92 y 55
mmol/100 g respectivamente, que -corresponden a liberaciones de OH de
48, 44 y 38 mmol/100 g.

En los casos en que no- se observa cambio de pendiente se ha. tomadc
el valor de OH™ liberados correspondiente al AP obtenido anteriormente.

En las curvas Si/AP se observa una inflexién entre AP = 16mmol/100g
para Chio y 90 mmol/100 g para Akaka. En el caso de Las Lajas se habia
alcanzado el equilibrio a AP més bajo y el valor de Si es el mismo que

figuraba en la fase anterior.
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Aungue la aplicacidn de la ecuacién de Langmuir proporciona en
esta. fase de la reaccidn valores de concentracién semejantes a los observa-
dos en la isoterma, los X s6lo tienen valores semejantes a los --AP en
los casos de La Esperanza y Akaka.

Como tercera fase de la reaccibn se ha tomado la correspondiente
al intervalo de concentraciones que van ‘desde los indicados en la fase
anterior hasta una concentracién de referencia de 75 mM. Ello nos permite
comparar los datos de fosfato adsorbido con los OH™ liberados.

-Tanto en la curva OH /AP como en la representacion de la ecuacién
de Langmuir, los datos obtenidos a concentraciones. elevadas no parecen

- guardar relacion con los hallados a concentraciones mas bajas.
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ADSCRCION DE FOSFATO EN MODELOS SINTET 1ICOS

Las isotermas de adsorcién de fosfato(figs.30-40) se construyeron repre-
sentando la cantidad de fosfato adsorbida (AP expresada en mmol/100 g
de muestra) frente a los valores de la concentracién de equilibrio (C
expresada en mM) en la disolucidn. Asimismo, en estas graficas se represen-
ta la cantidad de silicio desorbida (Si expresada en mmo/1060 g de mues-
tra) frente a la cantidad de fosfato-adsorbida (AP).

Los datos de adsorcién se analizaron aplicando la forma lineal de

la ecuacién de Lagmuir (figs. 41-49).
Goetita

La isoterma de adsorcidon (fig.32) presenta un tramo de alta afinidad
. hastaAP=18 mmol/100 g (C=0,1 mM), tal y como se refleja en la Ta-
bla 13.

Ei segundo tramo. es practicamente horizontal y se mantiene asi
hasta una -concentracién de fosfato del orden de 2 mM, a partir de la
cual aumenta de nuevo la adsorcién- de fosfato, presentando un tramo

aproximadamente lineal.
Gibsita-4

La isoterma de adsorcion (fig.33) presenta una adsorcidn inicial de
alta afinidad hasta una adsorcién de fosfato proéxima a 28 mmol/100 g
(C=0,16 mM) pero' que, a diferencia de la goetita, cambia graduaimente
hacia un tramo lineal de pendiente relativamente elevada. Para una adsor-
cibn de fosfatc de 60 mmol/100 g (C=2,3 mM) hay un nuevo aumento

en la adsorcidn de fosfato, seguido por un tramo aproximadamente lineal.
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Gibsita-6

Existe un primer tramo de alta afinidad, menos acusado que en los
casos anteriores, que llega hasta AP=57 mmol/100 g (C=0,2 mM), seguido
de un trafno de baja pendiente qué se mantiene hasta una conceﬁtracién
de equilibrio en torno a 2mM (AP=80 mM/100 g). A partir de esta concentra-
ciébn aumenta de nuevo la adsorcion en forma aproximadamente lineal

(fig.34).

Alofanas sintéticas

En todas las muestras estudiadas aparece un tramo de elevada afini-
dad que finaliza en torno a 0,02 mM, con un AP que varia entre 22 y
45 mmol/100 g (tabla 13 ). correspondiente a la alofana 0,15 y 1,0 respecti-
vamente.

A° continuacién aparece un segundo tramo. que termina entre 0,4
y 0,8 mM, excepto en la alofana 0,15 que no experimenta cambios en
la. isoterma de adsorcién de fosfatos en esta zona (fig.35)." Los valores
de adsorcién de fosfatos oscilan entre 55 y 100 ‘mmol/100 g correspondiente'
‘a la alofana 1,4. y 1,0 respectivamente. La alofana 1,0 ademéas, como
se refleja en la isoterma (fig.38), ;presenta,dos cambios en este intervalo,
a 0,4 mM y a 0,75 mM mostrando- una especial susceptibilidad al ataque
al aumentar el potencial de fosfato en esta zona de la isoterma.

Entre 1 y2,5mM se produce otro salto en las isotermas de las alofa-
‘nas, de forma andloga a las gibsitas y la goetita.

Las inflexiones qué aparecen en las- curvas de -desorcion de silicio

estdn asociadas generalmente a los cambios . observados en las isctermas.
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Destacamos la alofana 0,15 donde la desorcidon de silicic no presenta una
curva definida.

La forma lineal de la ecuacion de Lagmuir es éspecialmente atil
para la determinacidn con mayor precisién de los dos primeros mecanismos.

El pH final de la disolucién en equilibric con las muestras varia
en funcién de la concentraciéon de foéfato presente. Para concentraciones
- en equilibrio inferiores a 2,5 mM el pH se mantiene por encima de 5,0
mientras que a concentraciones superiores disminuye gradualmente hasta
3,5-3,7 valor correspondiente al pH de la disolucién original utilizada como
fuente de fosfato (Parfitt et al. 1980).

A concentraciones muy elevadas de fosfato los valores de adsorcién

ya no son comparables a los de concentraciones bajas ya que tienden a

reflejar una adsorcién adicional debido a la disminucion del pH.



IV. DISCUSION
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IV.- DISCUSION

REACTIVIDAD OXALATO

En un trabajo preliminar sobre arcillas alofénicas {2 o m) extraidas
de diferentes tipos de Andisoles se ha encontrado que los valores
mas elevados de reactividad se encuentran en los materiales con
las relaciones Al/Si mas altas, asociadas a ZPC y CCA elevados
(Gonzalez Batista et al., 1982b).

Al aplicar la técnica al suelo total (fraccién £ 2 mm) hemos
de tener en cuenta ‘que los. valores de Ro van "a depender no sdlo
del -tipo .de alofana o material activo presente, sino también de su
cantidad. Teniendo en cuenta que actualmente se.recomienda la extraccion
con oxalato aménico a pH 3 para la estimacion cuantitativa de los
materiales alofénicos (De Villiers, 1971; Parfitt, 1980; Russell et
al.,, 1981) hemos comparado los valores de Ro con los correspondientes
de % de aluminio extraido con oxalato a pH 3 (fig. 50). Observamos
que a un mismo valor de % Alo pueden corresponder valores muy
diferentes de Ro, lo cual indica que Ro no depende s6lo de la cantidad

de "material activo" extraido. Es decir, los valores de Ro dependen

de la cantidad y calidad del "material activo".

Esta relacién cantidad-calidad se puéde matizar mejor al estudiar
los modelos sintéticos. En la fig. 51 se representa la cantidad de
Al (o Fe) extraida ‘con oxalato a pH 3, Alo (Feo), frente a la reactividad
en los hidréxidos y alofanas sinté&ticos. Observémos que en los hidroxidos

existe una relacién: directa entre Alo {Feo) y Ro, mientras que en
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las alofanas los valores de Ro presentan variaciones considerables
para cantidades similares de Ro. En la fig. 15 se representa la variacidn
de Ro con la composicién de las alofanas sintéticas; se observa un
maximo de . reactividad en Si()2/A1203 = 1,1, que aproximadamente
se corresponde con la composicion de la imogolita. En la fig. 18
se hace la misma representacién, pero en este caso correspondiente
'a geles silice-alimina sintéticos, calentados a 5002C (muestras gentilmente
cedidas por A. Herbillon, de 1la Universidad de Louvain-la-Neuve,
Bélgica). Observamos que, exceptuando los val;)res‘ de reactividad
maximos que son IMMEnores én el caso de los geles, la tendencia es
la misma: se alcanza el maximo de reactividad hacia una composicion
SiOZ/Ale3 ~1 y los valores de las ramas ascendente Yy descendente
son practicamente los mismos. La similitud entre ambas curvas es
-destacable si se tiene en cuenta las condicicnes cie preparacién y
tratamiento tan diferentes entre las dos 'series de geles sintéticos,
este hecho indica que el factor composiciébn juega un papel muy
importante en los valores de Ro.

Existe una extensa Dbibliografia sobre los geles silice-alimina
debido a su gran importancia como catalizadores de craqueo de ‘hidrocarbu-
ros. Los estudios comparativos entre los geles sintéticos y las alofanas
naturales han sido muy dtiles para comprender las propiedades de
éstas ligadas a su composicidn (Cloos et al., 1979; Van Reeuwijk

y De Villiers, 1970; Bracewell et al.,, 1970; Fey y Le Roux, 1975



Gonzalez Batista. et al., 1982a; Clark y McBride, 1984). Destacamos
el paralelismo encontrado entre la composicién (Si/Al) y el punto
cero de carga (y por lo tanto el signo de la carga desarrcllada a
un pH determinado) tanto en alofanas naturales como en sus homblogos
sintéticos.

La interpretacion de. las relaciones entre propiedades de los
geles y su composicibn no es sencilla ya que la composicion esté
ligada a la estructura y determina las caracteristicas quimicas de
la superficie 'y las propiedades fisicas (So, porosidad).

Diferentes autores sefialan que tanto las alofanas sintéticas
como las naturales presentan ﬁna reactividad maxima cuando su composicién
se acerca al valor S/A ~1, atribuyendo este hecho a una elevads
microporosidad y a la existencia de poros y defectos en las - paredes
de las unidades elementales de' la alofana (Bracewell et al., 1970;
Parfitt y Henmi, 1980; Parfitt et al.,, 1980; Clark y McBride, 1984).
Asimismo la inestabilidad f:érmica -que puede tomarse como un indice
de esta reactividad, es maxima a esta composicién que se ha relacionado
con la presencia de "unidades de imogolita" en las particulas de alofana
(Henmi et al., 1981).

Las .cantidades relativas de los elementos disueltos durante
la reaccion de oxalato pueden aportar informacién sobre "las - partes"
del mineral que se disuelve. Las relaciones Al/Si  obtenidas en todas

las muestras estudiadas oscilan entre 20 y 1 (SiOZ/Ale3 entre 0,1
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y 2), correspondiendo los valores méas silicicos a los suelos vitricos.
Mas adelante estudiaremos con mayor detenimiento estas relaciones

en funcién de las caracteristicas de los suelos.

Influencia de la agregacitn del suelo en Ro.

En la tabla 11 se presentan los resultados relativos a la influencia
de la reduccién de los agregados a un tamafo inferior a 0,05 mm.
Las muestras representativas son las de. Bona, La Esperanza y Akaka
que no tienen . particulas elementales de tamafio .arena. La extraccion
con oxalato a pH 3 da valores idénticos en: las muestras tratadas
y sin tratar. Se observa entonces que el resultado de la destruccion
de los agregados conduce a un aumento importante de Ro. En Iia
muestra Akaka este aumento representa maéas del 100%, enl este sentido
recérdamos que este suelo es un Hydrandept y en principio la agregacidn
es irreversible. - Estos resultados sugieren que en presencia de agfegados
relativamente estables, la reacfividad oxalato estd controlada por
un proceso de difusién a -través de los mismos y revelan el cardcter
poco agresivo de la reaccién con oxalato a pH 6,3.

En cuanto a las otras muestras estudiadas, presentan particulas
elementales de tamafio arena, especialmente la - muestra Chio. Por
lo tanto el tratamiento enriquece la muestra en fraccién activa ademas
de poder destruir -los agregados como puede observarse por la disolucién

con oxalato a pH 3.
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Influencia de la humedad de la muestra (desecacidn y calentarmiento)

en los valores de Ro: ARo.

Es bien conocida la gran sensibilidad de los materiales alofanicos
a la desecacién y al calentamiento, que se manifiesta en variaciones
importantes de sus caracteristicas fisicas y quimicas. Destaquemos
especialmente la superficie especifica, la porosidad, las caracteristicas
de cambio ibnico y acidez superficial.

Los resultados que parecen méas interesantes son los relativos
al cambio de reactividad experimentado por las. muestras desde PZOS
al calentamiento a 1052C, ARo. Los suelos que dan valores positivos

de ARo, es decir, Ro disminuyé .al calentar a 1052C, preseiitan una

o mas de las siguientes caracteristicas: estén asociados a valores

i)

elevados de Ro, el material extraido con oxalato ambnico a pH 3

tiene relaciones Al/Si elevadas, poseen valores altos de capacidad

de cambio aniénica y ZPC.

Las concreciones de gibsita del perfi'l Barlovento, de baja cristalinidad,
también dan valores positivos de ARo.

Los suelos que dan valores negativos de ARo, es decir, la reactividad

aumenta al calentar a 1052C, presentan _una o més de las siguientes

caracteristicas: - estdn asociados a valores bajos- de Ro, el material

extraido con oxalato amdnico a pH 3 presenta relaciones Al/Si bajas,

contienen cantidades apreciables de minerales de arcilla de tipo caolinita,
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los valores de capacidad de cambio anidnico soh bajos. Hemos >observado
esté comportamiento en Andisoles vitricos e Intergrados de Andisoles
hacia suelos ferraliticos.

Rec:i'entemente Henmi et al. (1981) han encontrado que el efecto
del tratamiento térmico en las propiedades de la. alofana se manifiestan
ya al calentar a 1002C. Estos autores sefialan que la estabilidad
térmica es mayor en las alofanas silicicas y que esta relacioﬁada
con la cantidad de "estructuras de imogolita" (al aumentar el niimero
de &stas disminuye la estabilidad térrﬁica).

Las variaciones de Ro al secar y calentar. han de buscarse . en

las modificaciones de las caracteristicas quimicas superficiales y de la

superfice especifica o porosidad.

a) Caracteristicas_quimicas superficiales.

El aumento de los valores de Ro con el secado de las muestras
parece indicar que hay un aumento de la acidez superficial.” Varios
autores han encontrado que las propiedades quimicas superficiales
de los fnateriales alofanicos cambian con su contenido en agua. Henmi
'y Wada - (1974) y Henmi (1977) han mostrado que la acidez superficial
de la élofana e imogolita se exalta al secar Yy -célentar y que este
efecto es mayor en las alofanas siliceas (Al/Si~1) que en las aluminicas
e imogofita. Balasubramanian y Kanehiro (1978) encuentran en Hydrandepts

que los valores de ZPC disminuyen al secar y calentar- y atribuyen
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este fendmeno a gque las nuevas superficies producidas durante el
tratamiento presentan mayor acidez. Harada y Wada (1974) han encontrado
que la capacidad de cambio catinica (CCC) de los suelos que contienen
alofanas aumenta al secar y calentar.

Por otra parte, es sabido que en la adsorciobn de aniones por
cambio de ligando en superficies de Oxidos, los aniones de &cido
débil muestran una adsorcién méaxima a valores de pH proximos a
su pK; la adsorciébn se ve favorecida por la presencia de protones
en la superficie del 6xido o procedentes de la disociacién K del &cido
débil (Hingston et al.,, 1972). Entonces, cualquier proceso que conduzca
a un aumento de la acidez supérficial favorecerd la reaccidn con
el oxalato, por lo tanto, la desecacién y calentamiento deberfan conducir

en principio a un aumento de Ro.

b) Superficie especifica o porosidad.

La superficie especifica y la porosidad de los materiales alofénicos
disminuye al secar la muestra y especialmente al calentarla (Egashira
y Aomine, 1974; Rousseaux y Warkentin, 1976). Los resultados obtenidos
por estos autores parecen indicar que los materiales méas aluminicos
son los mas afectados por el calentamiento, es decir, la reversibilidad
del proceso también debe tenerse en cuenta.

En este sentido, Uehara y Gillman (198!) indican que el grado

de reversibilidad de los materiales amorfos puede depender de la



relacién Al/Si, los materiales ricos en aluminio presentan mayor irreversi-
bilidad.

