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La presencia de zeolitas en los suelos, no es muy conocida y solo recientemente han
sido acogidas con interés por los cientificos del suelo. Estos minerales “anicos” han
ganado popularidad debido a sus recientes descubrimientos en los suelos y a sus atractivas
propiedades de intercambio catiénico, hidratacion-deshidratacion y adsorcién, que han
propiciado su uso en una gran variedad de practicas agricolas.

Los primeros descubrimientos de las zeolitas en este medio, fueron a causa de un
comportamiento inusual de las propiedades de cambio, que eran una manifestacion de su
presencia, unas anormalmente elevadas capacidades de cambio catiénico (C.C.C.)y altos
contenidos en Na y en algunos casos de K de cambio. Esta aparente sodicidad no se
manifestaba en los cultivos, por lo que en principio se atribuy6 a errores experimentales,
hasta que fueron detectadas en los analisis de DRX. Posteriormente se han encontrado en
una gran variedad de suelos.

Generalmente las zeolitas presentes en los suelos corresponden a una fase residual
que queda tras la alteracion del material de origen rico en zeolitas (normalmente de origen
volcanico), sin embargo, en otros casos han sido formadas por cristalizacion “in situ”,
condiciones alcalinas son necesarias para esta formacion, cuando los suelos no son
derivados de material de origen volcéanico. Su persistencia en los suelos, se ha debido en
parte a la poca alteracion del medio en que se encuentran.

Como hemos sefialado, la presencia de zeolitas en los suelos puede inducir a la
sodicidad de éstos, por lo que en esta introduccién, en primer lugar consideraremos la
determinacion de este parametro, a continuacién haremos referencia al inusual
comportamiento de cambio que manifiestan estos suelos, posteriormente y dado que estos
minerales son poco conocidos, nos hemos permitido afiadir un resumen de las propiedades
mas importantes de estos minerales asi como sus aplicaciones agronémicas, por ultimo

presentaremos una revision de las zeolitas en estos medios.
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I. SODICIDAD Y COMPORTAMIENTO INUSUAL DE CAMBIO.

El riesgo de sodificacion o de sodicidad en los suelos, se asocia a clevados
porcentajes de Na en las posiciones de intercambio, superiores al 15%, dicho porcentaje
de Na de cambio (ESP), es ¢l criterio de diagnostico utilizado por la clasificacion
tradicional de suelos afectados por sales, para definir los suelos sddicos. Estas elevadas
cantidades de Na, en base a una larga experiencia, son consideradas como suficientes para
desarrollar una serie de propiedades fisicas y quimicas desfavorables, restringiendo asi el
normal crecimiento de las plantas.

Sin embargo, la determinacion del ESP, es tediosa y esta sujeta a errores, ya que para
ésta se requiere la determinacion del Na cambiable que precisa la extraccion de todo ¢l Na
soluble y cambiable del suelo conuna apropiada solucion de sal y la posterior substraccion
del Na soluble que haya sido determinado en el extracto de saturacion del suelo, ademas
de la determinacion de la capacidad de cambio cationico (C.C.C.) (BOWER et al, 1952).
El origen de estos errores han sido discutidos ampliamente por BOWER y HATCHER
(1962) y por OKAZAKI et al (1962, 1963, 1964),

Un problema particular en la determinacion de la C.C.C. y el ESP se manifiesta en
suclos en que s¢ presentan minerales zeoliticos, ya que muestran una sodicidad inducida
por la presencia de estos minerales.

A pesar de que los diferentes métodos de determinacion de la C.C.C. y del Na
extraible, generalmente dan lugar a distintos resultados (BABCOCK, 1960; BOWER y
HATCHER, 1962), es muy corriente encontrar en los suelos afectados por sales, valores
de Na cambiable que exceden a la C.C.C. medida por los métodos convencionales
(BOWER et al, 1952), este anémalo comportamiento ha sido sefialado en numerosos
trabajos (KELLEY, 1948; OVERSTREET et al, 1951; KELLEY, 1957; OVERSTREET
et al, 1958; BABCOCK, 1960; BOWER y HATCHER, 1962; SCHULZ et al, 1964;
BALDARyWHITTIG, 1968; RHOADES y KRUEGER, 1968; EL-NAHALy WHITTIG,
1973; POLEMIO y RHOADES, 1977; GUPTA et al, 1985).
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OVERSTREET y SCHULZ (1958) realizaron unas experiencias en el campo en
suclos afectados porsales de California, comparando los métodos habituales de laboratorio
para la determinacion del ESP en los suelos (BOWER, et al 1952), encontraron que
excelentes cosechas de arroz eran obtenidas en suclos que tenian un porcentaje de Na
aparente (ESP), en muchos casos superior al 75% e incluso superiores al 100%. La razon
de estas experimentales anomalias fue un misterio durante muchos afios.

Algunosautores hanatribuido este comportamiento anomalo a errores experimentales
(OVERSTREET etal, 1951; KELLEY, 1957); otros lo atribuyeron a la presencia de ciertos
compuestos de Na que serian insolubles en agua pero solubles en soluciones normales de
NH,OAc (KELLEY, 1948), mientras que otros lo atribuyeron a la presencia de una
“fijacién” de Na en el suclo (BABCOCK, 1960).

Dandose algo de luz a este problema, cuando se realizaron experimentos con
dilucion isotdpica con Na,, (BABCOCK, 1960; SCHULZ et al, 1964), con dicha técnica
se encontrd una forma de sodio adsorbida que era rapidamente cambiada por el isétopo de
Na (Na®™), moderadamente cambiable con otros cationes monovalentes pero solo
hgeramente cambiable con cationes divalentes. Lo que hizo suponer que esta forma de Na
era probablemente no disponible para las plantas. Por lo que de este modo, en las
experiencias anteriormente citadas con arroz, habia un tipo de Na adsorbido que era
cambiable con NH', pero que no afectaba a las plantas, por lo que al determinar el ESP
por este método (NH,OAc) daba valores extraordinariamente altos, que indicaban
erroneamente una elevada sodicidad.

En este sentidlo BOWER y HATCHER (1962) encontraron que el SAR era un buen
indicador del grado relativo en que el Na se encuentra en el suelo, al encontrar grandes
desviaciones entre los ESP medidos segin BOWER et al (1952) v los predichos a partir
de la relacion SAR/ESP, resolviendo que la estimacion del ESP a través del SAR del
extracto de saturacién, en este tipo de suclos, era mas exacto que la medida del ESP
dircctamente, ya que estos suelos contenian cantidades de Na que no eran realmente
solubles en agua o cambiables, pero si eran extraidas con el NH,OAc.

Por Gltimo SCHULZ et al (1964) mediante analisis DRX en estos suelos encontraron
analcima, sugiriendo que este compuesto es el responsable del inusual comportamiento de

cambio y por tanto de esta sodicidad inducida. Verificando en la analcima pura que los
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mismos métodos de extraccion que se aplicaban a los suelos, daban similares resultados
en ésta, es decir, los cationes monovalentes extraen mas Na que los divalentes, comprobando
que exhibe una “fijacion™ de Na, y obteniendo similares resultados a BARRER (1950) en
una analcima sintética, resultados que estan de acuerdo a los de BOWER y HATCHER
(1962) que encontraron que en una analcimanatural el NH_ ' puede extraer mucho més Na'
que el Mg™".

Posteriormente este mineral ha sido encontrado con bastante frecuencia en suelos
alectados por sales de Califorma (BALDAR y WITTIG, 1968; EL-NAHAL y WITTIG,
1973).

Por otra parte, SOUTHARD y KOLESAR (1978) encontraron altos valores de K
extraible y en la C.C.C. de unos suelos en el norte de UTAH. La clinoptilolita era
identificada por analisis de DRX, siendo ésta, aparentemente, el origen de ese alto K
extraible en el suelo. Comparando las extracciones de NH,OAc conNaOAc, mas del doble
de K extraible era liberado por el primer extractante. La selectividad catidnica de la
clinoptilolita era evidente en estos suelos, va que esta zeolita tiene una marcada
selectividad por NH," v K' (AMES, 1960). En un suelo en Inglaterra, ocurria un caso
similar de presencia de chinoptilolita, que era responsable de un alto poder suministrador

de K en los suelos (BROWN et al, 1969; TALIBUDEEN y WEIR, 1972).
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II. ZEOLITAS
A. DEFINICION

Por definicion las zeolitas son aluminosilicatos hidratados cristalinos de cationes
alcalino y alcalino-térreos que poseen una estructura tridimensional caracteristica con un
complejo sistema interior de canales o poros. Las principales propiedades, derivadas de
suestaparticular estructura son suhabilidad para hidratarse y deshidratarse reversiblemente
y de intercambiar algunos de sus cationes constitutivos, sin sufrir cambios importantes en
su estructura.

Estructuralmente, son tectosilicatos, constituidos por armazones tridimensionales
de tetraedros de SiO,*, en donde todos los iones de oxigeno de cada tetracdro, son
compartidos con los tetraedros adyacentes. Esta colocacién reduce la totalidad de la
proporcion (:51 a 2:1. Parte de este Si tetravalente ¢s reemplazado por el Al trivalente,
creandose una deficiencia de carga positiva, en el armazon, que es compensada por los
cationes mono y divalentes, principalmente Na~, K*, Ca™ y Mg**.

La formula empirica de una zeolita, propuesta por GOTTARDI (1978) es la
siguiente;
(M, M)A, 81, (2 0,,) - mH,0
Donde M*y M*" son cationes mono y divalentes respectivamente y constituyen
los “cationes cambiables”; el segundo paréntesis constituye los llamados “cationes
estructurales”™ que con el oxigeno dan lugar al esqueleto de la estructura.

[os cationes no forman parte del armazon, por lo que bajo condiciones adecuadas
pueden sustituirse unos por otros libremente en los sitios de intercambio catiénico de las
zcolitas, sin afectar a la estructura cristalina, la inica restriccién esta en no sobrepasar el

balance de carga.
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La composicion quimica de la zeolita afecta directamente a las propicdades de éstas.
Porejemplo las zeolitasricas en Si sonmucho més termalmente estables y acidoresistentes
que las pobres en Si, la composicion de los cationes “cambiables” puede afectar al
comportamiento de cambio, asi como a las propiedades de habilidad de adsorcion de gas
dependen en parte de la naturaleza de estos cationes.

En cuanto a su estructura cristalina, el armazon tridimensional de las zeolitas, se
encuentra cn forma de un paquete, dando lugar a estructuras extraordinariamente abiertas
(d=2.1-2.2 Mg m™), tal que en algunas, tienen hasta un 50% de volumen en espacio libre.

La estructura de las zeolitas puede visualizarse como tetraedros de SiO, y AlO,
(llamados unidades primarias) unidos en simples formas geométricas y que conforman las
unidades secundarias, las cuales presentan un rango en complejidad, que va desde anillos
simples de 4 a 6 tetracdros (4-anillos 6 6-anillos) a cubo-octaedros (unidad Sodalita). Los
canales estan limitados por los iones oxigeno de la unién de los tetraedros, y su tamafio
dependera del niimero de anillos (4, 5, 6, 8, 106 12), y de la orientacion de dichos anillos.
Los canales con aberturas tan grandes como 8 - 10 A de diametro dan lugar a mayores
cavidades del armazon llamadas jaulas, dando lugar asi a la naturaleza porosa de las
zeolitas.

El H,O molecular de hidratacion s¢ encuentra débilmente retenida dentro de los
poros y canales del armazon, rodeando a los cationes “cambiables”. Esta H,O puede ser
extraida de una forma mas o menos continua, al calentar la zeolita desde la temperatura
ambiente hasta 350°C, esta Gltima temperatura varia segin el tipo de zeolita. El contenido
de agua de una zcolita estd en funcion de la temperatura y presién parcial de agua en la
atmoslera que rodea a la zeolita; si esta agua es extraida, los cationes retroceden desde sus
posiciones a la superficie interior de los poros y canales proxima a los sitios de carga.

Las unidades sccundarias, pueden enlazarse de varias formas, dando cada una lugar
a una estructura diferente del cristal con sus Gnicas propiedades fisicas y quimicas, de la
disposicion especifica de las unidades secundarias dependeran las conexiones de los
canales y la formacion de poros internos 6 jaulas.

Elsistema de canales puede ser unidimensional (p.e. canales paralelos no conectados
en una sola direccién), bidimensional (p.e. canales concetados en un solo plano), o
tridimensional y el ritmo de difusion para la adsorcion e intercambio idénico son funcion

de la distribucion espacial de los canales.
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Las jaulas permiten el movimiento de numerosos cationes y moléculas. Aunque el
H,Oy varios cationes inorganicos son capaces de moverse libremente a través de una gran
parte del armazon de una zeolita, los canales que conducen a las jaulas poliédricas simples
son demasiado pequefios, por lo que solo las moléculas mas pequefias pueden pasar,

El sistema de canales y jaulas ¢s diferente en cada estructura de zeolita, dando lugar
a una gran variedad de materiales, cada uno es capaz de actuar de pantalla de moléculas

o cationes como un tamiz molecular idnico de formas ligeramente diferentes.
B. PROPIEDADES.

Las zeolitas en suspension acuosa dan un elevado pH dependiendo del catién
cambiable presente . Aunque la mayoria de las zeolitas siliceas de bajo y moderado Si (Si/
Al=1- 1.5 y 1.5-2.0, respectivamente) s¢ descomponen en soluciones acidas de pH 3.
algunas especies con alto Si, como la clinoptilolita o mordenita, son estables en pH cerca
de 2, e incluso pH mis bajos durante un periodo corto de tiempo. Ladescomposicion acida
de las zeolitas como un gel aluminosilicatado ha sido muy usada por los mineralogistas

como una prucba definitiva para este grupo de minerales.
1.ADSORCION Y TAMIZ MOLECULAR.