Los ensayos realizados en este sentido con las muestras Bona
y Chio, tomadas como modelos de suelo aluminico y vitrico respectivamente,
son ilustrativos de cémo afecta el calentamiento a la superficie especifica,
So(EGME), a la retencién de agua y al grado de reversibilidad del
proceso (los -resultados se recogen en la tabla 5). En la muestra Bona
la superficie especifica se reduce un 36% al calentar y al rehumectar
en atmbsfera de Mg(N03)2 el valor resultante representa un 77%
de la So original en PZOS.. En Chio se produce. una disminucién del
24% y el valor encontrado al rehumectar representa el 83% del valor
de So en PZOS’ es decir, ha habido una recuperaciébn mayor que
enel caso anterior. Pero quizd son mas *significativos los datos de
retencién de agua que, en definitiva, también representan un indice
de la superficie disponible. - En la muestra Bona calentada y rehumectada
~la humedad alcanza (base 1052C) sblo el 50% de la humedad de la

muestra sin - tratamiento en equilibrio con Mg(NO En cambio,

Do
en Chio la humedad recuperada después de calentar alcanza un 73%
del valor inicial de la muestra sin tratar.

Eétos resultados confirman que el calentamiento afecta maés
a los suelos alofanicos aluminicos que a los silicicos y que en é&stos

el proceso presenta un mayor grado de reversibilidad.

‘Las alofanas sinté&ticas han suministrado una informacidén importante so-
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bre la variacisn de ARo con la composicién (fig. 17). Observamos
en esta grafica que los términos rﬁés react.ivos de la serie presentan
los mayores valores de ARo (o mayores 'disminucior}és de Ro al calentar),
precisamente a una qomposi’c}c’m similar a la de la imogolita. A ambos
lados de ':eéte méaximo, los valores de ARo disminuyen ' rapidamente.
Para la relacidn SiO2/A1203 = 1,5, Ro = -24, és decir, la reactividad
oxalato aumenta al calentar a 1052C.

De acuerdo con las consideraciones anteriores, partiendo de
la hipdtesis Aprobable de que al secar y calentar la acidez superficial
aumenta y por tanto . también Ro, la disminucién de la reactividad
al calentar puede atribuirse probablemente a una reduccién de .la
superficie expuesta. El "modelos para las propiedades fisicas de la
alofana" de Maeda et al.(1977) puede explicar la reduccidn irreversible
de superficie expuesta. Partiendo de la particula' elemental de alofana
‘de 50A, &stas se unen débilmente para formar dominios -entre 0,01
y 1 e Al secar, se acercan las particulas y. puede haber cambios
irreversibles si éstas lo hacen lo suficiente como p'ara que se establezcan
enlaces fuertes entre ellas. La mayor susceptibiilidad al calentamiento
encontrada en los términos de la serie' con uﬁ; composicién proxima
a SiOz/Al203N1-puede relacionarse con los resﬁltados antes sefnalados
de Henmi et al(1981) que atribuyen la inestabilidad t€rmica a las

"estructuras de imogolita".

En el término S/A = 1,5 de la serie, el aumento de Ro al calentar
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puede atribuirse a que la microporosidad estd poco afectada o, si
lo estd, el cambio es reversible, El resultado obtenido con este térmi
no S/A 1,5 contribuye a explicar los. valores de ARo negativos obtenidos
en los Andisoles mas silicicos.

El término méas aluminico de la serie (S/A = 0,15) también
presenta un valor bajo de ARo (7), recordemos que se trata de un
material mas organizado segin el difractograma de rayos X, y por
lo tanto menos sensible al tratamiento térmico.

La goetita da un valdr negativo de lARo (practicamente cero
teniendo en cuenta el error experimental), lo cual estd de acuerdo
con las caracteristicas de buena cristalinidad de la preparacién. En
cambio, las gibsitas, dan valores positivos de ARo, especialmente
la gibsita-6 ( ARo = 31); este hecho confirma la presencia de una
fase poco cristalina (puesta de manifiesto por la disolucién en oxalato
a pH 3), susceptible de ser afectada por el calentamiento.

A la vista de estos resultados podemos pensar que el efecto
de la desecacién y calentamiento sobre la reactividad oxalato esta

determinado por dos procesos que actfian en sentidos opuestos:

1) La superficie especifica o porosidad disminuyen.

2) La acidez de las superficies hidroxiladas aumenta.

Durante .la .desecacién el segundo efecto predominarfa y Ro
aumentaria en todas las muestras.

Al calentar, la reduccidon de  superficie - disponible puede ser
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importante y poco reversible, conduciendo a una reduccién de Ro.

En relacion con la hipbtesis anterior es interesante. observar
la fi'g. 52 donde se representa ARo frente al contenido en agua
de las muestras desecadas en ‘P205 sobre base 1052C. El elevado

contenido en agua de ias muestras aluminicas estd de acuerdo con
los resultados obtenidos por Rousseaux yy Warkentin (1976) seglin los
cuales las alofanas aluminicas presentan un alto contenido en microporos
y en consecuencia una elevada retencién de agua. Las muestras aluminicas
pueden sufrir una colapsacion de los poros al calentar a 105¢C, lo
que supondria una importante reduccién de la superficie expuesta.
Esto explicaria el gran descenso de los valores de Ro en estas muestras.

Respectc a los minerales de arcilla, " también puede explicarse
un aumento de Ro al calentar ya que la superficie especifica no
se modifica. de una forma sustancial y hay un aumento de la acidez
superficial ( Henmi y Wada, 1974):

En el caso de los compuestos organominerales el problema es
mas complejo debido a la. gran variedad de situaciones que podemos

encontrar. En principio, puede esperarse un aumento de la acidez

al disminuir el contenido en agua (Mortland, 1970).
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ADSORCION DE FOSFATO. RELACION CON Ro

a) Modelos sintéticos.

El -primer cambio de pendiente de la isoterma de. adsorcién
de fosfato de la goetita (fig. 32), aproximadamente a AP = 18 mmol/100g
(a c~0,1 mM de P) se corresponde con la capacidad de adsorcion
méaxima obtenida por Parfitt et al. (1977a) en una preparacién similar.
La continuidad del tramo horizontal ( AP = 0) desde c~0,1 mM
hasta c ~ 1,5 mM. refleja la inactividad de la superficie de la goetita
en este intervalo de concentraciones. No ocurre lo mismo con las
gibsitas (figs. 33 y 34) donde se observa un cambio gradual de pendiente
después del primer tramo de alta afinidad y no aparece tramo horizontél.
En este sentido recordemos que algunos autores indican que el mecanismo
de adsorcién anidnica en los hidréxidos de aluminio estd menos claro
que en los Oxidos de hierro debido a que' las superficies de aquéllos
estan peor definidas (Pérfitt, 1978). Por otra parte, es probable que
nuestras preparaciones contengan inclusionés de fases menos cristalinas
altamente reactivas y en este sentido son significativos los valores
de aluminio extraido con oxalato pH 3 (tabla 8). Muljadi et al. (1966)
también encuentran valores elevados de adsorcién de fosfato en sus
preparaciones de | gibsita y apuntan la posible existencia de fases

poco cristalinas ya que después de tratar la preparacion con HCI



82

disminuye la adsorcion de fosfato.
En cuanto a la equivalencia entre los valores de adsorcion de

fosfato y los grupos OH(OH activos, la situacién parece clara en

o)
el caso de la goetita. Teniendo - en cuenta que para la goetita preparada
por Parfitt et al. (1977a, 1977c) el niimero de grupos OH(OHz)'aCtivos
se estima en 40 mmol/100 g por diferentes procedimientos y que
el fosfato se adsorbe forfnando un complejo bidentado (OH(OHZ)/P=2)
el valor de adsorcidén encontrado por estos autores (AP ~ 20 mmol/100g)
concuerda con el nmero de grupos activos. En nuestro caso la goetit.a
tendria 35 mmol/100 g de grupos OH(OHQ) activos ( AP x 2) que
es un valor razonablemente dentro del mismo orden.

Para comparar estos valores de ligandos activos con Ro es
preciso conocer hasta qué punto la reaccién con oxalato pH 6,3 disuelve
la muestra. En 1la tabla 8 observamos que esta reaccidon disuelve
una cantidad muy pequefa de hierro (0,02%) frente a la cantidad
disuelta con oxalato pH 3 (0,7%). Efectivamente, Parfitt et al. (1977a)
sefialan que la adsorciéon de oxalato por la goetita a pH 3,3 prosigue
a concentraciones superiores a 3 mM de oxalato y atribuyen este
fendbmeno al ataque de la superficie con formacién de complejos
solubles de hierro. Sin embargo, los resultados obtenidos con oxalato
ambénico a pH 6,3 indican que no hay disolucidon sustancial, ain a
la concentracién elevada de oxalato utilizada (~1 Mj. En estas condiciones

consideramos que se puede hacer una equivalencia entre el valor



83

de fosfato adsorbido y el nfimero de' iones OH  liberados por el oxalato
a pH 6,3. '

En la goetita similar a la de este estudio antes mencionada,
el balance entre el fosfato adsorbido y el nimero de grupos OH(OHz)

liberados en mmol/100 g es (Parfitt, 1978):

a pH 5,1
FeOH |07F . FeO_ O |
- 4 -
20 £ 20 HPO,  ——>-20 L |+ 34H,0 + 6OH™
FeOH FeO OH
1,7
a pH 8,1
FeOH|° FeO 0
2- \ % B
20 + 20 HPO, 2" ——> 20 P | + 20H,0 + 200H
/
FeOH FeO 'OH

Luego a pH 5,1 OH/AP = 6/20 = 0,3
a pH 8,1 OH/AP = 20/20 = 1
En nuestro caso OH/ AP = 14/18 = 0,7, que es un valor comprendido

entre ambos pH. Esto quiere decir que el valor de Ro representa
el 70%. de los ligandos activos de la superficie de la goetita.
En el caso de las gibsitas la equivalencia entre AP vy Ro es

menos clara debido a la gradacién continua desde las .posiciones de
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alta afinidad a las de menor afinidad por el fosfato. Esto puede
atribuirse en parte a la existencia de fases poco cristalinas antes
citadas. Para comparar Ro con la adsorcién de fosfato hemos tomado
dos corncentraciones de referencia: 0,2 mM y 2 mM. La primera se
corresponde  aproximadamente con la saturacién de las posiciones
de alta afinidad mientras que la segunda se corresponde con la finalizacion
del primer tramo de . estabilidad, horizontal en el caso de la goetita
y con pendiente en el céso ‘de las gibsitas; a partir de este primer
"plateau" empieza una nueva etapa de adsorcién que probablemente
responde a 'un ataque a la superficie. En la fig.59 se representan
los valores de AP a estas concentraciones de referencia frente a
Ro, se incluyen también en la grafica las alofgnas sintéticas. Considerando
todas las muestras, .observamos que la correlaciéon mejora a la concentracion
de referncia 2 mM.

Para interpretar mejor esta grafica hagamos primero algunas
consideraciones sobre las caracteristicas de adsorcion de fosfato de
las alofanas sintét‘icas.

Las isotermas de adsorciébn presentan una O méas inflexiones
de acuerdo con los resultados obtenidos por otros autores en alofanas
naturales y sintéticas (Rajan, 1975; Rajan y Perrott, 1975; Kawai,1980).
Estas inflexiones coinciden en general con inflexiones en la adsorcién
de silicio (figs. 36-40) y pueden asociarse a diferentes mecanismos

de adsorcién. En la tabla 13 se recogen las cantidades de fosfato
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adsorbido ( AP) correspondientes a las inflexiones principales junto
con sus concentraciones de equilibrio. .Observamos que el primer
cambio significativo de pendiente se encuentra hacia una concentracion
aproximada de 0,02 mM.

Recientemente se toma la adsorcibn de fosfato a concentracidn

-3

10 mM como representativa del nGmero de grupos Al-OH reactivos

- (Parfitt y Henmi, 1980; Clark y McBride, 1984) en alofdnas e imogolita.

Los. primeros autores citados utilizaron como criterio el modelo de
adsorciébn de la gibsita y escogieron una concentracién tan baja por
considerar que a mayores concentraciones hay posibilidad de ataque
a las superficies con f01‘rﬁaci6n de nuevas fases. Los resultados obtenidos
por nosotros .con la goetita y las gibsitas parecen indicar que existe
una gradaci6én entre los grupos OH(OH2) de alta afinidad y el -comierzo
de la disolucidn de 1la superficie. Por otra parte, -algunos términos
de la  serie de alofanas estudiadas alcanzan un tramo de estabilidad
inmediatamente (por ej. alofanas 0,15), mientras que’ otros términos
mas reactivos siguen adsorbiendo' fosfato con- intensidad a concentraciones
superiores a 0,02 mM. Es dificil por lo tanto comprender qué significado
tiene la -definicién de AIl-OH activo en funcion de la adsorcion de
fosfato a una concentracion de 1/4 M. En la serie que hemos estudiado
la 'secuencia de valpres de adsorcién de fosfato depende de la concentracidon
de equilibrio que se tome como referencia. 'Asi, a concentracién

0,02 mM y dejando aparte los términos maéas reactivos que dan valores
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de AP similares, la alofana 0,15 adsorbe mas que la 1,4, pero a
conCentracién' 1 mM se invierte ya definitivamen;e el orden de adsorcidn. -
En una serie de alofanas sintéticas de las mismas caracteristicas
que las de este estudio, Clark y McBride (1984) encuentran que
AP a concentracién 1 /.4M aumenta al aumentar el contenido de
aluminio de los geles, pero utiliza un rango de composicién de las
alofanas mucho méas pequefio que en nuestro caso. Los valores” de
AP obtenidos por estos autores a concentracion 0,02 mM coiciden
con los de lés homblogos de nuestra serie. Asimismo las arcillas
alofanicas naturales estudiadas por Parfitt y Henmi (1880) dan valores
de AP a esta concentracién entre 30 y 40 mmol/100 g para composici.ones
S/A del orden de 0,9.

Los cambios en las caracteristicas de desorcidn del silicio estan
generalmente asociados al primer mecanismo de adsorcidn (c~0,02m1\/i).
A paftir de aqui aumenta linealmente con la adsorcidon de fosfato.

A partir de las caracteristicas de desorcion de silicio durante
la adsorcién de fosfato, Rajan (1975a) distingue. un primer silicio
adsorbido y, a concentraciones superiores de fosfato, un silicio estructural.
Teniendo en cuenta el modelo reciente de alofana de Farmer et
al. (1979) 'y Parfitt et al. (1980) estas diferencias de deso;’ci(’)n pueden
atribuirse a la posicién interna y/o externa de los tetraedros de Si
con respecto a la capa gibsitica distorsionada asi como a su grado

de condensacién. En este sentido destaquemos que en la alofana 1,4,
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atin siendo la méas silicea en esta serie de adsorcién, en condiciones
de concentracién por debajo de 1 mM desorbe menos silicio que las
pfecedentes, sin embarge, por encima de 1 mM la desorcion de silicio
se exalta: considerablemeﬁte. Este hecho podria explicarse en parte
por €l mayor grado de condensacién del silicio que requeriria un
potencial de fosfato superior para ser desplazado. Destaquemos que
a partir - de esta concentracion 1 mM también se exalta la adsorcidon
de fosfato.

Los valores de Ro estan correlacionados con los de AP a 0,02mM
exceptuando los . términos extremos de la .serie; la correlacion mejora
a partir de concentracién 1 mM donde, como ya sefialamvs, la adsorcidn
de fosfato es mayor en la alofana 1,4 que en la 0,15.

En conclusién podemos destacar que la adsoréién de fosfato
en las alofanas sintéticas disminuye gradualmente desde las posiciones
de alfa‘ afinidad pasando por un tramo de relativa estabilidad hasta
una concentraciéon de equilibrio de fosfato que oscila entre 0,4 vy
! mM a partir de la cual se produée un nuevo aumento. probablemente
asociado a un ataque més intenso -de la superficie. Teniendo en cuenta
la correlacién entre Ro 'y AP a concentracion 2 mM y sus valores
relativos, se puede pensar que el grado de disolucién de la superficie
en las condiciones de la reactividad oxalato es' semejante a la que

se produce a una concentracidon de fosfato del orden de 2 mM.
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b} Suelos modelo.

Las inflexiones. observadas en las isotermas asi como la desviacidn

de los datos de adsorciébn de la isoterma ‘tedrica considerando dos

términos de Langmuir sugiere que el - fosfato se adsorbe por més

de dos mecanismos -dentro del intervalo de concentraciones estudiado.