[Las zeolitas cristalinas son materiales adsorbentes unicos, y se caracterizan por
poseer un volumen de espacio libre de un 20% y un area de superficie interna de varios
cientos de metros cuadrados. La estructura deshidratada de los materiales zeoliticos es
indudablemente hidrofilica, y lamayoria de las aplicaciones de adsorcion requiere que las
zeolitas sean deshidratadas por calentamiento. Las moléculas gaseosas v liquidas con
diametros efectivos de seccion suficientemente pequefios para pasar a través de los canales
de entrada (3-10A) son facilmente adsorbidos en los canales y redes de la estructura
deshidratada.

Las moléculas demasiado grandes para pasar a través de los canales de entrada son
excluidas, dando lugar a la propiedad conocida como “tamiz molecular “ de la mayoria

de las zeolitas. Por ejemplo, los hidrocarburos normales, tales como pentano y octano
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(diametro efectivo de seccién de cerca de 4.3A), son facilmente adsorbidos por 1a Zeolita-
A sintética (diametro de los canales de entrada cerca de 4.5A ); sin embargo, los
hidrocarburos ramificados, tales como iso-pentano ¢ iso-octano (con diametros de cerca
de 5A), no son esencialmente adsorbidos por este material.

La selectividad de adsorcién depende de la polaridad de la molécula a adsorber. En
general, las zeolitas, son adsorbentes efectivos para el H,0, CO,, SO,, NO,_ y H,S, siendo

el H,O la que adsorbe preferetemente

2. INTERCAMBIO CATIONICO.

Los cationes cambiables de una zeolita estan débilmente retenidos en ¢l armazon y
en primera aproximacion, pueden ser intercambiados por lavados con una solucion fuerte
de otro cation. Las zeolitas son los mas efectivos intercambiadores, normalmente ticnen
una capacidad de intercambio cationico (C.C.C.) de 200-300 meq/100 g 6 bien tres veces
superior a la esmectita y vermiculita.

La C.C.C. de una zeolita es en primer lugar funcién del grado de sustitucion del Al'
(y Fe™) por Si en su armazon tetraédrico a mayor grado de sustitucion, mas cationes
alcalinos y alcalino-térreos necesitara para mantener su ncutralidad eléctrica, y de ahi la
mayor capacidad de intercambio cationico.

En la practica, el comportamiento del intercambio idénico también depende de otros
factores :(1) la topologia del armazén: configuracion de los canales y dimensiones, (2)
tamaiio y forma (polarizacion) de los iones, (3) densidad de carga en los canales o red, (4)
valencia y densidad de carga del ion y (5) composicion del electrélito y concentracion de
la solucion externa (BARRER, 1978).

El namero de canales y su disposicion espacial determina el caracter de difusion de
una zeolita determinada. Permaneciendo todos los otros factores iguales, los cationes se
difundiran mucha mas rapido a través de las zeolitas que tengan un sistema de canales
tridimensional que en aquellas con un sistema uni o bidimensional.

Eltamano del 16n y las dimensiones de los canales de la zeolita determina si un cation
dado encaja o no en su estructura. Por ejemplo, la analcima tiene un didmetro de canal

efectivo alrededor de 2.8 A y cambiara casi totalmente todo el Na' por Rb* (radio ionico
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= 1.49 A), pero no asi con el Cs* (radio iénico =1.65A )(BRECK, 1974), el i6n Cs' es
demasiado grande para pasar a través de los canales de la estructura.

En otras zeolitas, no todos los cationes “cambiables™ son reemplazables usando un
procedimiento de intercambio ordinario. Porejemplo, dos de los ocho cationes “cambiables”
(generalmente K) de la celda unidad en la erionita, estan localizados dentro de jaulas cuyos
canales de entrada, son demasiado pequeiios para facilitar su difusion, por lo que no
pueden ser cambiados facilmente, reduciendo asi su capacidad efectiva de intercambio
cationico y de aqui que dicha medida en esta especic sca solo el 75 % de su valor tedrico,
confirmando los descubrimientos de muchos investigadores, de que no todo ¢l K en la
erionita es cambiable. De forma similar, el K en la clinoptilolita se intercambia con gran
dificultad, a menos que se use un catién con bajo campo de fuerza (p.e. Cs®); sin embargo,
este fendmeno no puede ser solamente debido al hecho de que el K esté “atrapado” en las
Jaulas pequefias, sino también a la alta selectividad de la estructura por dicho cation, en
primer lugar y a su localizacién en partes relativamente inaccesibles de ciertas jaulas,

Las zeolitas muestran sclectividades significativas con los iones que compiten en el
intcrcambio. Las esferas de hidratacion de los cationes con campo de fuerzas alto impiden
que dichos cationes puedan acercarse a los sitios de carga en las jaulas (p.e. en el tetraedro
donde el Al** reemplaza al Si*'); por tanto, la zeolita presenta una baja selectividad por tales
iones. Reciprocamente, los cationes con campo de fuerza s bajo son selectivamente
extraidos de la solucion por la mayoria de las zeolitas.

Las zeolitas con una alta proporcion Si/Al (p.e. 3-5), en donde existen pocos sitios
de carga en las jaulas, presentan una marcada selectividad por los cationes monovalentes
sobre los divalentes, mientras que, las que tienen una baja proporcion Si:Alde (1, 1.2y
2.4 respectivamente) y por tanto mas sitios de carga, son altamente selectivas para los
cationes divalentes sobre los monovalentes. Se han encontrado selectividades significativas
para cationes trivalentes solamente para ciertas zeolitas sintéticas que ticnen una baja
proporcion Si/Al. Por otra parte, por su propia naturaleza, las zcolitas no poseen capacidad
de intercambio anionico importante.

En el caso de la clinoptilolita que tiene una proporcién Si/Al alrededor de 4.5-5.0
y una capacidad de intercambio catiénica tedrica de 225 meq/100 g, su sclectividad para

iferentes cationes encontrada por AMES (1960) ¢s:
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Cs>Rb>K>NH,>Ba>5Sr>Na>Ca>Fe>Al>Mg>Li

Esta pronunciada selectividad por el Cs* y NH', fue utilizada por AMES (1967) y
MERCER ctal (1970) en el desarrollo de los procesos para la extraccion de Cs radiactivo
de aguas residuales de centrales nucleares y de NH," de los lodos municipales.

Para otras zeolitas naturales como la chabazita, phillipsita, mordenita y erionita, se
han encontrado selectividades cationicas similares a la de la clinoptilolita. Por otra parte,
la zeohta-A sintética, tiene una proporcion Si/Al de 1.0, presenta un tipo de selectividad
catidnica bastante diferente (BRECK,1974), tal y como indican las secuencias para los
cationes mono y divalentes:

Ag>Tl>Na>K>NH,>Rb>Li>Cs
IZn>Sr>Ba>Ca>Co>Ni>Cd>Mg>Hg

También se ha encontrado que la zeolita-A sintética (preparada con Na™ como cation
intercambiable), es significativamente mas selectiva para el Ca** que para el Na'; de aqui,
que recientemente se haya introducido en los detergentes de lavadoras como ablandadores
del agua, sustituyendo a los fosfatos.

El intercambio i6nico en las zeolitas ha sido ampliamente revisado por BARRER

(1950, 1978) y SHERRY (1969, 1971).

C. CONDICIONES DE FORMACION

[.a mayoria de las investigaciones sobre la génesis y estabilidad de las zeolitas han
sido dirigidas a su presencia en depositos sedimentarios, y poco se sabe sobre su formacion
en las condiciones del suelo. Por ejemplo, el origen de las zeolitas en depdsitos de lagos
alcalinos es bastante bien conocido. En dichos sistemas hidrolégicos cerrados, las cenizas
o vidrios volcdnicos altamente reactivos s¢ transforman a través de un mecanismo de
disolucion - precipitacion formando agregados de granos finos de zeolitas. Las reacciones
especificas, no obstante, estan gobernadas por variables, tales como la actividad del Si. Al
H.,0 y varios cationes, pH, relacion Si/Al, y la salinidad del sistema (SURDAM y
SHEPPARD, 1978). Las altas concentraciones de Si y Al junto con pH elevados, son
condiciones aparentemente esenciales para la formacion de zeolitas.

MARINER y SURDAM (1970) sugirieron que bajo ciertas circunstancias las
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zeolitas son formadas en lagos salinos a partir de geles aluminosilicatados, su relacion Si/
Al dependera de dicha relacion en las aguas del lago.

La mayoria de las zeolitas de los depésitos sedimentarios se han formado por
reaccion de cenizas volcanicas (vidrio) con aguas procedente de lagos o del mar, sin
embargo existen otros materiales (aluminosilicatos) que han servido como reactivos.
Teniendo tiempo suficiente y un medio quimico apropiado, la mayoria de los reactivos
ricos en silice se pueden transformar en zeolitas cristalinas. Por ejemplo, las conchas
siliceas de pequeiios organismos marinos pueden haber sido el origen de las zeolitas
encontradas en los depasitos abisales marinos (BOLES, 1977).

Las zeolitas se forman muy facilmente en medios alcalinos (pH=>8) a causa de que
la solubilidad de la silice es mayor a estos pH, siendo mayor el suministro de los mas
esenciales reactivos. Asi mismo como el Ca, Na y K son necesarios en su estructura, las
zeolitas tienden a formarse en los medios en que tales elementos son abundantes.

El efecto del tiempo, en muchos casos puede ser considerado de igual manera que
la temperatura. En sistemas hidrotermales sobre los que actia la presion y en donde la
temperatura excede los 100°C, las zcolitas pueden ser sintetizadas a partir de materiales
vitricos ensolo pocas horas, principalmente a causa de que al incrementarse latemperatura,
aumentala solubilidad del S1y delos otrosreactivos, incrementandose como consecuencia
de ésto las proporciones entre la disolucién de los reactivos y la formacion de zeolitas
(HAWKINS, 1981).

Eltiempo querequiere la formacion de las zeolitas en un sistema natural probablemente
varia de pocas horas a mas de 100°C, a varios millones de aiios a las bajas temperaturas
encontradas en muchos sistermnas sedimentanos.

A pesar de que la laumontita esta presente en viejas rocas del paleozoico (240-570
m.a.) lamayoria de los sedimentos ricos en zeolitas son, hablando en términos geologicos,
Jovenes, s¢ encuentran en sedimentos desde el cretaceo (63-96 m.a.) hasta el holoceno (<
10.000 m.a.) esta distribucion en el tiempo refleja el hecho de que la mayoria de las zeolitas
no son termodinamicamente estables, pero a la larga, son metastables con respecto a los
feldespatos y a las arcillas.

La ausencia de zeolitas en rocas antiguas, no es debido probablemente a que no se
pudieran formar en aquellos tiempos, sino debido a su fracaso a persistir, pucs existe una

tendencia a transformarse en respuesta a los cambios en las condiciones fisico-quimicas,
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como se ha observado en los estratos minerales de la mayoria de los depositos de las
zeolitas naturales. A pesar del hecho de que las zeolitas aparecen solo en fases transitorias
en un tiempo geologico, su razon de transformacién a minerales mas estables es muy lenta
generalmente en las condiciones cerca de la superficie, esos materiales pueden persistir

indefinidamente.

D. ZEOLITAS EN MEDIOS EDAFICOS

Este apartado ha sido entresacado en su mayor parte de los trabajos de MING y
DIXON (1987) y MING y MUMPTON (1989). En los ultimos 30 afios, los minerales
zeoliticos han sido identificados con creciente regularidad como un constituyente coman
de las rocas sedimentarias de origen volcanico del Cenozoico y en rocas piroclasticas
alteradas (HAY, 1966; MUMPTON, 1973; MUNSON y SHEPPARD, 1974). Su presencia
en suelos, sin cmbargo, es poco conocida y solo recientemente han ganado popularidad
con ¢l descubrimiento de estos minerales en los suelos y por sus atractivas propiedades que
propician su uso en una gran variedad de practicas agricolas.

En la bibliografia existen numerosos trabajos, en los que se describe su presencia en
estos medios, que comprenden todo tipo de suclos, desde Mollisoles de Tejas a suelos frios
y aridos de la Antartida.

En todos estos trabajos, las zeolitas han sido sefialadas como (1) se presentan en
suclos salinos, alcalinos, donde se han formado “in situ”; (2) se presentan como fascs
residuales en suelos con material de origen ricos en zeolitas; y (3) se presentan como fases
introducidas en el suelo por adiciones edlicas o deposiciones fluviales.

En la mayoria de las ocasiones, la presencia de las zeolitas en el suelo ha estado
influenciada por una actividad volcanica previa, sin embargo este volcanismo previo no
es necesario. En la naturaleza hay mas de 40 zeolitas, pero solo 9 de ellas, se han
encontrado en esos medios. La clinoptilolita es 1a zeolita méas abundante encontrada en el
suelo.

La persistencia de zeolitas en los suelos, es debido en parte a la baja intensidad de
alteracion en los medios en que ellas se presentan.

Las zeolitas en el suelo estan asociadas con sistemas complejos de minerales

heterogéneos como pueden ser el cuarzo, feldespatos, calcita v smectita. También
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aparecen en estos suclos, materiales poco cristalinos como los 6xidos de Fe y Mn y fascs
no minerales como la materia organica.
Clasificacion.

Recientemente MING y MUMPTON (1989) han propuestoun sistema de clasificacion
basado en el origen de las zeolitas, seg(in estos autores las zeolitas pueden tener un origen
pedogénico cuando se han formado “in situ” en los suelos, es decir que han cristalizado
durante la formacion del suelo. O bien un origen litogénico si han sido “heredadas” en
suelos con material de origen rico en zeolitas, o por aportes edlicos o fluviales de otros
lugares.

Los distintos tipos de presencia en el suelo son segiin esta clasificacion: (1) zeolitas
pedogénicas en suelos salino, alcalinos que no tienen origen volcanico; (2) zeolitas
pedogénicas en suelos salinos, alcalinos de origen voleanico; (3) zeolitas litogénicas en
suclos con material de origen volcanico residual; (4) zeolitas litogénicas en suelos por

adicion eolica o deposicion fluvial (5) zeolitas en otros medios edaficos.

1. Zeolitas pedogénicas en suelos afectados por sales, que no tienen origen volednico.

Condiciones alcalinas (pH superiores a 9 y altos contenidos de Na,CO.) son
necesarias para la formacion “in situ” de zeolitas en suclos sin la influencia previa de
actividad volcanica. Varias zeolitas se han encontrado en este tipo de suelos como son la
analcima, phillipsita y clinoptilolita. De las tres citadas, la analcima parece ser la zeolita
pedogénica mas abundante. Fsta se ha encontrado en suclos fuertemente alcalinos en
regiones semiaridas (BALDAR y WHITTIG, 1968; HAY, 1970; FRANKART.et al, 1970;
TRAVNIKOWVA, et al, 1973). La persistencia de estas zeolitas en estos medios es
probablemente debido a la baja intensidad de alteracién o régimen de lavados combinado
con las condiciones quimicas de ¢sos suclos.

La analcima parece estar restringida a suelos con alto Na,CO, y con pH 9 o superior.
Esas condiciones favorecen ladisolucién de aluminosilicatos (p.c. esmectita) suministrando
Aly Sialasolucion del suclo (MARINER y SURDAM, 1970). La evaporacion de dicha

solucion durante los periodos de calor da lugar a que los constituyentes solubles se
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concentren en lasolucion, que se encuentrasaturada conrespectoala zeolita (primeramente
la analcima) produciéndose la cristalizacién de ésta.

En suelos sédicos del Valle de S. Joaquin, California, ha sido encontrado un 22% de
analcima, dicha zeolita se concentra cerca de la superficie y decrece con la profundidad
del perfil (EL-NAHAL y WHITTIG, 1973).

Otras referencias de analcima en los suelos, incluyen suelos sodicos de Rusizi Plain,
Burundi (FRANKART y HERBILLON, 1970), y de la antigua Unién Soviética
(TRAVNIKOVA et al, 1973) y en suelos fluviales no tobaceos cerca de Olduvai Gorge,
Tanzania (HAY, 1970).

Menores cantidades de phillipsita, chabazita y natrolita han sido sefialadas en suelos
alcalinos (HAY, 1970; TRAVNIKOVA, et al 1973).

La clinoptilolita ha sido identificada por SPIERS et al (1984), en suelos sodicos
ligeramente alterados de Canada que no han tenido aparentemente influencia volcanica.
LLos autores sugieren que la desilificacion de las esmectitas puede haber sido el origen del
Si para la cristalizacién de la clinoptilolita directamente a partir de la solucién del suelo.
La clinoptilolita era originada en una zona de activa solodizacion ( zona a partir de la cual
el Nay la sales eran lavadas) a 40 cm (horizonte A) de la superficie del suelo, sin embargo,
no fueron detectadas zeolitas por debajo de esta profundidad (en los horizontes By C). La
zeolita se concentra en la fraccion arcilla gruesa (0.002-0.001 mm) y en la fraccion limo
fino y medio (0.02-0.002 mm). En la fraccion arcilla del horizonte a 40 cm del suelo habia
un 10% de clinoptilolita (SPIERS et al, 1984).

2. Zeolitas pedogénicas en suelos afectados por sales de origen volcanico

Los depositos de lagos salinos, alcalinos de sedimentos volcanicos han sido
reconocidos como los medios ideales para la formacion de zeolitas. Bajo condiciones
alcalinas, el vidrio altamente reactivo sufie la disolucion y liberacion de Siy Al dentro de
la solucion. Los factores quimicos que controlan la formacion de zeolitas en estos medios
son: la proporcion de cationes, pH, proporcion Si/Al, actividad de Si, actividad del agua,
y salimdad (SURDAM y SHEPPARD, 1978). Aparentemente, altas concentraciones en la
solucion de Siy Al y altos pH son necesarios para la formacion de zeolitas.

Laformacion de zeolitas en los depositos de lagos salinos, alcalinos ha sido estudiada
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por SURDAM y SHEPPARD (1978) y por MARINER y SURDAM (1970).

Las zeolitas originadas en los suclos afectados por sales generalmente tienen altos
contenidos de Na y son la analcima, phillipsita, natrolita y chabazita , que se encuentran
de forma abundante en suelos de Olduvai Gorge, Tanzania (HAY, 1963; 1970; 1978),

Si bien la mayoria de las zeolitas se han onginado en regiones calidas y aridas, es
posible que también estén presentes en suelos de regiones frias. GIBSON et al (1983)
detectaron chabazita en un suelo salino desértico frio de Wright Valley, Antartida. Esta area
es conocida por haber tenido actividad volcanica en periodos recientes. Las zeolitas eran
fragiles, euhedrales y no estaban fracturadas por lo que sugieren que su formacion ha sido

“1n sitn™.

3. Zeolitas litogénicas heredadas de material de origen volcénico,

La alteracion zeolitica del vidrio volcanico en sistemas hidrolégicos abiertos ¢s muy
comun bajo especificas condiciones fisicoquimicas (HAY, 1963). Las aguas de infiltracion
que atraviesan los depdsitos de materiales volcanicos o de vidrios volcanicos resultan
enriquecidas por la disolucion de Siy Al asi como en cationes alcalinos y alcalino-térreos.
Cuando la solubilidad de la zeolita es sobrepasada, éstas precipitan en la solucién donde
el vidrio volcanico ha sido disuelto.

Tales zeolitas permanecen como un residuo del material de origen durante la
formacion del suelo y son de este modo heredadas en suelos desarrollados sobre este tipo
de depositos, con tal que los medios quimicos del suclo permitan a las zeolitas ser
conservadas. Varias zeolitas litogénicas pueden haber sido heredadas a partir de material
de origen tobaceo como por ejemplo clinoptilolita, mordenita, analcima, chabazita y
gismondina.

La principal zeolita en tales suclos es la clinoptilolita que ha sido sefialada en suelos
salino-sédicos de la antigua URSS que contienen cantidades apreciables de SO y CI
(TRAVNIKOVA et al, 1973), en suelos desarrollados sobre sedimentos tobaceos de la
Formacion del Salt Lake en Utah (SOUTHARD y KOLESAR, 1978), en Rumania suelos
desarrollados sobre sedimentos tobaceos (ASDUROV et al, 1978), en suelos cubiertos de

tobas zeoliticas de la Formacion de Tascotal en el area de Big Ben del suroeste de Texas
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(JACOB y ALLEN, 1990), y en suelos calcareos derivados de sedimentos tobdceos ricos
en clinoptilolita de la Formacion Catahoula en el sur de Texas (MING y DIXON, 1986).
En este altimo trabajo, alrededor 2-5% de esta zeolita era cuantificada en el horizonte A,
aumentando progresivamente la concentracion con la profundidad del perfil, hasta llepar
a un 20%. La mayoria de la zeolita estaba concentrada en la fraccion limo (0.02-0.002
mm)(MING y DIXON, 1986).

Lachabazita calcicay gismondina hansidoreseniadas en suelos calcareos desarrollados
sobre sedimentos lacustres alterados de depositos volcanicos en el sur de la Italia central
(PORTEGIES ZWART et al, 1975).

Debido a la relativa baja estabilidad de la mayoria de las zeolitas en medios dcidos,
es posible considerar su ausencia en suelos acidos, sin embargo BROCKHEIM vy
BALLARD (1975) encontraron analcima en un suelo hidrotermal de pH=2 del Mt Baker,
Washington. En una formacion similar KIRKMAN (1976) encuentra mordenita en la
fraccion arcilla de un horizonte superficial (pH=5.7) de Rotomahana, Nueva Zelanda. La
actividad hidrotermal es comin en ¢l area, sugiriendo la preexistencia de vidrios
volcanicos hidrotermalmente alterados amordenitasiendo luego estas zeolitas incorporadas

al suelo.

4. Zeolitas litogénicas agregadas a los suelos a causa de deposiciones edlicas y

fluviales.

Debidoal bajo pesoespecificode estos minerales (1.9-2.2 p.e.) superficies erosionadas
ricas en zeolitas como pueden ser las tobas volcanicas, pueden ser transportadas y llevadas
a considerables distancias por el viento o por las aguas y ser depositadas en la superficie
del suelo. Puesto que la adicién de zeolitas ocurre sobre la superficie del suelo, grandes
cantidades de ellas (clinoptilolita, phillipsita, estilbita, chabazita) se pueden esperar en el
horizonte A, Por ejemplo, dos suelos un vertisol y un mollisol asociado sobre una arenisca
tobacea en las tobas de Norwood del Oligoceno en el Norte de Utah conticnen sustanciales
cantidades de zeolitas que decrecen con la profundidad (GRAHAM y SOUTHARD,
1983). La clinoptilolita y heulandita estan ausentes o casi ausentes en ¢l horizonte C, en

ambos suelos. La baja densidad aparente de las tobas zeoliticas vy la distribucion de las
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zeolitas en cstos suclos sugieren que este material era probablemente depositado por
procesos edlicos. Los altos contenidos en la fraccion limo y la presencia de ciertos
minerales no originados en el subsuelo apoyan la evidencia de adiciones e¢dlicas.
GRAHAM y SOUTHARD (1983) indicaron como el area de origen de esos sedimentos
eblicos, al Snake River Plain en Idaho a unos 250 km al noroeste, sin embargo, ¢s posible
que ¢l origen pueda estar proximo a los afloramientos de tobas ricas en clinoptilolita de
la formacion del Lago Salado en Utah (SOUTHARD y KOLESAR, 1978).

Las zeolitas en sedimentos tobaceos pueden haber sido transportadas a considerables
distancias por el agua siendo depositadas en suelos aluviales (GORBUNOV vy
BOBROVITSKIY, 1973; MING y DIXON, 1986). En suclos aluviales es comnn la
presencia de clinoptilolitaa menos de 200 Km de Rio Grande en las llanuras de inundacion
en el sur de Texas. Esas zeolitas pueden representar a los materiales detriticos de tobas
zeoliticas y suelos de Catahoula y la de la formacion Jackson y lechos tobaceos de Trans-
Pecos Texas que han sido transportados por ¢l rio. Las zeolitas se encuentran
fundamentalmente en la fraccion limo y constituyen poco mas del 5% del total del suelo.

Una presencia similar de clinoptilolita y heulandita es comin en suelos aluviales a
lo largo de las regiones bajas del Rio Rioni en la antigua Unién Soviética, dichas zeolitas
disminuyen con la profundidad del suelo y coexisten con caolinita, “hidromica”, clorita,
vermiculita, esmectita, e interestratificados al azar mica/esmectita, por lo que se sostiene
que la mayoria de esos sedimentos proceden de una toba zeolitica silicea que ha sido
transportada rio abajo por un afluente del Rio Rioni (GORBUNOV y BOBROVITSKIY,
1973).

5. Zeolitas en otros medios edaficos

Existen algunas referencias de zeolitas en suelos que no pueden ser explicadas por
las anteriores categorias , porejemplo (BROWN et al, 1969) sefialan la presencia de
clinoptilolita y/o heulandita en un suelo calcarco sobre rocas siliceas de las series Harvell
en el suroeste de Inglaterra en ¢l que no existe aparente evidencia de la presencia de
materiales voleanicos. El alto K* de cambio en estos suelos ha sido atribuido a la presencia
de minerales zeoliticos (TALIBUDEEN y WEIR, 1972). Por otra parte, BROGOWSKI et
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al. (1980,1983) sugieren la posibilidad de que se encuentren zeolitas en suelos aluviales
de Polonia en base al SEM, sin embargo no fueron identificados de forma definitiva por
analisis de DRX.

E.APLICACIONES AGRONOMICAS.

Las aphcaciones de las zeolitas en agronomia y horticultura se podrian denominar
bajo el titulo genérico de “zeoagricultura” , nombre de una conferencia celebrada en 1982
sobre dicho tema , las diversas ponencias de dicha conferencia han sido recogidas en un
libro editado por POND y MUMPTON (1984).

Continuando lalinea seguida por los primeros trabajos realizados fundamentalmente
en Japon, donde han sido usadas durante afios como acondicionadores del suelo, en los
ultimos afios numerosos estudios han sido conducidos en EEUU al uso potencial de los
minerales zeoliticos en la agricultura. Basados en sus atractivas propiedades de intercambio
catidnico, adsorcion e hidratacion las zeolitas naturales parecen actuar como fertilizantes
de liberacion lenta proporcionando K y nitrégeno a los suclos agricolas, como soporte de
herbicidas, fungicidas e insecticidas, como posible trampa para los metales pesados
contaminantes en suelos acondicionados con lodos de depuradoras y como agentes
ablandadores para fertilizantes y piensos almacenados. Su adicién a la dieta normal de
cerdos, gallinas y rumiantes ha dado como resultado un incremento en ¢l peso y mayor
eficiencia en la alimentacién, con un simultineo decrecimiento en la incidencia de
enfermedades intestinales, especialmente comun en animales jovenes (MUMPTON y
FISHMAN, 1977).