En la tabla 12 se recogen los valores de AP adsorbidos y los de
sulfato, silicio e hidroxilo liberados correspondientes a cada mecanismo

o etapa de adsorcién sugerido por las isotermas.

[a—y
o

Etapa de adsorcion.

El primer mecanismo acaba entre 1,6 vy 5 mM de conc_entraci()n
de equilibrio de fosfato. Los suelos con valores =altos .de Ro dan valores
de adsorcién elevados (Bona, La Esperanza y Akaka) muy por encima
del  resto. Las curvas de desorcidn de sulfato muestran un "plateau"
que puede interpretarse CcoOmo sulfato débilmente adsorbido, exceptuando
Akaka donde é&ste se desorbe proéresivamente. En este suelo precisamernte
no hemos podido diferenciar los dos primeros ‘mecanismos. En la
tabla 12 B se hace un balance entre el fosfato adsorbido y la suma
de sulfato, hidroxilo y silicio desplazados. Rajan et al. (1974) ha
estudiado en hidroxido de aluminio amorfo la validez estequiométrica
de este balance ° incluyendo también los . grupos acuo desplazados.
En este caso el sistema es mucho mas complejo y la interpretacion

es dificil porque no se conoce la equivalencia molar ‘entre fosfato
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adsorbido y especies liberadas que depende del e§tado en que se
encuentran estés especies en la superficie, incluyendo el desplazamiento
de compuestos organicos adsorbidos; pero los célculos pueden ser
fitiles en una A primera aproximacién., Actualmente se admite | que,
a concentraciones bajas, el fosfato se adsorbe sobre las superficies
hidroxiladas por intercambio con ligandos acuo e hidroxo (por ej.
Al-OH, Al—OHZ) y otros iones adsorbidos especificamente como sulfato
y silicato (Hingstonetal.1971;Breeuwsma y <Lyklema, 1973; Rajan et al
1974). En la tabla 12 B obser;/amos que los valores de AP son siempre
superiores a la suma de las especies liberadas (SO 2 QI—I, Si) exceptuando
Chio. En la diferencia es ‘muy posible que estén incluidos Jos ligandos
écuo. Es interesante observar que la inclusién de grupos acuo correspondien-
tes a la capacidad de cambio anidnica a fuerza idnica elevada ‘de
los suelos Bona (10 meq/100 g) y La Esperanza (12 meq/100 g) reduciria
considerablemente esta diferencia. La relacién OH/ AAP correspondiente
a este mecanismo es en todas las muestras la mas baja con relacidn
a las .siguientes etapas de adsorcién (figs. 25-29), lo cual es un punfo
a favor del desplazamiento de ligandos acuo en la primera etapa
y estd de acuerdo con los resultados obtenidos con esta técnica len

muestras similares (Rajan, 1975b).
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22 Etapa de adsorcidn.

Ya hemos indicado que en la muestra Akaka no se ha podido
distinguir entre las dos primeras etapas tanto por la informéci(’)n
suministrada -por la isoterma como por la relacion OH/ AP y la desorcion
de sulfato.

Esta etapa se corresponde con una desorcidn brusc’:a del sulfato
en cantidades considerablemente superiores al desorbido en la primera
etapa, alcanzdndose un "plateau" aparentemente definitivo. También
se alcanza en el caso del silicio, exceptuando la mﬁest'ra Las Lajas.
Con relacién a la etapa anterior la relscion OH/ AP aumenta .en
todos los casos, en buen acuerdo con los resultados obtenidos en
‘muestras similares con esta técnica (Rajan, 1975b). El balance de
la tabla 12 B diferencia claramente las muestras Bona, La Esperanza
'y Akaka, con valores AP> Z 304, OH, Si , de las muestras Lés
Lajas y Chio donde AP es inferior a esta suma. La interpretacién
es afin mas diffcii que el caso anterior y requeriria especular sobre
la estequiometria del intercambio de los aniones. Lo que si es evidente
es que la desorcién de hidroxilos, sulfato y silice son procesos importantes
durante la adsorcidon de fosfato.

En su estudio de arcillas alofanicas, Rajan (1974) sefala que
durante este segundo mecanismo sblo intervienen las reacciones de

cambio de ligando antes descritas, siendo la diferencia con el primer

mecanismo la mayor cantidad de hidroxilos liberados por fosfato
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adsorbido.
"Con los datos obtenidos en nuestro caso no podemos asegurar
que no se produzca ya un ataque a la superficie con ruptura de enlaces

R-OH-R.

3? Etapa 'de adsorcibn.

Esta etapa aparece a valores de AP superiores a 100 mmol/100g,
~excepto en la muestra Chio ( AP = 55 mmol/100g). Este nuevo aumento
de AP a concentraciones -de equilibrio de P elevadas después de
un "plateau" relativamente estable se puede atribuir a una disrupcidn
de la ‘-superficie con fotura de enlaces puente -O- y -OH-. Hemos
vistoc que la rotura de estos .enlaces y posterior adsorcion de --fosfato
también conduce a una liberaciébn de hidroxilos. La relacién OH/AP
és méaxima en- Chio (2,33) y minima en Akaka (0,97).

Es diffcil hacer una comparaciéon rigurosa entre la adsorcidn
de fosfato y liberacion corréspondiente de hidroxilos con la reactividad
oxalato. Aunque en ambos procesos hay reacciones de cambio de
ligando y disrupcién de la superficie, la diferencia princial es que
el oxalato forma complejos solubles con Al y Fe, dejando probablemente
nuevas posiciones para la adsorcién mientras que el fosfato queda
en la -superficie o forma nuevas fases solidas con Al y Fe. Teniendo
en cuenta aderr-lé's‘ que los adsorbentes son sistemas microporesos
hay que pensar que la ‘reaccion - con fosfato sea mas lenta y produzca

bloqueos en los poros de los materiales alofénicos.
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A pesar de  estas limitaciones existe una buena correspondencia
entre los valores de Ro y AP tanto en la segunda como en la tercera
etapa de - adsorcion de fosfato. Unicamen.te la muestra Akaka no
guarda esta correspondencia. Se trata de un suelo con més compuestos
de hierro de ordenacién de corto alcance que de aluminio (alofana).
Esta composicién se manifiesta en sus caracteristicas de carga superficiales,
por .ejemplo presenta un ZPC muy bajo en comparacidn con su bajo

contenido en silice (Gonzalez Batista et al., 1982a).
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REACTIVIDAD OXALATO Y TIPCLOGIA DE SUELOS

Teniendo en cuenta que este trabajo se ha basado fundamentalmente
en el estudio de Andisoles y que hemos dispuesto de un gran nlimero
de muestras, es posible hacer un estudio de los parémetros deducidos
de la reactividad oxalato en varios tipos de Andisoles e Intergrados
con diferentes grados de evolucion. Para ello hemos tomado tres
grupos de Andisoles y utilizamos los siguientes pardmetros diagnostico:
%Al oxalato pH 3 (Alo), retencién de fosfato (Blakemore) y %Al
pirofosfato (Alp), densidad aparente y retencién de agﬁ_a. Estos valores

se hallan recogidos en las tablas 1, 2 y 14.

Grupo 1. Andisoles &ndicos,

Todos los suelos de este grupo se encuentran en situaciones
climaticas con régimen hidrico Gdico y bajo diferentes tipos de vegetacion;
en el caso de las Islas Canarias, bajo asociacién Pinar-Fayal Brezal
(La Esperanza) y/o Laurisilva (Aguamansa .y Bona). Son Andisoles
tipicos, cualquiera de los sistemas de clasificacion, Soil Taxonomy
y diferentes propuestas de ICOMAND, los incluyen holgadamente

en los Andisoles (tabla II).

Grupo 2. Andisoles vitricos.

Se incluyen en este grupo Andisoles vitricos con un alto contenido

en vidrio volcanico (superior al 30% en todos los casos), distintos
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grados de alteracidn y situaciones climaticas diferentes; los regimenes
hidricos son respectivamente: xérico (Chio); ddico (Las Brenas, Ecua-

dor-1, Ecuador-6); arfdico-xérico (Guinate).

Grupo 3. Andisoles Intergrados.

Se incluyen en este grupo Andisoles que presentan un avanzado
grado de alteracion y evolucién hacia suelos con mucho menor contenido
en materiales. amorfos. |

Para diferenciarlos de los dos grupos anteriores los Illamamos
Intergrados. Todoé los perfiles de este .grupo excepto Garajonay pueden
ser clasificados como Andisoles excepto Garajonay porque no. ‘alcanza
el % AP requefido.

Los  suelos estudiados estdn situados en climas cbn régimen
hidrico fdico y bajo vegetacion de Laurisilva y Fayal Brezal excepto
el perfil Las Raices, con régimen fdstico bajo Pinar. Se encuentran
en zonas geolbgicamente muy antiguas, presentan un grado de evolucién
avanzados y :estén yuxtapuestos a formaciones de tipo ferralitico.
Poseen una 6 méas de las siguientes caracteristicas: abundancia de
arcillas caolinfticas, valores de Alo én el limite &ndico, valor de

Alp del mismo orden -o incluso mayores que los de Alo y una retencion

de fésforo que en ocasiones no alcanza los limites requeridos.
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Discusion.

En los Andisoles andicos (grupo 1) el contenido en materiales
alofsnicos es elevado y consecuentemente tanto los valores de Alo,
% AP y Ro son altos (tablas 2 y 14), Sin excepcidn, los valores
de ARo son positivos, hecho que ha sido explicado anteriormente
y que se ha relacionado con los materiales alofanicos ricos en aluminio.
Hay que destacar asimismo que los valores méas elevados de ARo
se obtienen en aquellos horizontes donde las diferencias entre el
contenido en agua a 15 bar en hiimedo y en seco son maximas.

En los Andisoles vitricos (grupo 2) los valores de Ro son relativamente
bajos .y, si exceptuamos los - horizontes A1 y C1 del perfil Las Brefias,
oscilan entre 5 y 21 mmol/100 g. Asimismo los valores de Ro son
siempre negétivos, hecho asociado a materiales alofénicos con proporciones-
elevéda‘s de silice.

Observamos en la tabla 11 que en .la muestra Chio ARo presenta
un valor de 3 en la fraccién inferior a 0,05 mm, mientras que en
el suelo total (2 mm) ARo = -3. En es.te sentido recordemos que
en los suelos - vitricos pueden coexistir fracciones de composicidn
muy - diferente; por ejemplo, Campbell et al. (1977) encuentran en
un Vitrandept que la fraccién inferier a 2 pm presenta una relacioén
SiOz/A12O3 = 1,3 mientras que enla fraccién entre 0,2 mm y 2 pm

esta relacién tiene un valor 3,5. Este hecho plantea un problema

de gran interés que requeriria un estudio mas profundo.



96

En efecto, como las alofanas aluminicas ( ARo positivo) presentan
una mayor - reéctividad que las silicicas ( ARo negativo) es de ésperar
que el signo de ARo dependa mas estrechamente de la cantidad
de alofana aluminica, es decir, pequenas cantidades de alofana aluminica
pueden determinar el signo de ARo. Esta situacién podria explicar
el cambio de signo de ARo en algunos Vitrandepts al pasar de los
horizon'ges mas alterados a los menos alterados, como es el caso
del perfil La‘s Brefias como veremos a continuacidn.

Los horizontes Al y C1 del perfil Las Brefias, por sus caracteristicas
fisicas - y quimicas se aproximan més a los Andiséles andicos que
a los vitricos: los valores de retencion de humedad 'a 15 bar, tanto
en seco como en hamedo, -superan los valores limite establecidos
"por la Soil Taxonomy y la altima propuesta de ICOMAND (1984);
igualmente los valores de retencidn de P y Alo son también tipicos
de Andisoles &ndicos. Los valotes,' positivos de ARo concuerdan con
estas caracteristicas &andicas. En cuanto a las propiedades vitricas,
aparte del contenido elevado en vidrios, . destaquemos que la retencion
de humedad a 15 bar es superior en seco que en himedo.

Observamos que en elstos. horizontes A1 y Cl’ 108 valores de
reactividad, ‘Ro, * son relativamente bajos en- comparacidn = con . Alo,
lo cual puede explicarse por el carécter del material alofanico que,
aunque es méas aluminico que en los horizontes subyacentes, todavia
es relativamente siliceo; por ejemplo .la relacion Al/SI = vl.,48 en

Ja alofana determinada por oxalato amdnico pH 3 (Parfitt y Henmi, 1982).
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No es de extrallar entonces . que 1O haya concordancia entre
las clasificaciones de este suelo' por los 'diferenfes sistemas utilizados
(tabla 1I). Observamos también en esta tabla‘una falta_f de concordancia
en el caso del perfil Ecuador-6; no obstante, tanto los criterios diagnéstico
como los paridmetros Ro lo aproximan més a un suelo vitrico que
en el caso anterior.

Los Andisoles intergrados {(grupo 3) se caracterizan por tener
un contenido bajo o nulo de alofana y un Ro' relativamente elevado
en comparacién con estos valores. Teniendo en cuenta las cantidades
de Al y Fe extraidas con pirofosfato (tabla 14) se pue'de pensar que
el Al y Fe activos asociados al humus -contribuyen de forma importante
al Ro. En este sentido conviene recordar qué los 6dmplejos de Al
y Fe pueden tener una gran reactividad como han mostrado ‘Wada
y Gunjigake (1979) utilizando la adsorcién de fosfato pof estos complejos
en Andisoles.

Resbecto a los valores de ARo nos encontramos, de igual manera
que en los suelos vitricos, que predominan los \{élores negativos.

Este hecho puede atribuirse como’ indicamos antericrmente a un aumento

de la acidez de los minerales de arcilla (Henmi y Wada, 1974; Henmi, 1977).

En el caso del complejo organomineral también puede esperarse un
efecto similar al calentar {Mortland, 1970).
De este estudio comparativo. se desprende el inter€s. que presentan

los parametros deducidos de la cinética de la reaccion de oxalato
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ambénico a pH 6,3, Ro y ARo, en el estudio de Andisoles .y suelos
andicos. Dentro del Orden Andisol los valores mé&s bajos de Ro se
obtienen en los suelos vitricos y los suelos &ndicos con caracteristicas
hidricas alcanzan los valores méas elevados. En la fig. 53a se indica
la distribucién de valores en los suelos estudiados.

Asimismo, en la figura 53b se indica la distribucién de ARo. Los .valo-
res mas altos de este pardmetro se alcanzan exclusivamente en los
suelos con caracteristicas hidricas. Como puede  observarse en la
tabla 11 al destruir los agregados los valores de ARo aumentan
considerablemente. En  aquellos suelos con caracteri;sticas hidricas
la gran sensibilidad al contenido de humedad se manifiesta ya al
secar en P205 como indican ‘los valores de /_\.Roz(Ro—RoS) negativos
(tabla 14), (destacamos las muestras Akaka, Chile-9, Chile-10(h. AB)
y Chile-6).

En la fig. 54 se representaﬁ los valores de Ro frente a las "
variaciones que experimenta este parametro al calentar a 1052C,
ARo. A la derecha se sitian todas las muestras &ndicas. Las muestras
vitricas, con menor reactividad y/o valores negativos de ARo se
sittan a la izquierda, en el extremo inferior. Entre ambos tipos se
encuentran los suelos Intergrados.

Las figs. 53 y 54 constituyen buenas relaciones de trabajo para
el estudio de las propiedades y evolucion de los Andisoles. Asi, nos
permiten establecer un continuo entre los Andisoles vitricos y andicos
como miembros de una familia Gnica y hacer abstraccion del carécter

vitrico o &ndico para estudiar la evolucién del suelo, una vez definido el Orden.
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TABLA 1I.- Clasificacidén de los suelos estudiados.

PERFIL SOIL TAXONOMY ICOMAND 1983 ICOMAND 1984
GRUPO 1
Bona Hydrandepts Hapludands Hapiudands
Aguamansa Dystrandepts Hapludands Hapludaﬁds
La Esperanza Dystrandepts Hapludands Hapludands
Tochigi-1 (T-1)

(Jap6n) Dystrandepts Hapludands Hapludands
Tochigi-2 (T-2) _ : ( :

(Jap6n) Dystrandepts 'Melanudands Melanudands
GRUPO 2
Chfo Vitrandepts Vitrixerands Vitrixerarids
Las Brenas DyStrandepts . Vitrudands - Hdpludands
{menserss, [ieomends  rapoversnas
Ecuédor—l Vitrandepts Vitrudands Vitrudands
Ecuador-6 Dystrandepts Vitrudands Hapludans
GRUPO '3
Las Raices Dystrandepts Haplustands Haplusténds
Las Lajas Haplumbrepts Melanallands Fulviudands
LLas Hayas Haplumbrepts Melanallands Melanudands

Haplumbrepts No Andisol No "Andisol

Garajonay
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REACTIVIDAD OXALATO Y ALUMINIO Y HIERRO ACTIVOS

‘En la fig. 55 se relaciona Ro con la razdn Al+Fe/Si -de los
elementos disueltos durante esta reaccién. Se observa que, en general,
las muestras donde los valores de Al y Fe obtenidos con pirofosfato
son .del mismo orden o superiores a -los obtenidos con oxalato pH
3, presentan valores Al+Fe/Si elevados en relacién a sus valores de
Ro (puntos a la derecha’-de la grafica); estas muestras se corresponden
con horizontes A y horizontes Bh y Bs de podsoles, es decir, suelos
donde el componente organomineral es importante (la misma tendencia
se oBtiene en la representacion Ro—(A1+Fe)6’3). En el otro extremo,
los. suelos vitricos son los que dan valores mas bajos (2-1) aunque
éstos son. altos si tememos en cuenta que las razones Al/Si en la
fraccién arcilla de @&stos es en general .muy superior a la unidad.
Al comparar esta grafica de la fig. 55 con la de ia fig. 56 observamos
que las muestras - organominerales dan valores rﬁés bajos de Ro en
relacién con sus -contenidos ;de Al+Fe extraidos con oxalato a pH
6,3, es decir, el Al.-y Fe extraidos con oxalato a pH 6,3 son menos
activos en cuanto a que dan los valores ~mas bajos de Ro en relacidn
con su cantidad, en cambio, en ‘el segundo caso (fig. 56) el Al y
Fe extraidos con oxalato aménico a pH 3 'son méas activos en cuanto
a que dan valores elevados de Ro en relaciéon a su cantidad. La fig.57
puede contribuir a aclarar estos aspectos: en las muestras organominerales

las diferencias - entre A163 y Alo alcanzan los valores mas bajos
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en relaciébn con el resto de las muestras, y en algunos casos dan
valores muy proximos o incluso idénticos.

Estos resultados indican que el significado de Alo (6 (A1+Fe)o)
como iIndice de actividad puede tener diferentes interpretaciones.

Recordando las consideraciones que sobre el concepto actividad
se hicieron en la Introducciéon de este trabajo, podriamos distinguir
una aétividad especifica que estéfia representada por el nfimero de
grupos OH reactivos. por .AI(F‘e) y una actividad global que estarfa
representada por el nimero total de OH reactivos. Wada y Gunjigake(1979)
clasifican el "aluminio activo" ;an orden decreciente de actividad
en los . siguientes ‘compuestos:  "allophane-like" S Al-humus » alofana,
imogolita. El criterio de actividad que toman estos autores es la
cantidad de fosfato adsorbida por cantidad de aluminio extraido - con
oxalato a pH 3 ( P/Al).

A la vista de nuestros resultados podemos intentar explicar
este orden de actividad. En el caso de los compuestos Al-humus
todo el Al extraido con oxalato pH 3 seria activo (AIG,S proximeo
a Alo) mientras que en la alofana o imogolita s6lo una parte del
Alo participarfa en la reaccién con- el fosfato. En cuanto al término
"allophane-like", recientemente se considera que mé&s que un componente
representa la parte .més soluble de “la alofana e imogolita atribuible
- a defectos, poros y bordes (Parfitt et al., 1980).

Sin embargo, aunque en los compuestos organominerales la actividad,
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medida por AP/Al, es mas alta que en la alofana e imogolita, de
la fig. 55 se desprende que la actividad especifica, es decir, el nimero
de grupos OH reactivos por Al, es inferior.

En este sentido estd relacionado el problema de la materia
orglnica sobre la adsorcién de fosfato por el suelo, al encontrarse
en la bibiiografia conclusiones contradictorias, es decir, que la mate-
ria orgénica puede aumentar o disminuir la capacidad del suelo para
adsorber fosfato. En efecto, se puede pensar que los radiéales organicos
pueden bloquear los hidroxilos superficiales de los hidroxidos de Fe
y Al o bien que la incorporacién de compuestos hiimicos al. suelo
favorecé la formacién de complejos Al-humus con- grupos OH .reactivos.
En este sentido es ilusirativo el trabajo de Appelt et al. {(1975) ‘que
preparan un complejo  hidroxi-Al-humus observando que la capaéidad
de adsorcién de fosfato aumentaba con la relacién OH/AlL, lo que
les llevd a pensar que el fosfato se adsorbfa por cambio de ligando
con los gr.upos hidroxilos.

La grafica ‘de la fig. 57 plantea el -problema de la inclusion
de los suelos con complejo organomineral activo en el .orden de los
Andisoles. Estos suelos tienen la particularidad de presentar valores
elevados de Al y Fe extraidos con pirofosfato, a veces superiores
a’los correspondientes con oxalato pH 3. De igual - modo, las extracciones
e‘levadas de pirofosfato estdn asociadas a valores elevados de. .AI(Fe)ﬁ,3

que, por ejemplo, en el caso de los Bh y Bs del podsol 1419 son
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iguales a los valores obtenidos con oxalato pH 3.
Teniendo en cuenta las dificultades técnicas que presenta la

utilizacién del pirofosfato (Schuppli et al, 1983) la aplicacion del

Al(Fe) 5 para caracterizar el complejo organomineral activo presenta
b

6
posibilidades dignas de estudio.
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REACTIVIDAD OXALATO Y ADSORCION DE FOSFATO

En la fig. 58 se. comparan las relaciones entre los valores de
retencién de fésforo, Alo y Ro. Se observa que AP estd mas estrechamente
correlacionado con Ro que con Alo. Tomando como limite superior
el valor de 95% ( AP), a partir del cual aproximadamente la curva
se vuelve asintética, la funcién polindmica resultante presenta un
coeficiente de correlacibn r = 0,66 para la relacion Alo- AP vy
r = 0,85 para la Ro- AP. Este hecho puede atribuirse a que Ro representa
mejor las caracteristicas superficiales de los materiales (cantidad
'y tipo de superficie).

El método de Blakemore se utiliza como criterio para separar
los suelos con una elevada capacidad de adsorcién de fosfato, pero
no deja de ser un punto de la isoterma de adsorcién y ya hemos
visto anteriormente las grandes variaciones que s¢ producen dentro
de un rango de concentraciones suficientemente amplio (por ej. en
un suelo que adsorbe poco a concentraciones bajas puede exaltarse
su capacidad de adsorcidon a concentraciones mas altas), (fig. 19b).

En consecuencia, el método de Blakemore no da informacidn
sobre la capacidad de adsorcion una vez que s€ alcanza el 90% de
adsorcion (Kawai,. 1984). La capacidad de adsorciébn de fosfato a
concentraciones eievadas es un dato importante cuando se aplican

fertilizantes sblidos y en los suelos con alta capacidad de fijacidn
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de fosfato una estrategia que - se ha recomendado eslla aplicacion
masiva de fertilizantes fosfatados tanto por -sus repercusiones econdmicas
como por las mejoras que puede reportar en las propiedades {isicas

y quimicas de estos suelos (Sénchez y Uehara, 1980).



V.  CONCLUSIONES



O T o T S J T

106

V.- CONCLUSIONES

L.a - puesta a punfo y estudic de la Reactividad Oxalato en Andisoles
y otros suelos de carga variable asi como en modelos sintéticos cristalinos
y amorfos ha llevado a las siguientes conclusiones.

De acuerdo con la hipotesis de partida de este trabajo, se ha
podido llegar a establecer par@metros que permiten cuantificar la evolucidn
cualitativa de los materiales vitricos a &ndicos sin solucién de continuidad
a través de. la Reactividad Oxalato a pH 6,3, que permite estudiar las
caracteristicas fisico-quimicas de Ilos . materiales activos sin alterarlqs
sustancialmente, a diferencia de otros agentes de disolucién selectiva.

La Reactividad Oxalato es muy sensible a las variaciones de pH
y tefnperatura. No se ha observade dependencia de la relacidbn en -un
intervalo entre 5 y 40 mg/ml. La eleccién de pH 6,3 para determinar
la reactividad es el resuitado de una solucién de compromiso teniendo
en cuenta dos criterios: que el sistema oxé&lico-oxalato tenga una baja
capacidad amortiguadora y por lo tanto sea sensible a los cambios
de pH, y por otra parte, que la disolucién superficial sea minima, pero
que el valor de reactividad sea sufiéientemente alta p.ara que a un
pH dado puedan estudiarse muestras con un amplio intervalo de reactividades.

El aumento de Ro con la temperatura se debe en parte a un
aumento de la solubilidad del oxalato amédnico.

El exceso de oxalato amdnico en el sistema de reaccion no sbdlo
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asegura una concentracién constante de oxalato sino que ademaés, al
aumentar rapidamente la capacidad amortiguadora del sistema oxéalico-
oxalato por debajo de pH 6, evita que los suelos &cidos den valores
de Ro por exceso.

Los valores de Rc en suelos de distinta composicién ponen de
manifiesto que este pardmetro depende de la cantidad y calidad del
material activo.

Esta tendencia se ha confirmado en geles silico-aluminicos sint€ticos
de composicibn variable y preparaéién y tratamiento muy diferentes;
la reactividad méaxima en estos modelos sintéticos se alcanza a una
relacién SiOZ/AIZO3 proxima a la unidad.

El contenido de humedad de las muestras y pretratamiento térmico
tiene una influencia considerable en el valor de la reactividad. La reactividad
aumenta al desecar la muestra, mientras que el efecto del .calentamieto
(1052C} es variable: en las muestras aluminicas Ro disminuye, encontréndose
las reducciones méas importantes en los Andisoles de caracteristicas
‘hidricas. En. los suelos vitricos la reactividad tiende a aumentar con
el ‘ calentamiento.

Para explicar este comportamiento hemos formulado la siguiente
hip6tesis, basandonos en el analisis de los datos obtenidos y las observaciones
realizadas por diferentes autores sobre la accidén del contenidoc de humedad
y tratamiento térmico en las propiedades fisicas, quimicas. y estructurales

de los materiales alofanicos.
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En el proceso de desecacitn y tratamiento térmico de las muestras

actiian dos fenémenos opuestos sobre los valores de reactividad:

a) la superficie especifica o porosidad disminuye,

b) la acidez de las superficies hidroxiladas aumenta.

Durante el proceso de desecaci6n, el segundo efecto predomina
y Ro aumenta en todas las. muestras. Al calentar,. la reduccién de
superficie disponible puede ser importante y poco reversible lo cual
conduce a2 una reduccién de Ro.

Esta hipOtesis - estd respaldada experimentalmente por los datos
de reduccion de la superficie disponible y su reversibilidad y por .el
hecho de que en la alofana sintética S/A 1,5 se alcance ya un valor
negativo de ARo. Asil;nismo, la influencia observada de la agregacidn
del suelo en Ro apoya esta hipbtesis. |

El estudio de ‘la Reactividad Oxalato en los modelos cristalinos,
aparte .de constituir una' referencia -importante para la interpretacion
del significado de los parédmetros Ro y ARo, es también de gran interés
en cuanto a que Ro estd relacionado con el nfimero de ligandos OH
activos y ARo con la cantidad de fases no cristalinas.

La aplicacion a diferentes: tipos de Andisoles de los parametros
deducidos de 1la Reactividad Ozxalato en relacion con su clasificacion
-por diferentes sistemas, ha puesto de manifiesto la utilidad que pueden
tener en la clasificacién de estos suelos. De igual modo, estos parametros

han permitido establecer un "continuo” dentro del orden Andisol entre
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los Andisoles _vitricos y andicos.

La comparaciéon de los parametros deducidos de la Reactividad
Oxalato (Ro, Al, Fe) con el Al y Fe extraidos por otros agentes de
disolucién selectiva ha permitido precisar el término "actividad".

Distinguimos por una parte la "actividad especifica" como el niimero
p

de grupos activos por Al & Fe superficial, y por otra la "actividad
global" representada por el niimero total de grupos OH activos. Estos
- .conceptos permiten separar . las muestras constituidas esencialmente
por complejos organominerales de aquellas donde la cantidad de material
alofsnico es mas importante. En las primeras, la mayor parte del Fe
y Al extraidos con oxalato' a pH 3 participan en las reacciones de
superficie; mientras que en las segundas sélo participa una fraccidn
considerablemente menor.

Como conclusién final, ' podemos ' considerar que la Reactividad
Oxalato representa un método intermedio entre la disolucion selectiva
y la determinacién de propiedades qufmicas estrictamente superficiales.

Las relaciones obtenidas entre la Reactividad Oxalato y la adsorcion
de fosfato y otros pardmetros fisicos y quimicos del suelo ponende.manifiesto

el interés potencial de ésta técnica en el estudio de los suelos de carga

variable.
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VII. TABLAS



TABLA N2 |

Propiedades fisicas.

°/0H20
, 15bar 1/3bar
SUELO Arena Limo+Arcilla dy- S H S H
Barlovento  Ap, 19,5 80,5 0,77 37,5 42,4 66,4 66,7
Hydrandepts
(La Palma) Bw1 31,1 68,9 0,50 53,4 62,3 80,5 83,1
sz 4,1 95,9 0,58 53,8 74,8 74,5 90,1
‘Bw, 2,1 97,9 0,47 41,4 49,2 57,2 61,3
Eow4 19,6 80,4 0,43 77,6 97,6 100,4 120,3
BW5 4,0 96,0 0,48 55,3 74,2 79,8 95,3
Bw7 2,0 98,0 0,71 40,8 51,5 58,0 .65,6
Bona A 5,6 94,4 0,44 37,5 - 37,7 61,3 80,5
Hydrandepts .
(La Palma) Bw1 2,5 97,5 0,42 42,6 78,6 63,7 104,1
: sz 27,3 72,7 0,55 45,3 71,8 63,7 91,6
Bw3 33,5 66,5 0,68 48,1 71,8 63,7 89,4
Bw4 2,3 97,7 0,57 41,4 64,8 52,9 85,2
Garafia A 15,5 84,5 0,47 26,7 42,7 59,7 75,2
1
Dystrandepts .
(La Palma) Bw, 34,9 65,1 0,48 ' 34,0 52,4 56,0 76,5
Bw2 14,6 85,4 0,43 34,0 50,4 55,5 73,6 .
Bw3 14,3 85,7 0,63 31,4 42,6 61,5 71,2
Aguamansa A1 27,5 72,5 0,50 23,8 23,4 62,3 67,0
Dystrandepts :
(Tenerife) ‘BW1 32,4 . 67,6 0,50 25,6 25,0 57,0 63,1
' Bw, 25,0 75,0 0,60 29,2 30,5 550 63,4
Bw3 24,2 75,8 - 0,60 30,0 31,9 55,3 59,2

2Bw 13,7 86,3 - 39,9 587 650 @ 84,2



TABLA 1 {(continuacidn)

{Japdn)

%H20
15bar 1/3bar
SUELO Arena Limo+Arcilla 45 S H S H
- La
Esperanza A, 17,0 83,0 0,6 29,7 33,3 52,8 61,1
Dystrandepts
(Tenerife) BwC, 7,5 92,5 0,5 42,0 63,9 64,7 100,0
BWC2 26,0 74,0 0,5 41,5 65,0 70,1 100,3
Chile-1 2BA 42,9 57,1 0,87 27,9 44,1 . - -
Typic Dys-
“trandepts 2Bs 1 57,3 42,7 0,74 24,0 45,6 - -
2Bs2 59,7 40,3 0,84 22,9 44,6 - -
_2C1 60,3 39,7 6,80 21,4 47,0 - -
Chile-7 BA 81,6 18,4 0,39 21,3 65,1 - -
Typic Dys-
trandepts le - 75,6 24,4 0,44 19,4 105,2 - -
BCs 84,3 15,7 0,37 21,2 135,0 - -
Chile-8 A 47,4 52,6 0,75 29,3 37,6 - -
Dystrandepts
A2 47,3 52,7 0,71. 20,7 34,3 - -
AB 53,7 46,3 0,44 26,7 70,6 - -
Bs 61,4 . 38,6 0,38 33,6 95,4 - -
Chile-9° E 58,9 41,1 0,54 35,6 67,3 - -
Aquic Dys- ) )
trandepts le 78,2 21,8 0,57 32,3 73,7 - -
Bs2 81,3 18,7 0,59 34,7 68,1 - -
Chile-10 AB 69,4 30,6 0,41 35,3 80,8 - -
Dystrandepts
BW1 79,6 20,4 0,38 34,3 84,6 - -
Iwate-4 VB 49,6 50,4 - - - - -
Hydric Dys-
trandepts