Las zeolitas también han demostrado climinar el olor e incrementar el contenido de
nutrientes de los excrementos de animales, por tanto mejorando el valor fertilizante del
estiércol
(ONAGIL, 1965, KONDO y WAGAI, 1968; KOELLIKER et al., 1980; MINER, 1984;
MUMPTON, 1984).

Fertilizantes y acondicionadores del suelo.

Debido a su alta capacidad de intercambio cationico y su retencién de agua, las

zeolitas han sido usadas intensivamente en Japon como acondicionadores de suelos de
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texturas grucsas (HSU.et al 1967; MINATQ,1968). Diversos trabajos japoneses han
sciialado incrementos significativos en la produccion de los cultivos cuando las zeolitas
eran afiadidas a suclos de textura gruesa. En EEUU la mayoria de los estudios s¢ han
realizado en invernaderos y laboratorios, proporcionando resultados variados en el uso de
las zcolitas en la mejora de los cultivos

Varias zeolitas naturales tales como la clinoptilolita, phillipsita y erionita pueden ser
utihzadas como acondicionadores del suelo y potencialmente reducir las pérdidas de
nitrogeno de los fertilizantes amoniacales, restringiendo la volatilizacion de amonio o las
pérdidas por lavado de nitratos, En tltima instancia, estos minerales pueden proveer de
nutrientes tales como K para el incremento de los cultivos (McCASLIN y BOYLE, 1980).
BARBARICK y PIRELA (1984) en una revision han tratado ampliamente el uso de las
zeolitas en agronomia y horticultura.

La pronunciada selectividad de la clinoptilolita para los grandes cationes, tales como
el NH, "y K*, ha sido también explotada en este campo para la preparacion de fertilizantes
quimicos, éstos presentan una lenta liberacion de esos elementos al suelo y asi son mas
eficientes su disposicion para las plantas (PIRELA et al, 1984). Una gran prorporcién de
sitios de intercambio de algunas zeolitas estan ocupados con K y por lo tanto pueden
servir como fertilizantes-K de liberacion lenta (HERSHEY et al, 1980). Ademas puesto
que la clinoptilolita es usada para eliminar NH, " de las aguas residuales (MERCER et al,
1970) los subproductos saturados en amonio pueden ser utilizados como fertilizantes
nitrogenados.

Por otro lado, debido a su alta capacidad de retener amonio ¢n sus canales que son
inaccesibles a las bacterias Nitrosomonas y Nitrobacter pueden retardar la nitrificacion
bacterial del NH, " yreducirlas pérdidas porlavado delos fertilizantes del tipo amoniacales,
Actuando como unreservorio de NH, " pueden también reducir la toxicidad de amonio que
resulta de la sobreaplicacion de fertilizantes basados en urea (LEWIS et al., 1984).

La selectividad para el amonio de las zeolitas era también explotada por VARRO
(1977) en la formulacion de un fertilizante consistente en una mezcla 1:1 de lodos de
depuradoras, en donde la zeolita aparentemente controla la liberacion de nitrégeno en el

suclo de los componentes organicos del lodo.
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Una aplicacion especial desarrollada en Bulgaria y practicada intensamente en Cuba
es el empleo de zeolitas como substratos artificiales, tales substratos son una mezcla de
turba, vermiculitay zeolitas, esta practica recibe el nombre de Zeoponia, los resultados del
empleo de estos substratos han demostrado una alta eficacia en los enraizamientos de los

esquejes

Agentes ablandadores,

La habilidad de la clinoptilolita para absorber ¢l exceso de humedad, junto con las
valiosas propiedades de intercambio catidnico que permiten una controlada liberacién de
micronutrientes tales como Fe,Zn,Cu Mn y Co, ha creado un nuevo campo en la quimica
de los fertilizantes en la prevencién del endurecimientoy apelmazamiento de estos durante
el almacenamiento asi como en los piensos de los animales inhibiendo el desarrollo de

moho (TORIL, 1978, NAKAMURA y SHIMIZU, 1978),

Portadores de pesticidas.

De forma similar a las zeolitas sintéticas, las naturales tienen altas capacidades de
adsorcion en estado de deshidratacion y altas C.C.C., lo que contribuyen a su capacidad
como efectivos portadores de herbicidas, fungicidas e insecticidas. YOSHINAGA et al
(1973) encuentra que la clinoptilolita es un substrato excelente para el bencil fosforotioato
que controla el marchitamiento del tallo en ¢l arroz. HAGIWARA (1980) ha desarrollado
uninsecticida, que presenta una mezcla de aceite de menta, aceite de alcanfor y cumarina
¢nunazeolita deshidratada, siendo posteriormente liberada al exponerla en una atmésfera
de humedad. Usando como base zeolitas naturales HAYASHIZAKI y TSUNEIJI (1973)
encuentran que la clinoptilolita es ¢l doble mas efectiva que un portador de herbicidas

comun,
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Trampa para los metales pesados

Debidoalas propiedades de intercambio cationico  ciertas zeolitas pueden serusadas
no solo como portadores de elementos nutrientes en los fertilizantes, sino también pueden
ser explotadas como trampa para los metales indeseables inhibiendo su disposicién en la
cadena alimentaria. FUGII (1974) encuentra que con zeolitas naturales pulverizadas,
reduce de forma cficaz la transferencia desde los suelos a las plantas de metales pesados
afiadidos a los fertilizantes, tales como Cu, Cd, Pby Zn,

Dado el alto contenido de metales pesados en compost urbanos y en lodos residuales
de estaciones de depuracion que son actualmente utilizados en la agricultura como
fertilizantes, en este campo se ha investigado, empleando clinoptilolita que presenta una
marcada selectividad para los metales pesados ( WEBER et al., 1984),

NISHITA etal., (1968) y NISHITA y HAUG (1972) encuentran que la adicién de
clinoptilolita a suclos contaminados con estroncio radioactivo (Sr*) da lugar a unmarcado
descenso del Sr disponible para las plantas, esta observacion tiene una enorme importancia
¢n ¢l potencial tratamiento de la lluvia radioactiva que contamina muchos suelos.

Los estudios referidos alas aplicaciones de las zeolitas en agricultura, generalmente
han sido conducidos a investigar dos aspectos referentes, a la zeolita como receptora por
un lado y a las zeolitas que han sido pretratadas con elementos nutrientes, tales como
potasio, amonio y varios metales traza, por otro lado. En ambos casos, la zeolita parece
actuar como un reservorto, reteniendo tales elementos en su estructura para su lenta
liberacion a la solucién del suelo y de ahi a las plantas, con lo cual se incrementa en su

conjunto la eficiencia de tales aditivos, reduciéndose el coste total de la fertilizacion.

[.os mayores resultados han sido logrados con cultivos tales como rabanos, zanahorias
y remolacha, en donde el nitrégeno es un nutriente vital. Para cultivos en ¢l campo tales
como trigo, sorgo y maiz, los resultados han sido variados, algunos investigadores han
logrado incrementar las cosechas mientras que otros no encuentran diferencias debido a

la adicion de zeolitas.
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Por tanto las zeolitas pueden ser afiadidas al suelo directamente como aditivos
(fertilizantes, acondicionadores) o indirectamente a través del sistema digestivo de los
animales excretadas en la superficie del suelo. Sin embargo es poce conocida la
estabilidad y los efectos a largo plazo de esas zeolitas adicionadas al suelo.

Por otra parte las zeolitas en los suelos, han sido poco estudiadas. Por lo que el
estudio de su presencia y comportamiento en estos medios, es de gran ayuda a su

utilizacion en las prdcticas agricolas.
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L SUELOS DESARROLLADOS SOBRE DEPOSITOS PUMITICOS

II1. SUELOS DESARROLLADOS SOBRE DEPOSITOS PUMITICOS

A pesar de la existencia de numerosos trabajos sobre los suelos de cultivo de
Tenerife, son escasos los que hacen referencia a los suelos desarrollados sobre los
depositos pumiticos de Sur de la Isla (FERNANDEZ-CALDAS, 1981; CURBELO
MUIJICA, 1982; ESPINO-MESA, 1990) poniéndose de manifiesto en todos ellos unas
caracteristicas diferentes al resto de los suelos cultivados de la Isla y que comentaremos
mas adelante.

Estos depdsitos pumiticos alcanzan un amplio desarrollo en el Sury S.E. de la Isla,
zona a la que se denomina Bandas del Sur, son una serie de depositos piroclasticos de
caracter salico que comprenden puzzolanas, aglomerados de lapilli y tobas pumiticas,
extendiéndose desde Guimar, Fasnia, Arico, Granadilla y Valle San Lorenzo. En la figura

siguiente aparece marcada la zona donde se encuentran las Bandas del Sur.

*Santa Cruz
de Tenerife

e

En esta zona del Sur donde los suelos son escasos y de mala calidad, se ha creado un

paisaje agrario original que ha logrado el mas importante de los cambios agrarios que se
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ha dado en las Islas en los iltimos aiios, ya que €l agricultor ha aprovechado la abundancia
de estos depositos bien cultivando directamente sobre ellos o bien , cultivando en “jable”
(RODRIGUEZ, 1986).

El pnimero de ellos es al que nos vamos a referir en e¢ste estudio, se practica
fundamentalmente en los municipios de Arico y Fasnia, como norma general el agricultor
canario al realizar las labores de preparacion de la tierra rompe parte del material tobaceco
que con el iempo se va transformando, mezclandose los elementos finos procedentes de
esta fractura con los mas gruesos que atin no han sufrido alteracion, formandose de este
modo ¢l suclo donde se cultiva, por lo que no es un suelo propiamente dicho; sin embargo,
eneste estudio lo vamos a tratar como tal. Estos suelos s¢ hanutilizado intensivamente para
el cultivo de papas, llegandose a obtener hasta cuatro cosechas al afio con una alta
productividad.

Las pumitas posibilitaban un cultivo de secano en una zona donde la aridez es
manifiesta, sobre todo en las zonas altas, en cotas proximas a los 100 metros, pues las
caracteristicas térmicas de la zona, unido a las peculiaridades de las pumitas,
fundamentalmente la naturaleza porosa de las particulas que hace que tengan una clevada
superficie de drea expuesta, confieriéndoles unas caracteristicas tnicas respecto a la
humedad, gran capacidad de humectacion y a la fertilidad, hacian posible una precaria
cconomia agraria que era complementaria con el pastoreo, lo que hizo que los nicleos de
poblacion de esta zona se situaran colgados de la ladera en cotas préoximas a los 700-900
metros. Posteriormente con los alumbramientos de aguas, al no reunir estos terrenos
condiciones favorables para el cultivo de platanera, se dedicaron basicamente a papas y
tomate, localizandose las primeras en las zonas de mediania y los segundos en la costa,
abandonandose la mayoria de las pumitas en los secanos altos. Sin embargo, en la
actualidad, ambas zonas, se encuentran en una clara situacion de depresion puesto que los
cultivos de papas y tomates y en general todos 1os restantes cultivos de la denominada
agricultura de subsistencia se encuentran inmersos en una profunda crisis (RODRIGUEZ,
1986). Aunque ¢n la actualidad se esta intentando su recuperacion con plantaciones de

vifias.

Mientras que el segundo sistema, ¢l “jable” es utilizado ampliamente en esta zona

y consiste en recubrir el terreno que ha sido previamente sorribado, con aporte de suelos
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de otros lugares delaIsla, conuna delgada capa de estos materiales pumiticos, cumpliendo
dos funciones de gran importanciaen la agricultura de zonas aridas por un lado condensan
la humedad ambiental y por otro actian como “mulching”, evitando fenémenos de
cvapolranspiracion potencial.

Dado que estos suelos han sido poco estudiados, nos hemos permitido afiadir unas
consideraciones sobre la geologia, clima, riego, fertilizacion y clasificacion de estos

suelos por otros autores.

A. GEOLOGIA.

Existen algunos estudios sobre estos depésitos pumiticos (HAUSEN, 1955: FUSTER
et al, 1968; BOOTH, 1973; ALONSO, 1989; etc), sin embargo los Gltimos trabajos
(ALONSQO, 1989) nos han resultado mas interesantes para nuestro estudio.

Los depésitos pumiticos del sur consisten en piroclastos salicos que se apoyan
directamente sobre coladas fonoliticas de la seric II (serie Cafiadas). La sucesién esta
cubierta en algunos puntos por coladas basalticas de la serie 111, con las cuales se
interestratifican parte de estos depdésitos especialmente hacia ¢l NE (zona de Fasnia),

Estas rocas son fundamentalmente fonolitas con alguna tendencia a los términos
traquiticos. Tienen un caricter marcadamente perialcalino.

Se considera ¢l 4rea de las Canadas como la principal zona de emision de estos
materiales, si bien es posible que algunos de los depdsitos proceda de otros edificios
salicos situados a media altura en la ladera sur del edificio Cafiadas.

El régimen de vientos en altura en direccién NO es una de las causas principales que
originaron la dispersion (eliptica hacia el SE), de aqui su escasez en la zona norte.

Desde el punto de vista eruptivo, s¢ han originado como consecuencia de crupciones
de tipo pliniano.

SegunCARRACEDO((1979)1aedad paleomagnéticade estos materiales piroclasticos
salicos se situa entre las épocas Matuyama post Jaramillo (0.69 m.a.-0.89 m.a) y Brunhes
(0-0.69 m.a.). Coincidiendo otros autores que han datado al depdsito mas antiguo en 0.65
m.a. (ANCOECHEA et al, 1989) (ALONSO, 1989).
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B. CLIMA.