-TABLA 1 {Continuacion)

Vitrandepts

%H,O
15bar 1/3bar
SUELO Arena Limo+Arcilla dp S H S H
Tochigui-1 IIB2 23,1 76,9 - - - - -
Hydric Dys- ’
trandepts
(Japdn)
La Brefia Ay 41,3 58,7 - 18,8 - 17,4 43,1 45,3
Dystrandepts
(La Palma) C1 51,7 48,3 - 26,4 17,1 42,6 25,1
2C2 70,8 29,1 - 15,3 - 25,9 -
4C1 63,5 36,5 - 18,8 13,6 31,9 22,2
Ecuador-6 A2 45,5 54,5 0,98 15,9 25,0 - -
Dystrandepts :
Chio-II A1 58.1 - 41,9 - 8,8 8,7 30,9 33,3
Vitrandepts
(Tenerife) C1 75,7 24,3 - 7,4 57 22,2 22,8
C3 83,7 16,3 - 6,1 4,8 15,1 13,6
C4 94,9 5,1 - 4,3 2,5 6,5 6,3
Guinate Bw/C 25,9 74,1 - 7,4 - 25,8 -
Vitrandepts '
{Lanzarote)
.Ecuador-1 A1 59,7 40,3 1,11 7,4 8,8 - -
Vitrandepts
Ecuador-5 3AB 62,3 37,7 0,77 12,2 38,7 - -
Vitrandepts
3C2 83,8 16,2 0,60 19,4 58,9 - -
Ecuador-9 A1 55,8 44.2 0,98 12,5 16,9 - -
Vitrandepts :
A2 69,4 30,6 1,056 10,7 14,7 - -
SAB1 49,4 50,6 1,20 8,1 14,8 - -
Ecuador-12 Bs 56,6 43,4 - 0,78 . 18,2 31,6 - -



TABLA 1 (continuacidn)

Haplumbrepts
-{La Gomera)’

%I—I20
15bar 1/3bar
SUELO ~Arena Limo+Arcilla dp S H S H
Chile-5 - A1 - 80,3 19,7 - 22,8 - - -
Vitrandepts
- A2 93,3 6,7 - 6,5 - - -
Tochigui-2 A 43,1 56,9 - - - - -
Hydric Dys-
trandepts
(Japdn)
- Akaka (0-64) - - - 32,4 148,6 - -
Hydrandepts
(Hawai)  (64-114) - - - 32,3 172,6 - -
Kanazawa - A 32,3 67,7 0,89 - - - -
‘Para-Kuroboku '
(Japén) - - - 82 85,7 14,3 0,87 - - - -
Kitakami A 46,4 53,6 0,88 - - - -
Para-Kuroboku |
(Japdn) 82 44, 4 ‘55,6 0,91 - - - -
Yatabe Ay 61,0 39,0 0,69 27,7 - 50,6 -
Kuroboku
- (Japdn) ‘ B1 90,2 9,8 0,73 62,8 - 85,5 -
IWate—?; A11 22,3 71,7 0,55 63,0 - 75,0 -
Andic Hap- .
{lumbrepts IIIB2 9,5 90,5 . 0,89 62,0 - 67,0 -
(Japdn)
Las: Lajas A1 5,7 94,3 0,60 36,7 38,1 60,6 65,0
-Haplumbrepts :
- (Tenerife) Bw 13,8 86,2 0,8 25,3 31,9 40,4 45,
.Las Hayas A 15,1 84,9 0,50 25,5 - 44,9 -
Haplumbrepts
(La Gomera)
Garajonay A 17,6 82,4 0,8¢ 23,6 - 54,5 -



TABLA 1 (continuacion)

O/OHZO
15bar 1/3bar
SUELO Arena Limo+Arcilla 94 S H S H

Chile-3 33,7 66,3 - 0,87 25,4 31,7 - -
Ferralitico andico
Chile-6 A 75,3 24,7 0,37 20,5 36,5 - _
S.Podsbdlico

A2 £0,3 19,7 0,62 13,5 30,9 - -

C1 91,5 8,5 0,54 18,7 24,3 - -
Galicia-1419 A 80,7 19,3 1,0 - - - -
Podsol

E 80,3 19,7 1,5 - - - -

Bh 51,9 48,1 0,9 - - - -

Bs 47,5 52,5 1,1 - - - -

Bt 51,8 48,2 1,2 - - - -
Galicia Gb-1 Au 15,9 84,1 .6 - - - -
Dystrandepts

Au? 30,6 69,4 0,7 - - - -

AB 42,1 57,9 0,8 - - - -

Bw 39,6 60,3 1,2 - - - -
Las Raices A 26,0 74,0 0,6 17,5 19,9 47,5 52,2
Dystrandepts
(Tenerife) Bw 31,9 68,1 0,7 24,7 28,9 47,3 52,9

2B 14,5 85,9 1,2 22,5 22,5 35,1 31,3



Propiedades quimicas.

TABLA N2 2

T=CCC a pH 7 AcNH,6 1N; S=Suma de baseg; Alc=aluminio cambiable(KC1)

SUELO pHHZO_ PHgep PHgar  %C %AP T S/T Al
Barlovento Ap2 5,6 4,8 11,5 6,2 99,5 64,0 38,1 0,3
Hydrandepts Bw, 5,6 4,8 11,6 6,7 99,3 69,6 7,4 0,3
La Palma) gy 5,4 48 11,5 55 99,5 742 49 06

Bw, 51 4,7 11,4 2,5 98,8 456 5,7 0,6
Bw, 5,1 5,0 11,5 50 99,4 83,3 32 0,3
Bwg 5,1 5,0 11,4 3,4 99,4 62,2 3,7 0,3
Bw, 52 4,9 11,3 2,0 . 98,9 362 62 0,2
Bona A .57 5,0 11,5 9,8 99,6 659 4,7 0,2
Hydrandepts Bw, 58 5,0 11,4 58. 99,8 91,9 4,1 Gl
(La Palma)
Bw, 58 5,1 11,4 5,7 99,8 88,4 3,4 0,2
Bw, 55 5,1 11,4 4,4 99,8 75,6 3,2 0,2
Bw, 56 5,0 11,2 2,4 99,6 557 4,5 0,2
Garaffa - A 6,2 - 53 11,3 6,4 99,4 49,0. 57 0,03
?g;ga“" Bw, 57 5,5 11,3 41 99,7 659 3,4 0,01
(La Palma)Bw, 6,0 5,7 11,3 3,3 99,7 62,5 3,6 0,06
Bw, 61 5,9 11,2 2,8 99,7 52,7 3,4 0,02
AguamansaA | 6,7 5,6 10,5 8,6 96,6 53,1 26,1 0
. Dystran-
depts . Bw; 66 5,5 10,5 2,4 97,0 36,3 18,7 0
(Tenerife) By, . 6,5 5,5 10,4 2,6 97,5 42,7 18,7 O
S Bw, 6,2 5,6 10,4 1,5 98,0 39,6 18,8 0
2Bw 6,4 58 . 10,6 2,8 98,5 49,2 22,8 0



* TABLA 2 (continuacion)

H ydric Dys-

trandepts
(Japbn)

[s) [+
SUELO pHH2O PHy ) PHy,p  %C AP T S/T Ale
La :
Esperanza A1 6,6 5,7 10,5 4,5 98,1 39,0 35,0 0
Dystran- BwC, 5,9 5,8 10,1 1,5 99,2 42,3 13,2 0
depts 1
(Tenerife) BwC, 57 .54 10,2 1,1 99,5 49,8 9,5 0
Chile-1 2BA 5,7 5,4 10,9 4,0 98,0 52,6 4,0 O
Typic Dys-  op; 54 5,7 10,7 2,0 99,0 49,9 8,0 0
trandepts 1
2Bs, 6,1 5,8 10,4 1,1 99,0 39,5 11,0 O
2C; 6,2 58° 10,4 - 06 980 40,9 10,0 0
Chile-7 BA 5,8 5,2 11,4 7,2 99,0 45,7 3,0 0,1
Typic Dys-
trandepts le 6,1 5,6 11,2 5,5 99,0 40,2 4,0 0]
BCs 6,6 6,1 10,8 . 4,3 99,0 41,9 4,00 0
Chile-8 A 54 4,8 10,7 9,7 97,0 43,7 24,0 0,2
Dystran-
dapts A, 63 5,4 10,8 52 98,0 32,8 21,0 O
' AB 6,3 5,6 11,1 7,4 99,0 48,7 22,0 O
Bs 6,2 5,7 10,9 6,9 - 99,0 51,0 150 O
Chile-9 E 54 50 11,4 8,3 99,0 955 20 0,2
Aquic Dys- .
trandepts Bs, 5,8 5,5 11,2 52 99,0 96,3 . 1,0 0,1
Bs, 6,0 5,7 10,8 3,6 99,0 73,2 2,0 0,1
Chile-10 AB 6,2 5,8 11,2 45 99,0 80,7 6,0 0,1
~ Dystran- Bw, 6,7 6,3 11,2 45 98,0 80,7 50 O
depts 1
Iwate-4
Hydric Dys- ,
trandepts VB, 6,1 5,8 10,3 3,6 . 98,0 11,1 165 0
(Japén)
Tochigui-l  1IB, 5,7 . 5,6 9,8 1,3 99,8 14,1 158 ©



TABLA 2 (continuacidn)

. 0, [

SUELO pHHZO PHy pHNaF %C %AP T S/T Ale
La Brefia A, 68 5,4 10,7 4,9 954 34,0 27,6 -
Dystrandepts .

g 70 5,5 10,3 2,0 957 47,7 26,0 -
(La Palma)
2C, 7,3 5,6 9,8 0,8 87,5 42,0 51,1 -
4C, 7.4 5,7 9,8 0,0 73,8 350 54,6
Ecuador-6
Dystrandepts A2 5,6 4,9 11,0 5,7 83,0 34,1 15,5 0,5
Chio-II Ay 7,0 5,7 10,3 4,0 - 61,3 24,8 78,4 -
Vitrandepts ¢ 7,9 6,1 10,1 1,0 70,3 19,2 76,8 -
(Tenerife) '
C, 7,5 6,1 9,6 0,3 49,5 16,4 82,5 -
C, .7 9,1 9,0 0,2 365 9,8 830 -
Guinate  Bw/C 8,3 7,0 9,8 2,1 56,5 46,6 96,5 -
} Vitrandepts .
(Lanzarote)
Ecuador-1 Ay 63 6,0 10,1 2,3 49,0 35,9 22,6 O
Vitrandepts '
Ecuador-5  3AB 6,1 5,5 11,0 2,1 97,0 36,3 10,6 0,1
Vitrandepts 3¢, 6,0 5,2 10,8 1,4 97,0 38,9 16,2 0
Ecuador-9 A, 59 5,3 10,6 4,3 67,0 27,8 26,6 0,2
Vitrandepts Ay 5,9 5,3 10,6 3,7 69,0 25,6 285 0,1
3AB, 6,4 5,9 9,6 2,0 35,0 20,1 50,2 0
Ecuador-12 Bs 6,6 5,8 10,6 1,6 850 29,9 368 0
Vitrandepts
Chile-5 A 5,4 4,4 9,8 10,4 ~ 70,0 20,8 9,0 1,1
Vitrandepts 6,2 51 - 9,8 1,3 51,0 63 80 O



TABLA 2 (continuacién)

) Q
SUELO pHH20 PHe~  PHyp %C %wAP T S/T Ale
f’ Tochigui-2
Hydric Dys- A 5,2 4,4 11,7 19,8 99,5 46,5 3,3 2,2
trandepts
(Japén)
Akaka (0-64) 5,5 5,2 - 6,9 - 682 1,5 0,2
Hydran- _ ,
depts (64-114) 5,7 5,7 - 4,9 - 57,9. 0,8 0,1
(Hawai)
Kanazawa A3 5,4 4,0 10,3 9,3 80,5 32,5 24,1 1,0
Para-Kurobokug 5 4 4,4 10,8 2,0 88,7 138 16,1 0,5
(Japdn) 2
- Kitakami A3 5,4 - 4,3 9,5 2,4 81,9 18,9 28,0 1,0
Para-Kurobokug 5 7 4,4 9,7 1,7 84,5 84,2 31,0 0,3
(Japén) 2
Yatabe Al? 5,5 4,9 10,9 5,2 96,6 23,5 43,5 0,05
Kuroboku
(Japén) B1 5,9 5,5 9,9 2,0 99,1 .17,5.59,6 0,01
: Twate-3 A]1 5,0 4,1 10,7 14,4 95,6 44,4 3,6 '8,4
- Andic Hap- P
lumbrepts HIB2 5,5 4.1 »10,1 1,3 .80,2 22,4 4,0 9,7
. (Japbn)
. Las Lajas Ay 5,2 4,3 11,0 = 10,1 95,0 49,9 17,3 1,5
. Haplumbrepts
. Bw 5,7 - 4,5 11,0 2,3 92,9 27,8 20,9 0,7
~ (Tenerife) ~ -
Las Hayas A 4,9 3,9 - 10,4 11,9 97,7 37,7 12,5 2,6
‘ Haplumbrepté l
{La Gomera)
Garajonay A 4,9 4,6 11,0 ~ 12,0  .63,0 52,8 27,6 0,6
Haplumbrepts -
(La Gomera)
: Chile-3 (40-50) 5,4 4,2 9,7 2,5 93,0 45,0 8,0 1,6

Ferralitico andico



TABLA 2 (continuaci6n) -

, . x 0 o
SUELO prIHZO PH oy PHyr %C %AP T S/T Ale
Chile-6 Al 53 4,5 10,3 8,3 88,0 230 60 0,8
S. Podsblico
A 5,0 4,7 11,3 44 92,0 16,4 13,0 0,4
2

C, 55 5,1 11,1 2,0 78,0 16,8 4,0 0,1
Komagadake A2 4,3 | 4,3 - 3,6 - - - -
Podsol . - - - ~ -

By, 51 4,6 8,2

!

By, 5.3 4,8 - 3,2 - - - -
Galicia-1419 A - 4,8 3,8 8,6 45 - 89 163 1,0
Podsol E 5,7 4,3 77 0,4 - 2,6 142 02

Bh 4,7 4,0 10,5 48 - 21,2 74 7,9

Bs 5,0 4,5 11,8 1,9 - 70 17,0 1,9

Bt 4,9 4,5 11,6 09 - - 3,7 286 - 1,0
Galicia Gb-1 Au, 5,3 4,6 - 13,9 - 359 55 62
Dystrandepts Auz' 5,3 4,6 - 11,0 - 20,6 4,9 4,4

AB 5.4 4,8 . 93 - 17,5 10,2 2,2

Bw 5,5 4,4 - 9,3 - 29,0 40 1,9
Las Raices A, 6,5 5,2 10,1 3,3 90,4 33,9 246 0,0
Dystrandepts _

(Tenerife) Bw 6,6 58 10,2 1,1 92,7 34,5 26,0 0,0

9B 6,1 5,2 8,8 0,2 61,3 25,4 47,0 0,0



. TABLA N23

Analisis totales de las alofanas sintéticas.

S/A %Si %Al - %5102 - %AleO3 S+A H2-O(+) TOTAL
0,15 3,2 43,0 6,8 81,3 88,1 - -
0,70 10,4 29,3 22,3 55,4 71,7 15 92,7
6,85 12,0 26,8 27,7 50,7 76,4 - -
0,95 15,1 30,1 32,4 56,8 89,2 - -
1,00 16,1 28,5 34,6 53,9 88,5 - -
1,10 16,0 28,0 34,3 52,8 87,1 14 101,1
1,35 17,2~ 24,8 36,8 46,8 - 83,6 12 95,4
1,40 17,9 24,4 38,3 46,1 84,4 16 100,4
1,50 18,5 24,0 39,6 . 45,3 84,9 - -
TABLA N24
Disolucién con oxalato a pH 3.
S/A %$Si %Al %Si0 %Al1,0 S/A
2 273 ox

0,70 10,0 22,2 22,7 41,8 0,9
0,85 11,2 21,6 24,1 - 40,7 1,0
L10 14,7 24,3 31,4 45,8 1,2
1,40 17,9 21,8 38,3 41,2 1,6




TABLA N¢ 5

Ro y So en diferentes humedades de referencia y reversibilidad.

260

. Rehumectacion en
o
Mg(NO,), P,0g 1052C AI\/lg(’NO3)2 de m.
' calentada a_ 1058C
BONA
Pérdida de
- peso(%) 1102C 16,0 10,2 - 8,0
Ro 185 227 157 67
So - 624 396 481
LA ESPERANZA
Pérdida de
peso(%) 1102C 11,0 8,8 - -
Ro 86 146 115 -
So - 436 454 -
CHIO
Pérdida de
peso(%) 110°C 6,8 6,0 - 5,0
Ro 32 48 - 249 40
So - 343 285




. TABLA N2¢

Reactividad oxalato y extraccién de Al, Fe y Si (mmol/100 g).

SUELO ~CH. Ro Al Fe Si  Ro/Al+Fe  Al+Fe/Si
Barlovento Ap2 H 45 26 2,7 3,7 1,5 7,7
90 53 7,2 53 1,5 11,3
P 133 © 72 9,0 48 1,6 16,8
105° 95 50 4,1 4,3 1,7 12,5
Bw, H 71 41 2,0 2,8 1,6 15,3
S 81 57 7,8 9,0 1,3 7,2
P 155 89 11,2 59 1,5 16,9
105 137 78 6,5 4,8 1,6 17,6
Bw, H 39 22 05 0,7 1,7 32,1
S 76 41 2,8 2,3 1,7 19,0
P 161 79 7,2 5,5 1,8 15,6
105 123 65 3,4 4,5 1,8 15,2
Bw, H 26 13 0,2 1,0 2,0 13,2
4 20 06 1,0 2,1 20,6
P 8 35 1,6 3,4 2,3 10,7
105 80 35 1,4 3,4 2,2 10,7
Bw, H 49 20 02 1,2 2,4 16,2
S 68 29 . 0,5 2,0 2,3 14,7
P 185 70 1,8 | 5,3 2,5 13,5
105 94 48 - 2,0 4,3 1,9 11,6

C.H.=Condiciones de humedad de referencia: H=muestra himeda
seca al aire
1 P Or‘

1
1

calentadé)

7a 10520



TABLA 6 (continuacidn)

SUELO C.H. Ro Al Fe Si Ro/Al+Fe Al+Fe/Si
Barlovento BW5 H 37 17 0,2 1,7 2,1 10,1
S 55 24 - 0,5 2,3 2,2 10,6
P 128 52 1,4 45 2,4 11,8
105 78 31 1,6 3,4 2,4 9,6
Bw., H 27 13 0,2 0,8 2,0 22,7
4 18 0,5 1,4 2,3 13,2
P 82 31 1,2 3,4 2,5 9,5
105 60 31 1,6 3,2 1,9 10,2
Bona Ay H 56 31 1,2 2,6 1,7 12,3
| S 57 35 1,6 3,6 1,5 10,2
P 96 52 2,3 6,2 1,7 8,7
105 31 22 1,5 2,5 1,3 9,4
Bw, H 73 33 0,3 1,2 2,2 27,7
S 127 65 2,0 3,7 1,9 18,1
P i91 91 38 7,1 2,0 13,3
105 17 17 1,0 L8 0,9 10,0
Bw, H 58 28 0,3l 1,2 2,0 23,5
s 135 62 1,8 3,2 2,1 19,9
P 179 81 3,4 66 2,1 12,8
105 6 18 1,2 1,8 0,8 10,6
Bw, H 56 26 0,3 L1 2,1 23,9
125 56 1,8 3,2 2,1 18,1
P 183 .72 2,8 8,2 2,4 12,0
105 33 20 1,2 2,3 1,6 9,2



TABLA 6 {continuacidn)

'SUELO CH Ro Al Fe Si Ro/Al:Fe  Al+Fe/si
Bona Bw4 H 34 17 0,7 0,5 1,9 | 35,4
96 36 2,8 28 2,5 10,3

P 99 39 2,7 4,1 2,4 10,2

105 55 25 2,2 2,3 2,0 11,8

Garafia A, H 48 20 04 1,8 2,3 11,3
54 24 0,7 28 2,2 8,8

P 65 26 0,9 2,6 2,4 10,3

105 21 13 0,7 1,4 1,5 9,8

Bw, H 68 24 05 35 2,7 7,0

67 26 0,7 2,3 2,5 11,6

P 88 30 1,0 35 2,8 8,8

105 20 - 13 0,7 1,8 1,4 7,6

Bw, H 58 17 0,4 1,6 3,3 10,8

73 22 0,7 2,5 3,2 9,1

P 92 28 1,0 3,5 3,1 8,3

105 28 13 0,7 2,0 2,0 6,8

Bw, H 49 15 0,3 1,8 3,2° 85

S 65 19 0,5 2,7 3,3 7,2

P 84 24 06 3,9 3,4 6,3

105 25 11 05 2,0 22 5,7

Aguamansa A S 33 14 1,2 1,4 2,2 10,8
P 39 20 1,5 20 1,8 10,7

105 35 18 1,9 2,3 1,7 8,6



TABLA 6 (continuacidn)

SUELO C.H. Ro Al Fe Si Ro/Al+Fe Al+Fe/Si

Aguamansa Bw1 S 29 12 1,2 2,3 2,2 5,7
P 51 17 1,1 41 2,8 4,4
105 29 11 1,2 21 2,4 5,8
Bw, S 31 10 0,6 2,5 2,9 4,2
P 49 15 1,0 3,5 3,1 4,5
105 36 13 1,4 2.8 2,5 5,5
Bw, S 37 12 0,7 2,5 2,9 5,1
P 60 19 0,9 3,9 3,0 5,1
105 52 16 1,8 3,4 2,9 5,2
Bw S 61 17 0,7 2,8 3,4 6,3
P 81 28 L1 3,9 2,8 7,4
105 48 16 1,2 2,8 2,8 6,1
La
Esperanza Al S 37 10 0,7 2,1 3,4 . 5,1
P 48 17 1,1 2,0 2,6 9,0
105 43 15 1,4 1,6 2,6 10,2
Bw/C, S 56 17 1,4 2,1 3,0 8,7
P 81 22 1,7 3,7 3,4 6,4
105 64 18 2,4 2,3 3,1 - 88
Bw/C, S 63 17 2,5 1,6 3,2 12,2
P 84 24 2,8 35 . 31 6
105 65 14 3,7 2,0 3,6 8,8
Chile-1 - 2BA s 36 14 0,5 1,4 25 10,3
P 51 19 1,2 4,1 2,5 4,7

105 42 17,2 1,6 3,0 2,2 6,2



TABLA 6 (continuacién)

SUELO CH. Ro Al Fe Si Ro/AlsFe  Al+Fe/Si
Chile-1 2Bs, S 46 14 1,2 2,7 3,0 5,6
P 57 19 1,4 52 2,8 3,9

105 56 20 2,8 3,6 2,4 6,3

2Bs, S 29 9 06 1,8 3,0 5,3

P 43 14 1,6 3,7 2,7 4,2

105 33 12 1,8 3,0 2,4 4,5

2C, S 28 9 06 1,6 2,9 6,0

P 40 12 1,4 37 2,9 3,7

105 34 10 1,7 30 29 3,9

Chile-3(40-50) S i1 32 05 2,3 2,9 1,6
P 13 39 08 2,5 2,7 1,9

105 16 54 1,3 25 2,4 2,7

Chile-5 A; S 43 26 3,6 3,0 1,4 0,8
P 38 26 3,6 2,5 1,3 11,8

105 5 13 1,2 1,4 1,1 10,1

Ay s 10 5 05 1,0 1,8 5,5

P 13 65 06 09 1,8 8,0

105 g8 5 05 1,1 1,5 5,0

Chile6 A, S 26 10 1,3 1,6 2,3 7,0
P 22 17 46 1,1 1,0 19,6

105 13 15 3,6 41 0,6 4,4



TABLA 6 (continuacion)

SUELO CH Ro Al Fe Si  Ro/Al+Fe  Al+Fe/Si
Chile-6 A, S 49 35 82 50 1,1 8,6
P 38 30 7,0 3,6 1,0 10,3

105 33 20 2,3 2,8 1,5 7,9

of H 471 26 2,7 4,8 1,6 5,9

S 66 36 45 6,8 1,6 5,9

P 3 21 3,0 3,2 1,5 7,5

105 23 16 1,1 3,0 1,3 5,7

Chile-7 BA S 62 21 1,3 2,5 1,6. 3,3
P 107 36 3,2 68 2,7 5,7

105 45 19 1,9 3,9 2,1 5,3

Bs, S 72 26 2,3 3,6 2,5 7,8

P 91 34 35 53 2,4 7,1

105 42 16 2,0 3,9 2,3 4,6

BCs S 72 20 1,0 4,1 3,4 5,1

P 106 32 23 7,8 3,1 4,4

105 43 15 2,0 4,1 2,5 4,1

Chile-8 A S 37 26 3,1 2,1 1,3 13,8
P 41 26 3,2 2,8 1,4 10,4

105 30 19 2,3 1,2 1,4 17,7

A, S 37 14 07 1,8 2,5 8,1

P 38 17 1,4 2,7 2,1 6,8

105 21 14 1,4 2,1 1,4 7,3

AB S 45 15 1,2 2,5 2,8 6,5

P 63 25 26 3,0 2,3 9,2

105 37 18 2,1 1,8 1,8 11,1



TABLA 6 (continuacion)

SUELO CH Ro Al Fe Si  Ro/Al+Fe  Al+Fe/Si
Chile-8 Bs S 71 25 2,2 5,0 2,6 5,4
P 71 27 24 50 2,4 5,8

105 35 14 1,7 2,5 2,2 6,3

Chile-9 E S 110 46 2,1 4,6 2,3 10,4
P 106 49 3,0 4,1 1,9 12,6

105 55 32 2,0 50 1,6 6,8

Bs, . H 67 24 1,0 2,5 2,7 10,0

130 48 85 2,7 2,3 20,9

P 86 32 08 4,1 2,6 8,0

105 42 19 1,2 30 2,1 6,7

Bs, S 66 25 0,6 52 2,6 4,9

P 67 22 0,6 3,4 2,9 6,6

105 40 14 0,9 27 2,7 5,5

Chile-10 AB H 78 271 0,7 4,1 2,8 6,7
' S 112 87 05 T, 3,0 5,3

P 77 28 1,5 4,5 2,6 6,5

105 45 14 1,4 2,5 2,9 6,2

Bw S 79 20 0,6 3,2 3,8 6,4

P 90 30 1,5 4,8 2,8 6,6

105 50 13 1,5 2,5 3,4 5,8

Ecuador-1 A, S 7 2,0 0,3 0,9 3,0 2,5
P 6 2,5 0,6 . 0,6 1,9 5,1

105 12 4 1,0 0,9 2,4 3,5



TABLA 6 (continuacién)

SUELO CH Ro Al Fe Si Ro/Al+Fe  Al+Fe/Si
Ecuador-5 3AB S 23 8 0,2 1,8 2,8 4,5
P 27 10 0,5 2,5 2,5 4,2
105 27 12 0,9 2,7 2,1 4,8
3C, H 19 6,5 0,4 1,6 2,7 4,3
S 3 12 0,4 4,6 2,9 2,7
P 30 11 05 3,9 2,6 2,9
105 37 14 1,2 4,1 2,4 3,7
Ecuador-6 A, H 19 11 09 1,4 1,6 8,5 -
20 10 1,0 1,1 1,8 10
P 20 12 0,4 1,1 1,6 11,2
105 28 13 1,5 1,8 1,9 8,0
Ecuador-9 A, S 12 6 06 09 1,8 7,3
P 12 7 1,5 6,1 1,4 1,4
105 17 10 1,9 21 1,4 5,6
A, S 11 54 0,7 - 0,9 1,8 6,7
P 7 6 1,4 20 0,9 3,7
105 16 8 1,7 21 1},6 4,6
3AB, H 6 2 0,6 0,3 2,3 8,6
S 9 3 1,0 2,0 2,2 2,0
P 5 2,8 1,4 23 1,2 1,8
105 9 3,7 1,6 3,4 1,7 1,5
Ecuador-12 Bs H 12 3 04 1,0 3,5 3,4
S 15 5 L5 2,6 2,3 2,5
P 9 42 1,2 2,5 1,6 2,2
105 15 2,4 2,9

4,8

2,1



,r

TABLA 6 (continuacidn)

SUELO CH. Ro Al Fe Si  Ro/Al+Fe  Al+Fe/Si
Iwate-3 A, H 28 30 1,8 3,0 0,9 23,2
P 38 37 0,5 2,8 1,0 13,4

105 29 31 0,4 1,0 0,9 31,4

mB, H 12 9 05 0,7 1,3 13,6

P 20 11 1,1 1,0 1,6 12,1

105 18 11 7,0 0,7 1,0 25,7

Iwate-4 VB, H 29 9 04 21 3,1 4,4
P 47 14 0,9 4,6 3,1 3,2

10s 32 11 1,7 1,8 2,5 7,0

Tochigui-1 1IB, H 37 13 53 1,8 2,0 10,1
P 77 . 24 2,2 43 2,9 6,1

105 47 17 2,8 2,3 2,4 8,6

‘Tochigui-2 A H " 67 50 1,2 2,5 1,3 20,5
P 89 63 1,8 50 1,4 12,9

105 51 41 2,7 2,8 1,2 15,6

Kan.azawa A3 ) 20 15 3,7 0,7 : 1,1 26,7
P 29 18 45 0,5 1,3 45,0

105 - 21 - 14 3,7 0,9 1,2 19,8

B, | s 35 16 07 28 21 5,9

P 52 23 1,1 41 2,1 5,8

105 - 43 20 1,2 3,7 2,0 5,7

Kitakami A, S - 19 10 1,0 07 1,7 15,7
P 35 13 24 1,6 22 9,6

105 23 15 3,1 1,8 1,3 10,0



TABLA 6 (continuacidn)

SUELQ CH Ro Al Fe Si  Ro/Al+Fe  Al+Fe/Si
Kitakami B, S 31 14 1,0 2,1 2,1 7,1
P 52 21 2,2 4,1 2,2 5,6

105 42 17 2,7 25 2,1 7,9

Yatabe A, S 34 19 0,8 2,7 1,7 7,3
P 70 32 1,4 50 2,1 6,7

105 3 17 1,4 2,5 1,9 7,3

B, S 58 19 0,8 2,8 2,9 7,1

P 98 34 1,4 7,1 2,7 5,0

105 55 19 1,8 3,4 2,6 6,1

Las Brefas A, H 18 7 1,5 2,3 2,.1 3,7
S 21 17 56 1,2 0,9 18,8

P 34 16 2,2 2,5 1,8 7,2

105 25 12 2,2 2,0 1,7 7,1

C, S 23 8 1,5 2,3 2,4 4,1

P 40 14 2,5 4,1 2,4 4,0

105 33 18 3,9 3,2 1,5 6,8

2C, H 10 3 1,1 1,8 2,4 2,3

s 16 4 1,2 2,0 3,0 2,6

P 21 6 1,6 2,5 2,8 3,0

105 40 13 3,7 53 2,4 3,1

4C H 10 35 1,2 2,0 2,1 2,3

S 13 4 1,2 1,6 2,5 3,2

P 14 4 L1 1,8 2,7 2,8

105 35 12 4,9 4,6 2,1 3,6



TABLA 6 (continuacion)