Es bien conocido que la climatografia arida y seca de esta vertiente Sur de la Isla s¢
debe a la cxistencia de las barreras montafiosas de la cordillera dorsal, que se extienden
en direccion SO-NO, desde el Pico del Teide al Mazizo de Anaga y actia como una
pantalla, impidiendo el paso de los vientos alisios cargados de humedad.

No existen estaciones termopluviométricas completas en la zona, tan solo existen 5
estaciones pluviométricas y 3 estaciones termométricas en funcionamiento desde hace

pocos afios. En general puede decirse que la pluviometria no sobrepasa los 400 mm

anuales, siendo los meses de encroy febrero los mas lluviosos, mientras que julio y agosto

son los mas secos. El clima por tanto debe considerarse como éarido, con gran falta de agua.

C. RIEGO.

Enestazonadelalslay debidoalacomentada escasez de precipitaciones existe poca
disponibilidad de aguas de buena calidad para el riego. Este se efectiia con aguas de
galerias, que en general son bicarbonatadas, ya que las de pozo son aguas malas, muy

cloruradas, en ocasiones se riega con mezcla de ambas.
D. FERTILIZACION.

Como norma general, el agricultor canario en estos suclos procede a una excesiva
fertilizaciéon empleando fundamentalmente: (NH,),SO,, K,SO, y superfosfatos,
ocasionando grandes desequilibrios tanto del complejo de cambio del suelo como
nutricionales (acidificacion, salinidad, etc).

E. CLASIFICACION,

Estos suclos se podrian clasificar como vitrandic torriortens . Aunque algunos

autores los han clasificado como camborthids xerollicos (DEL CASTILLO, et al 1991).



F. ANALOGIA CON OTROS SUELOS DEL MUNDO

Los suelos desarrollados sobre pumitas, son abundantes en Oregon y otras partes del
Oeste de EEUU, también abundan en Nueva Zelanda soportando muchos de ¢llos una
vegetacion forestal. Estos suelos son de texturas gruesas, a menudo con gran proporcion
de gravas. Con propiedades fisicas (COCHRAN et al 1967) y quimicas (CHICHESTER

etal, 1969) peculiares derivadas en sumayoria de la estructura vesicular de sus particulas.

G.ANTECEDENTES DEL ESTUDIO

l.os resultados obtenidos en el proyecto de investigacion sobre los suelos agricolas
de Tenerife (FERNANDEZ-CALDAS, 1981), en los municipios de Arico y Fasnia
aparecen unas altas concentraciones de Na y K de cambio, presentando un valor medio de
25 meq/100 g para la suma de Na y K, valor éste muy superior al resto de las zonas de la
Isla estudiadas, dando lugar a una scrie de desequilibrios en las relaciones: K x100/
(CatMg) y Mg/K.

Dado estas caracteristicas, nos planteamos un estudio mas profundo de estos suelos
en cuanto a las propiedades fisico-quimicas, con especial atencion al caracter sddico v a
su complejo de cambio, teniendo como precedente que el origen de estas anomalias y esta

sodicidad puede ser inducido por la presencia de zeolitas en estos suelos.
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CAPITULO 1
ESTUDIO DE LOS SUELOS PUMITICOS
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OBJETIVOS

Dados los antecedentes de este estudio, en primer lugar vamos a estudiar el nivel y
tipo de salinidad en estos suelos. En una segunda parte estudiaremos su complejo de
cambio por los métodos convencionales (BOWER et al 1952) y en dltimo lugar

estudiaremos la C.C.C. y los cationes extraibles por el método seguido por BALDAR y
WHITTIG (1968).
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MATERIAL Y METODOS
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I. MATERIAL

Los suelos elegidos para este estudio, son los suelos pumiticos que se encuentran
situados en el Sur de la Isla de Tenerife, en la introduccion ya hemos dedicado un amplio
apartado a ladescripeidn de dichos suelos asi como a las condiciones en que se encuentran.

Se realizo un estudio general de reconocimiento de 56 muestras de suclos tomadas
al azar y a distintas altitudes en los municipios de Arico y Fasnia, como apareceenlafig.1,
en donde fue recogida la capa arable (0-30 cm de profundidad), todos ellos desarrollados

sobre tobas pumiticas y en los que no se habia practicado la sorriba.
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I1. METODOS
A. Propiedades Fisicas

1. Analisis Granulométrico.

Ha sido utilizado el método de la Pipeta (KILMER et al, 1949); previa eliminacién

de la materia organica, dispersando el suelo con hexametafosfato s6dico.

B. Propiedades Quimicas

1. pH.

Se determiné en un pH-metro digital CRISON 501 con electrodo de vidrio, en
suspension acuosa (relacion 1:2.5) y en KCI IN (relacién 1:2.5).
2. Materia Orgénica.

El contenido de materia organica sc realizo por el método de WALKLEY y BLACK

(1935), mediante oxidacion de ésta, con el calor de la reaccion que se genera al mezelar

el dcido sulfirico concentrado y la solucién diluida de dicromato potasico.

3. Fosforo Asimilable.

Mediante extraccion por el método Olsen (OLSEN et al, 1954) determinandose el
extracto por espectrofometria UV-VIS de acuerdo con el método de MURPHY y RILEY
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(1962) adaptado por WATANABE y OLSEN (1965): con la reduccion del complejo

molibdifosfato amonico por el acido ascorbico en presencia de antimonio.,

4. Caracterizacion del Estado de Salinidad.

a. Pasta saturada y extractos.

El extracto de saturacion del suelo fue realizado por el método de Richards (U.S.
Salinity laboratory Staff, 1954).

Se prepara afiadiendo a 300 gr. de suelo agua destilada, agitando hasta que se alcanza
el punto de saturaciom.

La mezcla se deja en reposo una hora o mas, al cabo de la misma debe comprobarse
la saturacion y rectificar si es preciso y se deja reposar 24 horas de equilibrio. El extracto
se recoge por succion a vacio en un embudo Biichner,

Se realizo a su vez el extracto 1:5, segim el método recomendado por el USSL (U.S.
Salmity Laboratory Staff, 1954). Se pesan 10 gr de muestra y se afiaden 50 ml de agua
destilada. Se agita durante 30 minutos y s¢ centrifuga y se recoge el sobrenadante, una vez
filtrado.

En ambos extractos se determinaron, la conductividad eléctrica (C.E.), y los cationes
y aniones solubles (Ca*', Mg*, Na', K*, CO,*, HCO,, CO.*, CI'y SO,). Los cationes
Ca* y Mg* se midieron por complexometria, mientras que Na” y K' se midieron por
emision en un espectrofotometro Perkin-Elmer 2380. En cuanto a los aniones, CO™y
HCOr, fueron medidos por valoracion volumetrica, los CI" por volumetria siguiendo el
método de Mohry los SO * por turbidimetria, signiendo los métodos tanto en los aniones
como en los cationes sefialados por BLACK, et al (1965).

[.a conductividad eléctrica se determiné en la solucién del sucle en el extracto de

saturacion y en el extracto 1:5, en un conductimetro CRISON 522 a 25° C.
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b. Relacion de adsorcion de sodio (SAR), Porcentaje de sodio intercambiable
(PSI), Relacion de sodio intercambiable (RSI) y Porcentaje de sodio de cambio (ESP).

L.os valores del SAR se calcularon a partir de la relacion:

Na

Ca +HE
2

SAR=

Donde el Na', Ca*' y Mg*' son las concentraciones de los cationes solubles del

extracto de pasta saturada, expresadas en meg/l.

El PSI se estumo a traveés de la ecuacion encontrada por el U. S. Salinity Laboratory
(1954)

PS1 =100 (-0.0126 + 0.01475 SAR) / |1+ (-0.0126 + 0.01475 SAR)]
El RSI se calculé a través de la formula:
Na /(C.C.C.- Na)
Donde Na es el Nacambiable y C.C.C. 1a capacidad de cambio cationica expresados
en meq/100 g

El ESP se calculo mediante la expresion:

(Na /C.C.C.) x 100

5. Caracterizacion del Complejo de Cambio.

a. Cationes cambiables.

Se determinaron tanto en ¢l suelo total (fraccion < 2 mm) como ¢n la fraccion arena

dado su elevado contenido, por dos métodos:
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i) método del acetato amonico:

A una muestra de 5 g. de suelo se afiaden 33 ml. de la solucion de NH,OAc IN pll
7 v se agita durante 5 minutos. Se centrifuga a 4500 r.p.m. durante 5 minutos filtrando a
continuacién el sobrenadante y recogiéndose en un matraz aforado de 100 ml. Esta
operacion se repite 3 veces enrasando a 100 ml. A partir de ¢sta solucion se determinaron
los cationes Ca®' y Mg?' porabsorcionatomica, Na'y K' poremisién enun espectrofotometro
Perkin-Elmer 2380,

Dado que la extraccion con acetato amonico extrae junto a los cationes considerados
como cambiables, los correspondientes a los cationes solubles en agua, a los valores de
los cationes “extraibles” con NH OAc se les restaron los cationes del extracto de

saturacion.

i) m¢todo de EL-NAHAL y WHITTIG (1973) que es exactamente igual al anterior
pero con la salvedad de que la solucion extractante es BaCl, 0.2 N (tamponado a

pH 8.2 con trietanolamina).

b. Capacidad de cambio catiénica (C.C.C.).

Parala determinacion de la capacidad de cambio cationica, tanto del suelo total como
en la fraccion arena se ensayaron dos métodos: ¢l método de BOWER et al (1952) y una
modificacion de éste hecha por BALDAR y WHITTIG (1968); en ambos, el tiempo de
agitacion de la muestra en lugar de ser de 5 minutos como indica este método, es de 30

minutos, para que el proceso de cambio sea virtualmente completo (SCHULZ et al, 1964).

i) M¢todo de BOWER et al (1952): Saturacion con una solucién de NaOAc IN apH
8.2 y desplazamiento de este Na' por una solucién de NH OAc IN apH 7.

Se pesan 5 g. de suelo en tubos de centrifuga de 50 ml., s¢ afiaden 33 ml de NaOAc
IN pH 8.2, sc agita durante 30 minutos y se centrifuga a 4500 r.p.m. filtrando el
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sobrenadante. Se repite esta operacion 3 veces, a continuacion se afiade a la muestra 33
ml. de etanol (95%), sc agita 5 minutos y se centrifuga hasta que ¢l sobrenadante esté claro.
Esta operacién se repite tantas veces como sea necesario hasta que la conductividad del
sobrenadante sea mterior a 40 mmhos/cm. Posteriormente se anaden 33 ml. de NH OAc
IN pH 7, se agita 30 minutos, se centrifuga y se recoge el sobrenadante en un matraz

aforado de 100 ml. S¢ efectha esta operacion 3 veces, enrasando finalmente a 100 ml.

ii) Se ha seguido la técmca de BALDAR y WHITTIG (1968).
Al 1gual que el método antenior, se satura con NaOAc 1IN pH 7, el exceso de sal se lava
con etanol al 95% pero en este caso ¢l Na* es desplazado con BaCl, 0.2 N (tamponado a
pH 8.2 con Trietanolamina).

ElNa*desplazado en ambos casos se determind por emision en un espectrofotometro

Perkin-Elmer 2380.

C. Caracterizacion Mineralogica.

Analisis mineraldgico de la fraccidon arena.

Se realizo por el método indicado por PEREZ MATEQS (1965) para el anilisis
mineralogico de la fraccion arena.

Una vez separada la fraccion arena del suelo, se seleccionaron aquellas particulas de
diametro comprendido entre 0.5 y 0.05 mm., pasandolas por un tamiz de 0.05 mm, a esta
fraccion resultante se le sometio a la accion del HCI en frio para destruir los carbonatos,
también fue tratada con ditionito sédico en caliente, con el fin de eliminar los 6xidos de
hierro que puedan recubrir los granos.

Posteriormente, se somete a la accion del bromoformo de densidad 2.9 en embudos
de decantacion, para separar dos fracciones, una densa (p.e.>2.9) y una fraccion ligera

(p.e.<2.9).
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La fraccion densa fue montada utilizando como medio de inmersion Béalsamo de
Canada, para su estudio al microscopio optico, mientras que para la observacién de la

fraccion ligera al microscopio, fue por inclusion de los granos minerales en una mezcla

de nitrobenzol y clorobenzol.

D. Tratamiento Estadistico

Fue realizada por un sistema estadistico grafico “STATGRAPHICS” version 5.

En las tablas correspondientes al estudio estadistico del contraste de hipotesis en la
columna de los parametros de valores medios corresponde siempre a valores medios de la

muestra. Y el parametro p de la columna hipotesis aceptada corresponde al valor medio de
la poblacidn.
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RESULTADOS Y DISCUSION
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I. CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS GENERALES

En las tablas 1, 2 y 3 aparecen las caracteristicas fisico-quimicas mas importantes de
estos suelos. Los valores de las distintas propicdades que aparecen en dichas tablas fueron
tipificados previamente, detectando en algunos de ellos valores atipicos que se alejan de
la distribucion normal por diferentes causas, en ocasiones desconocidas, dichos valores
atipicos son marcados con un asterisco (*) en las tablas y han sido eliminados en ¢l estudio
estadistico posterior,

La discusion de los valores obtenidos en el complejo de cambio se hara en los

apartados correspondientes de este capitulo.
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TABLA 1
Muestra Arcilla Limo Arena pHH,O) pPHIECD M0, PO,
% % ppm
1 900 10.00 81.00 504 435 0.89 300
b 11.00 22.00 67.00 9.25 7.78 am 3z0
3 12.00 13.00 T5.00 6.91 554 1.52 155
4 11.00 /.00 81.00 845 735 1.78 19
5 15.00 13.00 72.00 7.82 702 2.48 258
G 11.00 7.00 82.00 o 648 083 29
T 18.00 200 22.00 o2 640 s 203
i 12.00 18.00 200 81 7.06 1.79 103
g9 16.00 19.00 &5.00 6.13 533 214 289
10 12.00 16.00 2.00 4 60 380 279 381
1 12.00 18.00 70,00 7.52 6.91 1.52 140
12 16.00 14.00 70,00 248 455 147 137
13 13.00 19.00 68.00 8.2 784 310 &0
14 13.00 18.00 £9.00 6.53 6.04 310 2209
15 21.00 19,00 60,00 579 o.18 248 s
16 13.00 11.00 76,00 6.05 497 165 o4
17 11.00 8.00 81.00 7.96 6.22 0.62 M
18 17.00 1800 6500 408 343 1.10 114
19 12.00 14.00 74.00 535 4.40 1.86 74
20 14.00 10.00 76.00 654 556 096 44
g 16.00 20,00 £4.00 452 350 1.93 242
22 14.00 11.00 74.00 4108 312 1.38 275
23 .00 26.00 53.00 7.24 6.08 242 40
24 21.00 15.00 ED.00 B.01 723 158 143
2% 19.00 21.00 60.00 7.78 6.80 218 366
28 19.00 19.00 62.00 4,16 aza 1,65 455
Fr) 19.00 17.00 64.00 558 468 1.7 168
28 17.00 15.00 GE.00 732 530 070 28
29 12.00 12.00 76,00 5.61 450 095 it
30 2000 19.00 61.00 4. 78 348 273 474
K3 12.00 15.00 73.00 6.62 arv 1.25 74
32 200 2000 58.00 596 2.08 1.65 45
33 13.00 13.00 74.00 8.92 7.20 1.56 69
34 17.00 17.00 66,00 £72 444 1.56 72
% 21.00 36.00 4300 * 185 693 227 7
36 14.00 12.00 F4.00 468 372 089 183
ar 14.00 19.00 67.00 578 4,80 083 148
38 16.00 1:3.00 .00 7.66 7.00 2585 85
39 18.00 17.00 65.00 6,75 6,21 138 177
40 16.00 14.00 f0.00 B11 542 257 184
41 24.00 15.00 1,00 7.61 6.a97 063 278
42 24.00 20.00 5600 () 7.08 1.18 65
43 15.00 2300 62.00 449 381 2895 206
44 14.00 8.00 78.00 698 a8 1.47 T4
45 14.00 9,00 77.00 737 6.93 083 148
46 13.00 12.00 75,00 841 748 1587 395
47 25.00 19.00 56,00 584 495 1.51 185
48 2200 1600 &2.00 561 430 1.41 366
49 30,00 18.00 5200 504 444 1.77 361
a0 12.00 800 80.00 8.81 7.40 0.77 k)
21 12.00 15.00 70.00 .60 6.594 1.57 82
a2 14.00 14.00 7200 899 7.63 2,08 "
53 21.00 26,00 23.00 682 287 205 Ja5
4 18.00 26.00 8500 8. 7.68 1.10 4
55 12.00 15.00 7300 B2 T44 1495 38
58 21.00 14.00 £5.00 4717 3.02 1.13 31




49

TABLAZ EXTRACTO 15
Muestra C.E Ca Mg Na K SO, |HCO;+CO* |  cf
mmhosicm megh

1 1.5 540 * 580 243 13 * 9.30 050 0.80

? 0.45 0.40 0.20 13.65 0.17 235 270 0.80

3 022 060 0.60 1.22 022 1.60 0.80 0.20

4 015 0.40 0.60 0.87 040 1.20 1.40 0.20

5 0.36 0.80 0.40 1.52 0.46 180 1.50 0.60

& D4 Q.80 2.00 183 0.23 3.00 0.80 020

7 0.44 1.40 1.60 1.74 043 250 1.50 0.80

8 020 Q.80 0.20 1.22 0.20 1.20 1.20 0.80

9 0.38 0.80 0.60 148 092 250 0.20 0.80
10 0.85 3.00 340 304 0.56 8.10 0.30 0.40
11 0.80 0.80 3.00 3.91 043 570 1.10 0.80
12 1.25 3.40 5.20 6.30 0.54 11.50 030 0.60
13 0.55 1.00 0.20 417 0.22 1.893 4.50 * 200
14 0.70 30 220 1.9 0.41 4.24 1.30 080
15 1.00 .60 440 270 0.a7 .83 .70 0.6
16 0 0.60 0.20 083 0.56 220 070 0.60
17 007 0.40 0.20 0.3 0.12 1.00 0.80 1.40
18 038 1.10 070 1.13 054 230 0.40 0.80
19 0.45 2.00 080 04 040 350 0.5 0.60
20 on 080 0.0 078 015 500 0.70 0.80
21 0.43 1.40 1.00 1.39 o 410 0.3 Q.40
22 043 0.80 1.40 1.04 1.13 4.30 0.00 Q.80
23 0.19 0.60 1.40 113 0.38 1.00 350" 140
24 095 1.80 2,60 5.22 079 5.70 0.90 0.80
25 0.44 0.80 0.20 339 0.45 150 0.70 0.40
26 065 1.80 1.20 2 0.66 7.50 0.40 0.80
2 1.20 3.80 5.20 K3 1.02 9.50 1.30 1.80
28 0.08 1.00 040 070 0.16 1.00 1.10 0,60
29 0.36 1.00 0.40 208 0.38 2.50 1.30 1.20
30 0.80 260 220 261 1.18 6.70 200 1.00
H 0.85 200 2.00 304 0.59 225 1.30 1.40
32 0.95 2.00 4.80 385 081 575 0.50 080
33 027 0.60 0.20 220 k) | 2.00 2.10 0.20
M 0.33 1.60 0.00 208 038 270 0.80 080
35 0.65 1.00 1.00 2.96 0.74 2.10 280" 1.40
a6 0.60 1.20 1.80 274 054 310 1.80 .80
w 0.40 1.00 2.00 213 0.3G 3.20 1.50 0.650
k] 0.60 1.04 1.00 330 0.86 2.50 2.50 1.40
29 0.85 1.60 340 2.96 0.50 4,70 1.50 1.00
40 1.25 .00 740 357 1.02 9.90 0.80 1.00
4 0.75 1.00 2,60 13.13 0.e7 5.00 1.20 1.00
42 0.75 1.40 3.40 287 058 710 0.90 080
43 185 * | 100" 8.20 374 0.66 10.30 0.50 1.00
4 043 0.80 0.20 1339 017 in 080 Q.80
45 038 1.00 0.40 248 0.61 2.40 1.40 0.80
45 0.43 1.00 140 1.74 0.66 270 150 060
47 0.90 200 3.00 370 1.07 9.50 0.70 0.60
48 0.35 0.80 0.20 235 0.51 350 070 0.40
49 215 7 10.80 * 10.40 2.1 307 ¢ 11.90 0.40 1.60
50 0.4 0.40 0.20 2.96 o7 2.70 1.50 0.80
5] 020 0.40 0.20 1.91 024 1.40 1.70 0.80
52 020 1.00 0.80 109 0.24 1.00 250 0.80
a3 024 0.400 2.00 1.22 0.31 210 1.10 0.80
) 022 040 0.40 185 035 1.40 1.00 0.80
55 0.1g 0.40 0.40 1.09 0.24 1.20 1.00 0.80
6 1.30 420 * 460 &5 .14 10.90 Q.70 1.00
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TABLA 3 EXTRACTO SATURADO

Muestra CE ca Mg Ma K 50,* |HCO,+CO? l Cl
mrmhasfem meg]

1 770 ar.m 5880 * 14.78 583 47.00 1.20 320
2 1.90 260 260 15.65 0.50 930 570 220
3 1.40 .20 7.80 500 080 3 4.10 320
4 080 2.80 360 3.48 1.20 1.00 6.50 2.20
5 2.20 6.20 B.60 Fas 384 16.04 4.50 2.20
& 158 11.80 2300 10.00 205 24.30 230 520
7 2.85 11.00 14.00 6.96 2.56 171.30 420 360
8 0.95 120 4.20 30 068 230 4,10 1.80
9 2.40 820 10.40 6.08 320 13.10 150 1.00
10 505 2560 2460 14.35 205 56.50 0.70 4.00
11 4.45 220 28.20 225 1.79 45,50 540 5.40
12 5.65 23,00 48 80 28.09 1.98 69.00 1.60 2.00
13 200 3.20 1.60 36.52 0.77 6.60 8.0 11.60
14 1% 24.00 11.00 .96 1.28 2230 870 2.50
18 515 27.60 3040 1391 5.50 51.00 250 4.00
16 1.50 4.1 820 413 M .73 5.30 2580
7 0.50 220 240 1.96 046 2.50 370 200
18 255 10.80 750 139 2.30 21.00 0.70 250
19 305 18.00 17.20 1.83 0.28 22.50 2.50 5.00
20 070 340 1.60 23 0.48 1.40 130 1.00
Pa 255 12.80 1360 247 620 .20 0.50 1.80
22 310 18.20 10.40 543 4 B0 34.50 1.30 2.00
23 1.05 280 5.80 b.43 115 1.90 6,90 2.00
2 5.65 19.40 3360 27.83 320 5050 7.50 8.00
pi 220 500 5.80 1652 1.47 11.60 870 4.00
26 3.50 2220 840 14.35 243 4050 .80 380
e 675 30.40 44.40 2043 3.84 7300 250 1240
28 0.55 200 200 315 0.50 230 220 1.60
29 285 10.00 12.40 1326 153 32.00 230 420
30 4.85 26.00 13.00 1413 441 44.50 270 5.00
k| 510 26.00 1620 15.87 2.30 40.50 350 6.00
32 T.00 25.00 37.80 18.70 230 5880 3.00 £.50
33 1.90 3.00 3.00 13.48 1.28 18.50 1.08 3.60
3 240 1.60 16.42 8589 1.28 13.50 3.80 320
s 325 1060 14.40 11.70 2.37 24.20 0.80 5.80
36 425 11.60 12.00 1391 2.30 340 1.40 350
37 225 500 13.60 7.50 1.02 15.40 4,60 250
28 405 10.00 18.80 16.96 275 25.00 830 joo
30 535 1460 43.00 13.48 329 25.00 810 4.00
40 685 27.40 6180 * 16.08 332 5480 250 420
41 4.00 13.80 23.00 15.43 249 30.50 2.00 4.40
42 5.20 16.40 4040 16.30 1.78 48.00 250 430
43 6.20 3380 43.80 16.52 166 54.20 4.50 460
&4 310 7.00 15.20 16.30 0.58 2260 470 2.80
45 ans {80 15.40 139 23 23.60 5.50 5.60
46 1.50 .40 5.60 5.22 1.82 4.70 530 200
47 4.35 17 40 2680 17.83 320 4850 280 1.20
48 285 4.00 14.60 1217 217 18.00 320 250
449 7.25 2300 5680 2348 8.44 64.00 3.80 1300
50 235 240 3.00 17.61 o 15.00 4,70 240
51 1.10 1.60 0.40 10.00 0.er 3.70 6.70 1.00
g2 0.65 2.80 1.60 315 0.54 250 5.00 1,60
53 1.25 280 160 413 0.90 610 4,00 2.00
™ 1.40 200 3.40 7.83 1.00 280 450 300
55 080 2.00 2.00 4.24 0.72 310 5.50 200
56 5.30 21.20 3340 18.13 408 54.00 1.00 500
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A. Anailisis de la Distribucion de la Muestra

[n las tablas 4, 5 y 6 aparecen los valores de las medidas de tendencia central como
son: el valor medio, mediana, moda, valor minimo y maximo. Los valores de las medidas
de dispersion o concentracion: rango o recorrido, desviacién standard, error standar y el
coeliciente de vanacion de Pearson. Y los valores de las medidas de asimetria: coeficiente
de asimetria de Pearson y de las medidas de apuntamiento: el coeficiente de apuntamiento
o curtosis de todas las propicdades estudiadas. Que serin discutidos con posterioridad a
dichas tablas, a esta discusion se afiadirdn los histogramas de frecuencias relativas,

correspondientes a cada propiedad.