SUELO CH Ro Al Fe Si  Ro/Al+Fe  Al+Fe/Si
hio-I B S 14 4 1,1 1,0 2,7 5,1
P 22 9 1,6 1,1 2,1 9,6

105 25 10 1,6 1,5 2,2 T

Chio-II Al .S 12 5 1,0 0,9 2,0 6,6
P 15 6 1,1 05 2,1 14,2

105 20 8 1,4 1,0 2,1 9,4

C, S 10 2,5 0,8 1,0 3,0 3,3

P 13 35 1,1 1,6 2,8 2,8

105 18 6 1,9 2,8 2,2 2,8

Cq S 5 1,5 0,4 0,9 2,6 2,1

P 5 ,5 0,5 1,2 2,5 1,7

105 11 30 0,5 1,8 3,1 1,9

C, S 4 1,1 0,3 1,0 2,8 1,4

P 5 1,3 0,4 1,2 2,9 1,4

105 8 1,6 0,5 1,2 3,8 1,7

Guinate Bw/C S 14 2,3 0,5 1,9 5,0 1,5
P 18 2,7 0,7 1,2 5,2 2,8

105 27 5 1,0 1,6 4,5 3,7

Las Lajas Al S 41 35 3,2 4,2 1,1 9,1
P 46 35 57 53 1,1 7,7

105 55 35 4,1 3,2 1,4 12,2

Bw S 25 17 50 1,9 1,1 11,5

P 33 22 7,3 50 1,1 5,9

105 45 19 3,9 1,8 1,9 12,7



TABLA 6 (continuacién)

SUELO CH Ro Al Fe Si  Ro/Al+«Fe  Ai+Fe/Si
Las Hayas A P 45 43 3,8 4,8 0,9 9,7
105 54 44 3,9 53 1,1 9,0

Garajonay A S 19 17 09 1,2 . 1,0 14,9
P 25 24 1,3 1,8 1,0 14,0

105 21 22 L,4 1,9 0,9 12,3

Las Raices A1 S 18 8 0,8 1,0 2,0 8,8
P 21 10 0,8 1,4 1,9 7,7 |

105 24 11 1,5 25 L9 5,0

Bw S 31 85 06 25 3,4 3,6

P 3 12 0,8 2,8 2,8 4,6

105 37 9 0,6 2,5 3,8 3,8

2B S 7 1,3 0,6 0,9 3,6 2,1

P 8 1,8 0,6 0,9 3,3 2,6

105 13 2,4 1,3 0,9 3,5 4,1

Komagadaké A2 S 0 1,5 0,5 0,5 - -

P 0 20 0,7 3,0 . _

105 0 1,5 0,7 0,1 - -

By, S 31 21 49 1,0 1,1 25,9

P 44 28 6,5 1,8 1,3 19,1

105 30 20 57 1,4 1,2 18,3

By, S | 51 40 4,5 3,0 1,1 14,8

P 107 72 81 57 1,3 14,0

105 65 52 6,5 2,7 1,1 21,6



TABLA 6 {continuacién)

SUELO  C.H. Ro Al Fe Si Ro/Al+Fe Al+Fe/Si

Galicia Gb-1Au; S 64 46 4,5 3,6 1,3 14,0
P 61 46 3,8 3,8 1,2 13,8
105 51 45 32 3,0 L1 161

Au, S 72 57 50 1,8 1,2 34,4
P 76 52 40 30 - 1,3 18,6
105 64 44 34 2,5 1,2 18,9
AB S 71 51 3,6 5,0 1,3 10,9
P76 44 25 45 1,5 10,8 -
105 50 29 1,6 2,9 1,6 10,5
Bw S 7 2 02 - 3,1 -
P 7 2,1 0,2 . | 30 -
105 7 22 02 - 2,9 -
1419 A S 9 44 1,8 0,2 1,5 29,0
P 9 7 20 05 1,0 . 18,0
105 8 8 2,5 0,3 0,8 35,0
E S 4 i1 03 1,8 3,0 0,7
P 4 ,5 0,3 0,6 2,2 3,0
105 8 1,5 0,3 0,1 4,4 18,0
B, H 16 17 45 2,1 07 10,2
S 27 20 10,4 5,4 0,9 - 58
P 47 21 10,2 2,0 = 15 15,6

“ 105 36 19 9,5 1,8 1,3 15,8



TABLA 6 (continuacitn)

SUELO CH. Ro Al Fe Si Ro/Al+Fe  Al+Fe/Si
1419 Bs H 22 15 1,8 3,0 1,3 5,6
'S 44 25 4,4 5,0 1,5 5,9
P 63 47 8,7 9,2 1,1 6,0
105 58 24 2,6 4,6 2,1 5,8
Bt S 18 10 0,7 3,4 1,6 3,1'
P 29 15 1,1 5,4 1,8 3,0
105 27 12 0,9 2,3 2,0 5,6
Akaka (0-64) . H 42 19 39 1,2 1,8 19,0
P 42 24 87 1,8 1,3 18,1
105 17 15 3,8 0,9 0,9 20,8
(64-114) H 22 13 1,2 07 1,5 8;3
83 40 21,0 3,5 1,4 17,4
P 60 25 69 1,6 1,8 19,9
105 27 15 1,0 1,6 1,7 10,0
Gibsita s 13 55 1,2 1,6 1,9 4,2
(Las Lajas) 105 6 3 05 1,2 1,7 2,9
Gibsita S 32 7,5 - 0,9 4,2 8,3
(Barlovento) 105 24 56 - 0,8 4,3 7,0
Kurayoshi P 93 34 0,8 7,5 2,7 4,6
105 93 - 30 1,1 6,7 3,0 4,6
Kakino P 57 18 1,1 50 3,0 3,8
105 76 23 2,0 T, 3,0 3,5



TABLA 6 (continuacién)

SUELC CH. Ro Al Fe Si  Ro/Al+Fe  Al+Fe/Si
Imaichi P 167 45 2,2 135 3,5 3,5
105 123 32 2,0 10,5 3,8 3,0



TABLA N27

.Fraccién 0,2mm. Muestras secas al aire.

SUELO Ro Al Fe Si  Ro/Al+Fe  Al+Fe/Si
-Las A;\/es AII/AIZ 59 20 0,8 3,5 2,8 5,9
B(C) 54 17 0,8 53 3,0 3,3
ifs) 90 30 0,2 809 3,0 3,4
Dos Cupresos A 65 32 . 1,3 11,8 “ 1,9 - 2,8
AB) 77 28 0,8 13,6 = 2,7 2,1
B i02 35 0,7 13,0 2,8 2,7
plano Las 5 25 6,3 08 1,0 3,5 7.1
(B), 27 68 0,6 1,7 3,6 4,3
B, 23 51 05 1,7 4,1 3,3
(B); 37 7 0,6 2,6 4,8 2,9
El Gramillo A, 33 9,7 1,2 2,0 | 3,0 5,4
| (B), 44 8,7 1,2 2,9 4,4 3,4
] (B, 36 82 1,1 3,1 3,8 3,0
Chinyero A 26 8,8 1,4 1,3 - 2,5 7,8
B 23 43 0,7 1,8 4,8 2,7
Chio-l A .33 13 1,2 1,2 2,3 11,8
B 25 5 0,9 2,3 4,2 2,6
Ei Cedro A, 15 9 1,6 1,7 1,4 1,4
- (B, 8 39 07 7,7 1,7 0,6
(B), 7 3,7 0,6 1,7 1,6 0,5

(B) 6 35 0,5 1,5 1,5 0,5



TABLA 7 (continuacion)

SUELO Ro Al Fe Si Ro/Al+Fe  Al+Fe/Si
El Filo Ay 35 30 0,7 4,5 1,1 6,8
(B) 43 19 0,5 3,0 2,3 5,3

1B 6 2 0,2 9,0 3,1 0,2

Las Lajas 14 . 35 17 1,2 2,5 1,9 7,3
(B) 30 13 2,1 3,0 2,0 5,0

A 23 - 11 3,8 0,4 1,5 37
1B 12 6 1,3 0,4 1,6 17
B 9 4 1,8 0,2 1,5 30

Chile 2C, 44 11 0,8 3,5 3,7 3,3
Chile-6  C, 118 62 7,4 9,7 1,7 7,1
Chile-7  BA 102 36 . 2,7 65 . 2,6 5,9
BCs 90 25 1,2 5,4 3,3 5,0

Chile-8 A, | 58 39 4,5 | 3,7 1,3 11,7
A, 58. 24 1,4 3,4 2,3 7,5

Chile-8 E 109 45 2,1 3,8 . 2,3 12,4
Chile-10 AB 105 34 1,1 7,1 3,0 4,9
Bw 120 37 1,2 5,0 3,1 7,6
Ecuador-1 Al 11 4 1,0 1,0 2,2 5,0
Ecuador-5 3ADB 32 i1 0,9 2,7 2,7 4,4
3C, 46 14 1,5 4,2 2,9 3,7

Ecuador-6 A, . 36 12 1,5 1,8 2,6 7,5
Ecuador-9 A 19 9 2,0 2,2 1,7 5,0

21 100 1,9 2,3 1,7 5,1



TABLA 7 (continuacién)

SUELO : Re Al Fe Si Ro/Al+Fe Al+Fe/Si

Galicia Gb-1 Au, 70 46 46 3,6 1,4 14,0
Au, 95 57 50 1,8 1,5 34,4
AB 98 51 3,5 5,3 1,8 10,3
Bw 7 1,8 02 - 3,5 -
1417 A 3 37 05 - 0,7 -
By, 2 ,8 01 - 1,0 -
Bt 0 1,8 01 - - i
BC 0 01 1,8 - - S
1418 A 20 24 2,1 36 1,1 7,2
Bw 5 5 07 1,8 0,9 3,2
C 2 . 37 02 1,8 0,5 2,1
1419 A 9 45 1,7 0,2 1,4 31,0
E 5 1,6 0,3 06 2,6 3,2
Bh 51 33 158 89 1,0 5,5
Bs 54 95 44 5.4 1,8 5,4
Bt 35 5 1,1 54 2,1 3,0
1483 Au, 85, 42 2,3 54 1,9 8,2
CAu, 48 20 1,7 36 2,2 60
2Bw 8 - 1,8 04 - 3,6 -
Barlovento BW4 204 20 1,8 9,3 2,2 9,8

Akaka(64-114cm) 80 33 14 2,1 1,7 . 22,3



TABLA N¢ 8

Reactividad oxalato, extraccién de Al 6 Fe (inmol/100 g) a pH 6,3 y

a pH 3 (%).en 6xidos sintéticos.

MUESTRA C.H. Ro Al{Fe) %AlFe)
Goetita P 14 1,3 0,7
105 16 1,5 -
Gibsita-4 P 61 13,8 | 4,7
105 56 - -
Gibsita-6 P 106 26,3 9,5

105 75 . - -




TABLA N2 9

Reactividad oxalato y extraccién de Al y Si (mmol/100 g) en alofanas.

S/A C.H. Ro Al Si. Ro/Al Al/Si
0,15 P 162 34 . 16,4 4,7 2,1
105 155 32 15,8 4,8 2,0

0,70 . P 286 86 23,2 3,3 3,7
105 242 85 20,5 2,8 4,1

0,85 P 355 119 30,3 3,0 3,0
105 306 114 28,0 2,7 4,1

0,95 P 390 113 36,2 3,4 3,1
105 . 338 135 28,0 2,5 4,8

1,00 P 400 - 108 31,4 3,7 3,4
105 323 124 26,3 2,6 4,7

1,10 P 442 185 24,5 3,5 5,1
105 300 110 21,4 2,7 5,1

1,35 P 270 90 32,0 3,0 2,8
105 204 75 20,6 2,7 3,6

1,40 P 248 92 27,7 2,7 3,3
105 242 - 108 27,0 2,2 4,0

1,50 P 200 68 21,0 2,9 3,2

105 224 87 21,2 2,5 4,1



Ro y ARO de alofanas sintéticas.

S/A Ro Roy s ARo
0,15 162 155 7
0,70 286 242 44
0,85 355 306 49
0,95 390 338 52
1,00 400 323 77
1,10 442 300 142
1,35 270 204 66
1,40 248 242 6
1,50 200 224 24




TABLA N¢1i

Influencia de la destruccién de’agregados y eliminacién de la fraccién arena.

ROS Ro Ro 105 %Alo %Feo %Si
MUESTRA 2mm  0,05mm 2mm 0,05mm 2mm 0,05mm 2mm70,05mm 2mm 0,05mm 2mm 9,05mm
Bona Bwl 127 213 191 301 17 27 12,5 12,5 2,5 2,5 3,9 3,9
.~ La ,
Esp.eratlia BW/C2 63 92 84 129 65 94 6,4 6,4 0,9 0,9 3,1 31
Chio-I (B) | 14 29 22 35 25 33 1,8 1 3,9 1,4 2,0 L5 2,7
Las Lajas Ay 41 51 46 62 55 65 2,2 2,6 1,5 1,8 0,3 0,3
3,3 3,3 6,0 6,0 0,4 0,4

Akaka(G4-114cm) 33 101 60 126 24 60




Principales etapas de la adsorcion de fosfato en suelos. 12) Entre 1 y 5 mM.

AP

AP(S) SO

TABLA N212

AP(OH)

SUELO C(i) C(L) 4 OH  AP(Si) Si X
‘La Esperanza 2 2,6 37 35 5 38 14 - 2,4 41
Bona 2 4 34 30 4,5 40 10 25 1,1 32
Akaka 3 3 60 63 30 68 9 - 1,0 -
Las Lajas - 5 18 - 7 24 6 10 1,5 21
Chio - 1,6 6 5 3 8 4 - 2,0 5
23) Entre 11 y 40 mM
La Esperanza 30 27 78 40 16 86 48 55 3,0 85
Bona 30 30 95 45 16 92 44 80 1,6 -
Akaka 27 - 27 95 - .30 - 37 90 1,6 84
Las Lajas 40 40 55 55 25 55 38 - 1,5 -
Chio 11 12 13 15 20 - 12 16 3,8 -

Simbolos en tabla siguiente.



TABLA 42 {continuacién)

32) Desde el final de la 22 etapa hasta 75 mM.

SUELO . AP - OH AP4-AP, AOH
La Esperanza 141 132 63 84
" Bona 166 ' - 132 71 88
Akaka 182 122 87 85
Las Lajas 120 126 65 88
Chio ) 55 110 42 98

TABLA N2 12 B

12 Etapa 22 Etapa
AP ZSOI,OH,Si AP - 250,,0H,Si

' La

Esperanza 37 : 21,4 78 67
Bona 34 : 15,6 95 61,6
Akaka 60 40 95 68,6

L. Lajas 18 14,5 55 64,5
Chio 6 9 13 35,8

C(i)=Conc. de equilibrio correspondiente AP enla isoterma (mM)
c(L)= 1" n forma lineal eq. de Langmuir "

AP(8)= Adsorcidén de P correspondiente a inflexién desorcidén SO, (mmol/100g)
AP(OH)= n " un i " OH n
AP(Si): " 1 n 1 1n ) Si "

504, OH, Si = Especies desorbidas (mmol/1oog)

X, = Adsorcibdn maxima por Langmuir



TABLA N2 i3

- Etapas de la adsorcién de fosfato en. modelos sintéticos.

- Muestra AP’I Cl(mM) 'AP2 Cz(mM) AP3 C3(mM) AP(2mM)
Alof. 0,15 30 0,02 - - 75 2,0 75
" 0,85 40 0,02 100 0,7 160 2,3 150
" 0,95 40 0,02 100 0,8 - - 156
"L,0 45 0,02 90 0,4 110 0,75 140
"1 44 0,03 100 0,7 155 2,5 144
1,4 22 0,02 55 0,4 70 0,9 108
Goetita 18 . 0,1 . 20 1,5 25
Gibsita-4 28 0,16 - 60 2.3 56
Gibsita-6 57 0,2 - - 80 2,0 80

AP1Adsorc:Lon de fosfato correspondiente a la 12 etapa.(mmol/100g)

\

AP 2
n
APB

t

f

n

n

1

1

AP(2mM) Adsorcién de fosfato a esa concentracidn de referencia



TABLA N2 14 ' x

Ro, ARO y extracciones con oxalato a pH 3 y pirofosfato.