TABLA 4
Variable Arcilla Limo Arena pH{H,0) pH(KCI) | M.O. | PO,
Tamafo de la muestra n=53 n=53” . =54 =56 n=s6 | n=50 : n=b4
Media 16.00 1600 | 6800 6.70 5,70 1.60 163,00
Mediana 15.00 16.00 £4.50 6.91 529 1.56 145.50
Moda 12.00 19.00 8500 6.52 4.44 1.65 | 40
Desviacion slandard ass | 4 £.03 1.52 1.39 : 0.60 113.00
Error slandard 054 | 085 1.0 0.20 019 | 008 1537
Minima 8.00 | 7.00 52.00 4.08 312 062 4.00
Wdimeo 25.00 26.00 82.00 029 _ 7.4 2.80 385.00
Rango %00 | 19.00 30.00 521 | 472 218 | 39100
Curtosis 0.74 I -0 28 073 -1.08 -1.21 073 .85
Coef de variacian

de Pearson 2512 2986 11.86 2300 | 2440 3770 69.00

Coef. de asimetria i
de Paarsan 0.98 0.68 0.34 1.72 081 0,06 078
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TABLAS
Variable {1:5) C.E Ca Mg Ha K 80 HCO,+CO", cr
Tamario de la muestra n=54 =52 n=53 n=55 n=54 n= n=54 n=49
Media 054 128 162 245 0.51 3.07 1.08 0.74
Mediana 0.44 1.00 1.00 243 0.46 300 (185 080
Moda 043 1.00 0.20 295 0.66 1.00 0.80 0.80
Desviacion slandard 033 0.91 163 14 0.28 280 081 018
Error standard 0.04 013 0.22 016 0.04 0.38 0.08 0.02
hinima iy 0.40 0.00 0.35 012 1.00 0.00 040
Méximo 1.30 380 580 554 1.18 10.90 270 1.00
Rango 1.23 3.40 5.60 518 1.06 9.90 270 0.60
Curtosis 0,24 1.04 0.22 0 033 0.08 051 0.02
Coel. de variacian
de Pearson 62,00 71.00 100.60 49.40 £5.10 70030 £6.28 2224
Coef. de asimatria
de Pearsan 032 031 087 1.02 -0.53 1.06 045 -0.37
TABLA 6
Variable (g.5.} C.E Ca Mg Na K 850F |HCO+CO*]  CI
Tamafio de |a muestia n=56 n= n=-53 n=55 n=54 n=56 n=56 n=53
Media 330 12.68 15,60 11.70 2.04 26.87 378 3.00
Mediana 295 1030 12.40 1326 1.95 2240 360 2.00
Mada 2.85 280 300 1291 2.30 230 2.50 200
Diesviacion standard 1.85 883 1328 6.50 1.30 21.84 219 183
Emor standard 0.26 1.32 1.82 0.87 017 292 029 0.
Minimo 0.50 1.60 0.40 1.96 028 1.00 070 1.00
Maxima 1.70 37.00 46.60 2183 5.62 87.00 9.30 5.00
Rango .20 35.40 46.20 a8/ 535 8600 880 1.00
Curtosis -0.64 0.72 -0.07 0.53 0.43 -0.29 -0.18 0.40
Coef. de vanacion
de Pearson 60.00 78.00 85.20 55.50 63.70 R0.85 58.00 46.75
Coef. de asimetria
de Pearson 0.22 0.59 085 034 018 1.13 0.59 083
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1. Propiedades Fisicas

a. Granulometria.

i) Fraccion arcilla.

L.os valores oscilan entre 9 y 25% con un rango de 16, un valor medio de 16%, una
desviacion standard de 3.99 y un error standard de 0.54. Su curtosis es de -0.74 que revela
un apuntamiento en la distribucion de tipo platicurtica. Presenta asimetria a la derecha o
positivaya que lamedia es superior a lamoda (12) y ¢l cocficiente de asimetria de Pearson
es de 0.98. El coeficiente de variacion de Pearson es de 25.12. En la Fig. 2 se presenta el

histograma de frecuencias relativas de esta fraccion,

Figura 2

oz

O

frecuencia relativa

(s R =]

ARCILLA %4
ii) Fraccién Limo.

Los valores oscilan entre 7 v 26% con un recorrido de 19, un valor medio de 16%,
una desviacion standard de 4.71 y un error standard de 0.65. El coeficiente de variacién
de Pearson es de 29.86, lo que supone una dispersion superior a la presentada por la
fraccion arcilla. Posee una asimetria a la izquierda o negativa por ser la media inferior a
lamoda (19) vy ser ¢l cocficiente de asimetria de Pearson de -0.68 inferior a 0. La curtosis
es de -0.28, por tanto de tipo platicurtica. En la Fig 3 se presenta el histograma de

frecuencias relativas de esta fraccion.
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Figura 3

frecuancia relativa
o

iii) Fraccion Arena.

Los valores oscilan entre 52 y 82% con un recorrido de 30, un valor medio de 68%,
una desviacion standard de 8.03 y un error standard de 1.09. El coeficiente de variacién
de Pearson es de 11.86, presentando una asimetria a la derecha o positiva como lo indican
el que la media sea superior a la moda (65) y el coeficiente de asimetria de Pearson es de
0.34. La curtosis es -0.73 por tanto el apuntamiento es de tipo platicurtica. Fig. 4 se

presenta el histograma de frecuencias relativas de esta fraccion.

Figura 4
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La determinacion de la clase textural segin la USDA (1975) aparece en la fig.5,
donde se representa el diagrama triangular segun los porcentajes de arena, arcilla y limo,
en donde vemos que la mayoria de las muestras pertenecen a la clase textural franco-

arenosa, la distribucion de las muestras segin esta clasificacion es la siguiente :

649.6 % Franco - arencsa

214% Franco - arcillo - arenosa

T2% Arenoea - franca

18% Franca

Figura 5
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Siguiendo criterios mas practicos tenemos que un 92.9% tienen unatextura equilibrada

(E) y un 7.1% tienen una textura arenosa (S).
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2. Propiedades Quimicas.

a. pH (H,0).

Sus valores oscilan entre 4.08 y 9.29 con un recorrido de 5.21, un valor medio de 6.7
y una desviacion standard de 1.52 y un error standard de 0.2, Presenta una asimetria a la
derecha o positiva como lo indica la fig.6 del histograma de frecuencias, siendo
confirmado al ser el valor medio mayor que la moda (6.52) y ademas su coeficiente de
asimetria de Pearson es de 1.72, mayor que cero por lo que presenta un sesgo a la derecha.
Su curtosis es de -1.08 lo que supone un apuntamiento platichirtica. Su coeficiente de

variacion de Pearson es de 23,

Figura 6

frecuencia relativa

pH (H20)

Segin los rangos de pH establecidos, las muestras estudiadas presentan la siguiente
distribucion: un 42% se¢ encuentran clasificadas entre ligeramente y extremadamente
acidas, un 20% como neutras y un 38% entre medianamente basicas y alcalinas. Es de
destacar que un 28% de las muestras presentan un pH > 8.5, Esta distribucion aparece a
suvez en latabla 7, donde se danlos porcentajes de muestras pertenecientes alos distintos

ranguos.
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TABLAT
pH rango porcentaje
€45 o a:tmrr;;men.la Acidos . Q_“—
45-50 oy Reremente oidos | I
9.1-55 fusrtemante acidos 7
5.6-60 medianamente acides 14
61-65 ligeramente dcidos 5
yer "eum_g — -
T4-78 medianamente basicos 9
- T9-84 maderadamente basicos 11
85-90 ligeramente alcalinos 14
8.1-10.0 akalinos 4

b. pH (KCI).

Sus valores van desde 3.12 a 7.84, con un recorrido de 4.72, un valor medio de 5.7,
una desviacion standard de 1.39 y un error standard de 0.19. La distribucion presenta una
asimetria a la derecha como aparece en la fig 7 del histograma de frecuencias relativas, ya
que la media es superior a la moda (4.44) y su coeficiente de asimetria de Pearson es 0.91.
Presenta una curtosis de -1.21 lo que supone un apuntamiento platicirtica. El coeficiente

de variacion de Pearson es 24 .4,

Figura 7

fracuencia relativa
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¢. Materia organica.

[Los valores van desde 0.62 a 2.80% con un recomdo de 2.18, un valor medio de
1.60%, una desviaciéon standard de 0.6 y un error standard de 0.08. Presentando una
asimetria a la izquierda o negativa ya que la media es menor que la moda (1.65) vy ¢l
coeficiente de asimetria de Pearson es de -0.09 menor a 0. Su curtosis es de -0.73, menor
que 3, por lo que presenta un apuntamiento platicurtica. El coeficiente de variacion de
Pcarson es de 37.7. Esta distribucion nos esta indicando la existencia de un alto porcentaje
de muestras con bajos contemdos en M.O., aunque el mayor porcentaje de ellos se

encuentran dentro del intervalo 1.5-1.6, Fig.8

Figura 8
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Teniendo en cuenta los valores sobre los que nos movemos en el ambito agricola de
Canarias, podemos establecer que un contenido superior al 4% de materia orgénica sc

puede considerar como alto, por lo que hemos aplicado la siguiente clasificacion:

Ranga M.O. Nivel
B4 Allo
2.4 Media
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Por consiguiente, los suelos pumiticos estudiados presentan la siguiente distribucion
porcentual: 69.6% de muestras de bajo contenido, un 30.4% de contenido medio, no

existiendo muestras con alto contenido.

d. Fosforo asimilable (P,0O,).

Sus valores van desde 4 a 395 ppm con un recorrido de 391, un valor medio de 163
ppm, una desviacion standard de 113 y un error standard de 15.37. El coeficiente de
variacion de Pearson es de 69. Presenta una asimetria a la derecha o positiva pues lamedia
es mayor a lamoda (74) y el coeficiente de asimetria de Pearson es 0.78 mayor que 0. Su

curtosis es -0.85 menor que 3, luego presenta un apuntamiento de tipo platicirtica. Fig.9

Figura 9
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Teniendo en cuenta que el método utilizado es el de Olsen segin la bibliografia

consultada, FAO, se establecen los siguientes niveles:

Rango de P,0, (ppm) Nived
=00 muy alto
B5-90 alto
36-64 medio
18-25 bajo
- — m?haju I
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Luego, teniendo en cuenta los valores dados anteriormente, tenemos la siguicnte

distribucién :
64.3% muy alto
17.9% _ _ ;;; _____
- 7.1% medic
7.1% o bajo
3.6% rmuy bajo

Esta distribucion puede observarse en la fig. 9, donde se aprecia que mas de un 80%

de las muestras presentan valores superiores a los 60 ppm, por lo que estos suelos

pumiticos parccen estar bien provistos de fosforo asimilable para futuros cultivos.

Solucién del suelo

Extractos 1:5.

e. Conductividad eléctrica.

Los valores van desde 0.07 a 1.30 mmhos/cm, con un rango de 1.23, un valor medio

de 0.54 mmhos/cm, una desviacion standard de 0.33 y un error standard de 0.04. Presenta

una asimetria a la derecha pues la media es superior a la moda (0.43) y el coeficiente de

asimetria de Pearson es 0.32. Su curtosis es -0.24, apuntamiento de tipo platicurtica. El

coeficiente de variacion de Pearson es 62. Fig. 10.

Figura 10
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f. Calcio.

Sus valores van desde 0.4 hasta 3.8 meqg/l, con un rango de 3.40, un valor medio de
1.28 meq/l, una desviacion standard de 0.91 y un error standard de 0.13. Presenta una
asimetria positiva o a la derecha ya que la media es superior a lamoda (1) y el coeficiente
de asimetria de Pearson es 0.31. Su curtosis es 1.04, presenta un apuntamiento de tipo

platicartica. El coeficiente de variacion de Pearson es 71. Fig. 11,

Figura 11
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Sus valores oscilan entre 0y 5.6 meg/l, con un rango de 5.6, un valor medio de 1.62,
una desviacion standard de 1.63 y un error standard de 0.22. Presenta una asimetria a la
derecha pues la media es superior ala moda (0.2) y el coeficiente de asimetria de Pearson
es 0.87. Su curtosis es 0.22, presentando un apuntamiento de tipo platicurtica. El

coeficiente de variacion de Pearson es 100.6. I1g. 12,

0.24 Figura 12
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h. Sodio.

Sus valores van desde 0.35 hasta 5.54 meq/l, con un rango de 5.19, un valor medio
de 2.45 meq/l, una desviacion standard de 1.21 y un error standard de 0.16. Presenta una
asimetria a la 1zquierda, pues la media es inferior a la moda (2.96) y el coeficiente de
asimetria de Pearson es 1.02. Su curtosis es -0.21, presentando un apuntamiento de tipo

platicurtica. El coeficiente de variacion de Pearson es 49.4. Fig.13.
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Sus valores van desde 0.12 a 1.18 meq/l, con un rango de 1.06, un valor medio de
0.51 meq/l, una desviacién standard de 0.28 y un error standard de 0.04. Presenta una
asimetria negativa o a la izquierda ya que la media es inferior a la moda (0.66) y el
coeficiente de asimetria de Pearson es -0.53. Su curtosis es -0.33, de upo platicurtica. El

coeficiente de variacion de Pearson es 55.1. Fig. 14,
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J- Sulfatos.

Sus valores van desde 1 hasta 10.9 meg/l, conunrango de 9.9, un valor medio de 3.97
meg/l, una desviacion standard de 2.80 y un error standard de (0.38. Presenta una asimetria
a la derecha pues la media es superior a 1a moda (1.0) y el coeficiente de asimetria de
Pearson es 1.06. Su curtosis es 0.08, presentando un apuntamiento de tipo platicurtica. El
coeliciente de variacion de Pearson es 70.38. Fig.15.

iasr

Figura 15
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k. Carbonatos y Bicarbonatos.

Sus valores van desde () hasta 2.7 meg/l, con un rango de 2.7, un valor medio de 1.08
meq/1, una desviacion standard de 0.6 1 y un error standard de 0.08. Presenta un asimetria
a la derecha pues la media es superior a la moda (0.8) y ¢l coeficiente de asimetria de
Pearson es (.46, Su curtosis es 0.51, presentando un apuntamiento de tipo platictirtica.