Oxalato pH 3 (%) _Pirofosfato (%)
SUELO Ro ARo ARo, Al Fe _ Si Al+Fe/Si Al Fe Si ’
Barlovento  Ap, 133 38 43 7,2 3,2 1,7 6,1 2,6 1,9 0,3
AT Bw, 155 8 74 83 3,3 1,9 61 3,3 2,1 0,3
Bw, 161 38 85 9,4 3,1 2,3 5,4 2,6 1,4 - 0,2
Bw, 86 6 42 5,9 2,1 1,6 5,0 1,4 06 0,1
Bw, 185 91 17 14,2 3,4 4,4 4,0 1,8 0,3 0,1
Bw, 128 50 73 9,3 2,5 2,8 4,2 1,2 0,2 0,1
Bw, 82 22 38 53 2,1 1,6 4,6 1,1 0,3 0,1
Bona A 9% 65 39 8,3 2,0 2,1 49 31 06 0,5 |
{?;dif;‘f‘rigfs Bw, 191 174 64 12,5 25 3,9 3,8 26 0,8 0,1
Bw, 179 163 44 12,4 2,8 3,9 3,9 2,2 0,6 0,1
Bw, 183 150 58 1,1 31 3,9 3,6 L8 0,5 0,1
Bw, 99 44 30 6,9 3,9 2,0 5,4 1,8 1,1 0,2

ARo =AR°(P205) - Ro(105) ;AR02‘= RO(PZOB) - Ro(seco al aire)



ARo

TABLA 14 (continuacidn)

Oxalato pH 3 (%)

Pirofosfato (%)

SUELO Ro ARo, Al Fe Si Al+Fe/si Al Fe Si
Garaffa A 65 44 11 7,6 1,5 2,8 3,2 1,5 0,2 0,2
Dystrandepts :

(La Palma) Bw, 88 68 21 13,1 1,7 5,1 2,9 1,3 0,3 0,2
Bwy, 92 64 19 14,1 1,7 5,6 2,8 1,1 0,2 0,1
Bw, 84 59 19 12,3 1,6 5,0 2,8 0,7 0,04 0,1

Aguamansa A, 39 4 6 4,9 1,8 2,2 3,0 1,0 0,2 0,1

b ,

ystrandepts ] .

(Tenerife) Bw, 51 22 12 5,8 1,6 3,2 2,3 0,4 0,1 0,1
Bw, 49 13 18 6,4 1,8 3,6 2,4 0,4 0,1 0,1
Bw, 60 8 23 6,3 2,1 3,5 2,4 0,4 0,1 0,1
2Bw 81 33 20 10,9 2,4 5,6 2,4 0,5 0,1 0,1

La . . 0,6 0,1 0,1
Esperanza Al 48 ] 11 4,6 2’2 1,7 4’0 s ’ ’
%’;ﬂféf{}i‘fpts BwC, 8l 17 25 79 6,1 3,6 3,9 0,4 0,1 0,1

BwC, 84 19 21 6,4 8,2 3,0 4,8 0,4 0,1 0,1

2



TABLA 14 (continuacion)

Oxalato pH 3 (%)

Pirofosfato (%)

SUELO Ro ARo ARo, Al Fe Si Al+Fe/Si Al Fe Si
Chile-1.  2BA 51 9 15 5,6 2,7 2,0 4,1 0,8 0,2 -
Typic Dys-
trandepts 2le 57 i 11 3,5 3,1 2,1 4,1 0,4 0,1 -

2Bs, 43 10 14 3,8 3,3 1,3 5,4 0,4 0,1 -
2C1 40 .6 i2 3,4 3,2 1,3 5,1 0,5 0,1 -
Chile-7 BA 107 62 45 4,4 2,4 1,5 45 1,5 1,4 -
Typic Dys-
trandepts ~ Bs, 91 49 19 4,7 2,8 1,8 4,2 1,2 1,1 -
BCs 106 63 34 6,5 3,6 2,7 3,7 0,6 0,1 -
Chile-8 A 41 11 4 3,0 1,8 1,0 4,8 1,4 . 0,7 -
Dystrandepts ' .
A.‘Z 38 17 1 3,5 2,3 1,5 3,8 1,0 0,3 -
AB 63 26 18 4;6 2,1 2,0 3,3 1,1 0,7 -
Bs 71 36 0 6,6 2,8 2,6 3,6 0,9 0,3 -
Chile-9 E 100 45 -10 8,5 0,9 2,9 3,2 1,4 0,6 -
Aquic Dys-
trandepts le 86 44 -44 6,8 0,7 2,5 3,0 1,3 0,4 -
Bs 67 17 0 7,1 0,5 2,8 2,7 0,8 0,1 -

2



TABLA 14 (continuaci6n)

Oxalato pH 3 (%) | Pirofosfato (%) P

L
SUELO Ro ARo ARo, Al Fe Si Al+Fe/si Al Fe Si
Chile-10 AB 77 32 -35 8,4 2,7 - 3,1 3,6 0,9 0,2 -
Dystrandepts
Bw, 90 40 11 9,2 2,8 3,2 3,7 0,8 0,1 -
Iwate-4 VB, 47 15 - 4,2 1,7 0,2 29,5 0,3 0,03 0,1
Hydric Dys-
trandepts
(Japdn)
Tochigui-1 1B, 77 30 - 3,1 0,9 - 1,6 2,5 0,3 0,02 0,1
Hydric Dys- ‘ : . :
trandepts
(Japdn)
La Brefia A 34 9 . 13 4,7 3,7 2,4 3,5 0,6 0,1 0,1
Dystrandepts
(La Palma) C, 40 7 17 6,3 4,8 4,4 2,5 0,3 0,1 0,1
2C, 21 -199 5 4,3 3,8 3,1 2,6 0,2 0,1 0,1 -
;14 21 1 3,3 3,3 2,3 2,8 0,2 0,1 0,4
Ecuador-6 A, 20 -8 0 1,0 0,7 0,5 3,4 - - -
Dystrandepts .
Chfo-II A, 15 -5 | 3 1,7 1,4 0,7 4,4 0,4 0,1 0,1
Vitrandepts : 0.1 0,05 0.1
(Tenerife) Cy 13 -5 3 2,1 2,0 1,7 _2,4 ; ,



TABLA 14 (continuaci6n)

Oxalato pH 3 (%)

Pirofosfato®)

SUELO Ro ARo ARo, Al Fe Si Al+Fe/Si Al Fe Si
Chfo-II C3 5 -6 0 1,0 1,5 0,7 2,8 0,05 0,03 0,1
C4 5 -3 1 0,6 0,9 0,4 3,7 0,04 0,03 - 0,1
Guinate BwC 18 -9 4 1,1 1,6 0,5 5,4 0,07 0,04 0,3
Vitrandepts
(Lanzarote)
Ecuador-1 A, 6 -6 -1 0,5 0,4 0,3 3,0 - - -
Vitrandepts
Ecuador-5 3AB 27 0 4 2,7 1,0 1,7 2,2 - - -
Vitrandepts '
3C2 30 =7 -6 2,1 0,8 1,5 1,9 - - -
Ecuador-9 '?‘l 12 -5 0 0,7 0,5 0,4 3,0 - - -
Vitrandepts
A2 7 -9 -4 0,8 0,5 0,4 3,2 - - -
3AB 1 5 -4 -4 0,5 0,4 0,3 3,0 - - -
Ecuador-12 Bs 9 -6 -6 0,9 . 0,7 0,6 2,6 - - -
Chile-5 i 38 23 -5 0,8 0,7 0,2 7,5 0,7 0,5 -
Vitrandepts : ,
13 5 3 0,8 0,6 0,4 3,5 0,3 0,1 -



TABLA 14 (continuacién)

Oxalato pH 3 (%) » Pirofosfato (%)
SUELO Ro ARo ARo, Al Fe Si Al+Fe/si Al Fe Si
Tochigui-2 A, 89 - 38 - 3,3 0,9 0,6 700 2,1 0,3 0,2
Hydric Dys- E
trandepts :
(Jap&n) , | 3
Akaka  (0-64) 42 25 - 4,7 6,2 0,8 13,6 1,1 ,1 & 0,1
Hydrandepts . ' , :
(Hawai) (64-114) 60 36 -23 . 3,3 6,0 0,4 23,2 0,9 1,1 0,1
Kanazawa A 29 8 . 9 1,2 1,5 0,1 27,0 1,3 1,3 0,3
Para-Kuroboku . _ )
(Japbn) B, 52 9 17 1,9 0,8 0,5 5,4 0,6 0,2 0,1 -
Kitakami A, 35 12 16 1,3 1,5 0,3 9,3 0,8 0,7 0,2
Para-Kuroboku : 4
(Japon) B, 52 1o - 21 1,9 1,5 0,6 5,6 0,4 0,3 0,1
Yatabe A 70 34 36 4,9 1,7 2,0 3,3 0,8 0,1 0,1
12
Kuroboku ' , F
(Japdn) B, 98 43 40 6,5 . 2,5 3;3. 2,7 0,2 0,02 0,1 - L
Iwate-3 Ay 38 9 - 1,5 . 1,0 0,15 16,6 1,5 0,5 0,2 |
Andic Hap- ‘ - t y
lumbrepts I1IB, 20 2 - 1,2 1,4 0,3 8,1 0,4 0,3 0,1

(Jap6n)



TABLA 14 (continuac_ic’m) : ) .

| ‘Oxalato pH 3 (%) Pirofosfato (%) *
SUELO Ro ARo AR02 Al Fe Si Al+Fe/Si Al Fe Si i

Las Lajas Al 46 -9 5 2,2 1,6 0,3 12,6 2,3 1,5 0,7
Haplumbrepts . : . _ ' . '

(Tenerife) Bw 33 -12 8 1,5 1,4 0,2 14,5 2,2 1,6 0,6
Las Hayas A 45 -9 - 2,9 - 1,3 0,6 . 7,0 2,1 1,0 0,5
Haplumbrepts

(La Gomera)

Garajonay A 25 4 6 2,3 0,9 0,4 8,0 1,5 0,2 0,2
Haplumbrepts
(La Gomera)

Chile-3  (40-50) 13 -3 2 1,2 0,9 0,2 10,5 - - - ,

Ferralftico andico : ' 4

Chile-6 A 22 9 -4 0,8 1,2 0,2 10,0 - .- -

S. Podsélico g &
A, 38 5 -11 1,2 1,1 0,3 7,6 - - - :

C, 36 13 -30 0,9 0,5 - 0,4 '3,5 - - -
Komagadake A2 0 0 0 0,07 0,06 0,04 3,2 0,07 0,05 0,1
Podsol By, 44 14 13 1,1 - 1,1 0,1 21,1 1,1 0,6 0,1

"Bgy 107 42 56 3,9 2,0 0,6 9,8 2,7 0,6 0,2



Oxalato pH 3 (%)

TABLA 14 (continuagién)

Pirofosfato { %)

SUELO Ro ARo ARo, Al Fe Si Al+Fe/Si Al Fe Si
Galicia-1419 A 9 1 0 0,2 0,2 0 0,3 0,2 0,1
Fodsol 4 4 0 0,1 0,03 0 - 0,1 0,05 0,05

Bh 47 1 20 0,6 1,0 0. - 1,7 3,0 0,9 £
Bs 63 5 19 1,2 0,7 0,2 9,5 0,7 0,5 0,2 :‘_
Bt 29 2 11 0,7 0,3 0 - 0,4 0,25 0,1
Galicia Gb-1 Au, 61 10 3 2,(5 0,70 0 - 2,2 0,6 -
Dystrandepts - Au, 76 12 4 2,5 0,9 0,2 17,0 2,5 0,7 -
AB 76 26 5 2,8 0,7 0,3 11,6 2,7 | 0,6 -
Bw 7 0 0 0,2 0,1 - 0,9 0,1 -
Las Raices Al 21 -3 3 2,7 1,3 1,0 4,0 0,5 0,1 0,1
Dystrandepts : )
(Tenerife) =~ Bw 36 -1 5 3,6 1,8 1,6 3,3 0,2 0,03 0,1
2B 9 -4 2 0,5 1,4 0,2 9,5 0,6 0,2 0,6



TABLA 14 (continuacién)

Oxalato pH 3 (%)

Pirofosfato (%)

ARo Al . Fe Si Al+Fe/Si
2

SUELO Ro ARo Al Fe Si
Kurayoshi 93 e - 8,0 1,2 5,6 1,6 - - -
Pumita alterada
Kakino 57 -19 - 7,3 0,2 3,5 2,1 - - -
Pumita alterada
Imaichi 167 44 - 7,4 1,9 4,6 2,0 - - -

L . "
Imogolita
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FIGURA 3 .- ATD. a = alofana §,7; b = alofana 1,1,
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FIGURA 4 .- ATD. a = alofana 0,85; b = alofana 1,4.
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FIGURA 5 .- Termograma de las alofanas 1,1; 0,7; 1,4y 1,35.



b. GIBSITA-4 c. GIBSITA-6

FIGURA 6.- Microscopia electrénica de transmisién,




b. ALOFANA-I,1 c. ALOFANA-1,5

FIGURA 7.- Microscopia electrénica de transmision.
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FIGURA 8 .- Termograma de la muestra Bona
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FIGURA 9.- Termograma de la muestra La Esperanza.
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FIGURA 10.- Termograma de la muestra Chio.
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FIGURA 11.- Influencia de la temperatura sobre Ro. Dos Cupresos 0,2 mm.
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FIGURA 12.- Relacién sélido/solucion. Las A\)es 0,2 mm.
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FIGURA 13.- Cinética de la Reactividad Oxalato para varias muestras cc:
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FIGURA 15.- Ro frente a composicién en alofanas -sintéticas.
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FIGURA 19.- Isotermas de adsorcion de fosfato en suelos. .



FIGURA 19b.- IAsotermas deadsorcion de fosfato en suelos.

a. Akaka; b. Bona; c. La Esperanza; d. Las Lajas; e. Chio.
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FIGURA 20 .- Suifato y silicio desorbidos frente a AP, Bona.
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FIGURA 21 .- Sulfato.y silicio desorbidos frente a AP. La Esperanza.
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FIGURA23 .- Sulfato y silicio desorbidos frente a AP. Las Lajas.
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FIGURA 24. .- Sulfato y silicio desorbidos frente a AP, Akaka.
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FIGURA 25.- OH liberados frente a Z\P. Bona.
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FIGURA 26 .- OH liberados frente a AP. La Esperanza.
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FIGURA 27.- OH liberados frente a Z\P. Chfo.



OH (mmol/100g)

120

100

80

60

40

20

T v T T T T T T

T
20 40 60 80 100 120 140 160 AP (mmol/100g)

FIGURA 28 .- OH liberados frente a AF’.. Akaka. fil .
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FIGURA 29 .- OH liberados frente a Z\P. Las Lajas.
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FIGURA 30.- Isotermas de adsorcion de fosfato en modelos sintéticos.
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FIGURA 31 .- Isotermas de adsorcion de fosfato en -alofanas sintéticas.
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FIGURA 33 .- Isoterma de adsorcién de fosfato de la gibsita-4.
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FIGURA 34 .- Isoterma de adsorcién de fosfato de la gibsita-6.
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FIGURA 35 .- Isoterma de adsorcidén de fosfato de la alofana-0,13.
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FIGURA 36 .- Isotermas de adsorcién de fosfato y desorcion de Si de la alofana-0,85.
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FIGURA 37 .- Isotermas de adsorcion de fosfato y, desorcién de Si de la alofana-0,95.
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FIGURA 38 .- Isot.ermas de adsorcién de fosfato'y desorcion de Si de la alofana-1,0.
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FIGURA 39 .- Isotermas de adsorcién de fosfato y desorcion de Si de la alofana-1,1. -
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FIGURA 40 .- Isotermas de adsorcidn de fosfato y desorcidén de Si de la alofana-1,4.
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FIGURA 42 .- Forma. lineal de la.ecuscidnde Langmuir. Gibsita-4
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FIGURA 43 .- For_ma lineal de la ecuacién de Langmuir. Gibsita-6.
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FIGURA 44 .- Forma lineal de la ecuacién de Langmuir., Alofana 0,15
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Simbolos en fig. 54.
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FIGURA 57.- %Al6 3 frente a Alo.
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