El coeficiente de variacion de Pearson es 56.38. Fig. 16.

b2l Figura 16
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. Cloruros,

Sus valores van desde 0.4 hasta 1.0 meq/l conunrango de 0.6, un valor medio de 0.74
meq/l, una desviacion standard de 0. 16 y un error standard de 0.02. Presenta una asimetria
a la izquierda pues la media es inferior a la moda (0.8) y el coeficiente de asimetria de
Pearson es -0.37. Su curtosis es 0.02, presentando un apuntamiento de tipo platicartica.
El coeficiente de variacion de Pearson es 22.24. Fig 17,

En la pag.67 se modifican los apartados: p, g, r por

Figura 17
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Tones solubles.- (extracto saturado)
ll. Conductividad eléctrica.
Los valores van desde 0.5 a 7.7 mmhos/cm, con un rango de 7.2, un valor medio de

3.3 mmhos/cm, una desviacion standard de 1.95 y un error standard de 0.26. El coeficiente

de variacion de pearson es de 60. Presenta una asimetria a la derccha pues la media es
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superior a la moda (2.85) y el coeficiente de asimetria de Pearson es de 0.22. Su curtosis

es -0.66, apuntamiento de tipo platicartica. Fig. 18

Figura 18
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m. Calcio.

Los valores van desde 1.6 a 37 meq/], con un rango o recorrido de 35.4, una media
de 12.68 meq/l, una desviacion standard de 9.89 y un error standard de 1.32. Presenta una
asimetria a la derecha, puesto que la media es superior a la moda (2.8) y el coeficiente de
asimetria de Pearson es de 0.99. El coeficiente de variacion de Pearson es de 78. Su curtosis

de -0.72, apuntamiento de tipo platicurtica. Fig 19

Figura 19
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n. Magnesio.

Losvalores van desde 0.4 a 46.6 meq/l, con unrango de 46.2, un valor medio de 15.6
meq/l, una desviacion standard de 13.28 y un error standard de 1.82. El coeficiente de

variacion de Pearson es de 85.3. Presenta una asimetria a la derecha pues la media cs

superior a la moda (3) v el coeficiente de asimetria de Pearson ¢s de 0.95. Su curtosis es

de -0.07, apuntamiento de tipo platicurtica. Fig 20.

e Figura 20
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il. Sodio.

Los valores van desde 1.96 hasta 27.83 meq/l, con unrango de 25.87, un valor medio
de 11.7 meq/], una desviacion standard de 6.5 y un error standard de 0.87. El coeficiente
de variacion de Pearson es de 55.5. Presenta una asimetria a la izquierda o negativa como
lo indican el que la media sea menor a la moda (13.91) y que el coeficiente de asimetria
de Pearson sea-0.34. Su curtosis ¢s de -0.53 por lo tanto presenta un apuntamiento de tipo

platicurtica. Fig 21.
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0. Potasio.

Los valores oscilan entre 0.28 y 5.63 meq/l, con un rango de 5.35, un valor medio
de 2.04 meqg/l, una desviacion standard de 1.3 y un error standard de 0.17. El coeficiente
de variacion de Pearson es de 63.7. Presenta una asimetria a laizquierda o negativa puesto
que la media es menor que la moda (2.3) y el coeficiente de asimetria de Pearson es de
-0.19, menor que 0. Su curtosis de 0.43 presenta un apuntamiento de tipo platicurtica.
Fig 22

Figura 22
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p. Sulfatos.

Susvalores vandesde 1.0hasta 87 meqg/l, conunrango de 86, un valor mediode 26.97
meq/l, una desviacion standard de 21.84 y un error standard de 2.92. Presenta un asimetria
a la derecha por ser la media mayor que la moda (2.3) y el coeficiente de asimetria de
Pearson 1.13. Su curtosis ¢s -0.30, apuntamiento de tipo platicurtica. El coeficiente de

variacion de Pearson es 80.98, lo que demuestra una gran dispersion. Fig.23.

Figura 23
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q. Carbonatos y Bicarbonatos.

Sus valores van desde (.7 hasta 9.3 meq/1, con un recorrido de 8.6, un valor medio
de 3.78 meg/l, una desviacion standard de 2.19 y un error standard de 0.29. Presenta una
asimetria a la derecha por ser la media mayor a la moda (2.5) y el coeficiente de asimetria
de Pearson de 0.59. Su curtosis es -0.18, apuntamiento de tipo platictrtica. El coeficiente

de variacion de Pearson es 58.0.Fig 24,

Figura 24
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r. Cloruros.

Sus valores oscilan entre 1 y 8 meq/l con un rango de 7, un valor medio de 3.27 meg/
I, una desviacidn standard de 1.53 y un error standard de 0.2 1. Presenta una asimetria a la
derecha pues la media es superior a la moda (2.0) y el coeficiente de asimetria de Pearson
s 0.83. Su curtosis es .40, apuntamiento de tipo platicirtica. El coefliciente de variacién

de Pearson es 46.75. Fig 25.
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De acuerdo coneste estudio estadistico, de distribucién de las muestras correspondiente
al extracto de saturacion (e.s.), se pone de manifiesto que los 1ones que mayor variabilidad
presentan son ¢l Mg ,SO >y el Ca, todos ellos presentan una asimetria a la derecha que
indica la existenciade un porcentaje elevado de valores altos, como se reflejaenlos valores
medios, y que pueden ser responsables en principio de problemas de salinidad en los
suclos. En cuanto al Na soluble, dentro de los cationes solubles es el que menor

variabilidad presenta.
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II. CARACTERIZACION DE LA SALINIDAD-SODICIDAD

A. Salinidad

1. Relacion entre los parametros del extracto saturado.

En la siguiente tabla se presentan las correlaciones encontradas entre los distintos

parametros del extracto saturado.

C.E. Mg 802
Ca 0.8975 0.7985 0.9148
[ 0.0001 0.0001 0.0001
SO > 0.9526 0.8745
0.0001 0.0001
Na 0.6498
0.0001
K 0.6357
0.0001
Mg 0.9182
0.0001
HCO,+CO > -0.2557
0.0572 )
Cr 0.5558
0.0001
Suma Cationes 0.9747
0.0001
Suma aniones 0.9640 o
0.0001

En dicha tabla se puede observar que existe una estrecha correlacion entre la C.E.
vy los iones SO, Mg*", y Ca® asi como entre dichos iones entre si, mientras que el Nay

K solubles muestran correlaciones méas pobres con la C.E.
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Estos hechos indican la naturalcza de los iones responsables de la salinidad en estos
suelos y que en principio parece ser resultado de una serie de factores coincidentes como
son la aridez climatica, el sistema de riego y sobrefertilizacion a que estan sometidos, asi
como al material de origen.

Por otra parte tanto la suma de cationes como la de aniones esta altamente

correlacionada con la C.E.

2. Relacion Extracto Saturado - Extracto 1:5.

En la bibliografia consultada aparece a menudo el intento de relacionar los extractos
saturados con los 1:5, que pueden resultar utiles en una primeraaproximacion para analisis
de rutina, dada la mayor facilidad v rapidez de realizar los extractos 1:5.

En nuestro caso hemos encontrado, como cra de esperar, corrclaciones altamente
significativas (p<0.0001) entre la C.E., los cationes de ambos extractos, y parael 1on SO *
. dichas correlaciones aparecen en la fig. 26 y 27, donde ademas aparecen las ecuaciones
de regresion y el nivel de significacion; por lo que para los cationes, la C.E. y ¢l sulfato
soluble, resulta valido obtenerlos através del estracto 1:5. Sin embargo, esto no ocurre en
el caso del resto de los aniones( Cl'y HCO,, a pesar de que las correlaciones son altamente
significativas (p<0.0001), aparece una gran dispersion entre los puntos, como puede
apreciarse en la fig 27 donde se presentan dichas corrclaciones, con las ecuaciones de

regresion y el nivel de significacion.
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B. Clasificacion

Inicialmente tomamos como valores orientativos para la existencia de problemas de
salinidad, laconductividad eléctrica de los extractos 1:5 (tabla 3), que en sumayoria (89%)
superaban los valores de 0.2 mmhos/cm, como ya indicamos en el apartado anterior.
Confirmando estos resultados con los obtenidos en el extracto de pasta saturada.

Segun la clasificacion tradicional de los suelos afectados por sales, las muestras

quedan clasificadas tal y como aparecen en la tabla 8.



1. Clasificacion

TABLA B,
Muestra pH CE ESP Clagificacion USSL
mmhosfcm %
3 6.91 1.40 7.78
4 .48 0.80 a03
5 7.82 220 a2
G 710 355 11.46
7 1.02 285 5.01
8 a8 0.85 12.12
a B13 240 10,08
14 .53 335 10.40
18 B 05 1.50 8.70
17 7.96 0.50 10.54
18 408 255 328
19 2% 305 3Ba Suelos Nomales
20 B8 070 398 CE<4 ESP<15
| 4,52 255 4,04 48 21%
22 408 310 333
23 1.24 1.05 4,90
il 418 350 .18
28 7.22 0.55 12,19
33 8.8z 1.820 1447
35 7.85 325 824
37 578 2.5 10.03
41 761 400 10.42
4G 241 1.50 B.78
52 8. 0.65 752
93 6.92 1.2% 4.56
o4 8.9 1.40 801
55 872 0.80 10.04
2 9.25 180 60.76
13 9.29 2.00 4765
25 178 2.0 3003
at) S8 285 165.97
k") 572 240 15897 Suelos Sadicos
44 B9 310 4738 CE<4 ESP=15
45 1.3 305 55.10 17.86%
48 561 285 36.10
a0 881 235 65.10
51 880 1.10 355
] 6,75 5.35 0,08
1 5.04 770 11.25
15 579 515 12.47
24 8.0 5.65 a.82
K] 662 510 934 Suelos Salinos
32 5.96 T.00 11.18 CE=4, ESP<15
36 468 425 1250 21.43%
40 6.1 G.85 13.08
42 715 520 7.68
43 4.49 6.20 10241
47 588 435 11.688
49 5.04 125 14.00
10 460 5.05 25.86
1 7.52 445 M a2
12 5.48 565 40.56
il 3.598 6% 1530 Suelos Salino-Sédicos
30 428 4,85 15.91 CE>4, ESP=15
k] 7.86 405 159 12.50%
] 477 5.30 32.60
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segiin la cual tenemos la siguiente distribucion:

Suelos normales

Suelos sodicos

Suelos salinos

48.21%

17.86%

21.43%

Suelos salino-sodicos

12.50%

Esto a su vez se refleja en la figura 28. Luego casi un 52% de los suelos de la zona

estudiada podrian presentar algiin problema de sodicidad, salimdad o ambos.

Figura 28
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De acuerdo con esta clasificacion, cuando la conductividad eléctrica del extracto

saturado supera los 4 mmhos/cm, los suelos se consideran salinos, por lo que ¢l 35.7% de

las muestras estudiadas pueden presentar problemas de salimidad. Sin embargo, en los

altimos afios, el Comité de terminologia de la Sociedad de Ciencias del Suelo de América

ha recomendado que este limite deberia descender a 2 mmhos/cm, ya que s¢ haencontrado

gran numero de plantas que son dafiadas por la salinidad en ¢l rango entre

2 y 4 mmhos/cm. Teniendo en cuenta este criterio mas actualizado nos encontramos con

un 69.6% de muestras que son salinas, lo que significa un porcentaje importante.

Fn cuanto al niesgo de sodificacion que esta asociado a elevados porcentajes de sodio

de cambio, (ESP) superiores al 15%, existen 30.4% de muestras que superan este valor,



B. Clasificaciin 77

llegando incluso a valores de ESP superiores al 60%, anomalia en la que incidiremos mas
tarde, puesto que en este apartado lo unico que tratamos es de enclavar a las muestras en

las clasificaciones existentes de los suelos afectados por sales.

La reaccion del suelo ayuda a concretar més esta clasificacion asi tenemos que los
suelos salinos y los salino-sodicos tienen normalmente un pH inferior a 8.5, mientras que
los suelos sddicos el pH ¢s superior a 8.5.

Quedando por tanto esta distribucion bien establecida cuando a su vez el pH
concuerda segun lo expuesto en el parrafo anterior. Como podemos observar en la tabla
8, entre los suclos clasificados como sodicos, existen una serie de muestras que presentan
pH inferiores a 8.5, lo que no es normal. Esto en principio parece indicar que existe una
fuente suministradora de sodio de cambio, de naturaleza diferente a la que normalmente
actia en los suelos.

Naturalmente esto se ha evidenciado en este grupo de suelos sédicos, lo que no quiere
decir, que esta hipotética fuente de sodio, no exista en determinadas proporciones en los
otros grupos de suelos estudiados. Esto puede en principio ser la causa de una serie de
anomalias en el estudio del complejo de cambio y que iremos poniendo de relieve.

Otros autores (NORTHCOTE y SKENE, 1972; y LOVEDAY, 1985) han reducido
el limite de sodicidad, seiialando que el efecto adverso del Na cambiable empieza a
manifestarse para valores de ESP superiores a 6. Segin este iltimo criterio la distribucion

de las muestras estudiadas quedaria como aparece en la fig.29.
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En esta distribucion vemos que solo el 5 % del total de las muestras son normales,
el 9 % son unicamente salinas y el resto (86 %) parecen presentar problemas de sodicidad.
El 71% de las muestras son salinas pero en la casi totalidad de ellas (88%o) la salinidad va
acompaiiada de sodicidad. Luegolacaracteristica de lamayoria de las muestras estudiadas
(86%) es la de altos valores de ESP, relacionados con el Na adsorbido al complejo de

cambio, no en la solucion del suelo.

C. Sodicidad

Como ya sefialamos en el apartado anterior un 30.4% de las muestras superan los
valores indicados como criterio de sodicidad del 15% de ESP, siendo la mayoria de ¢llos
muy superiores a este valor. Dado que la determinacion del sodio intercambiable en suelos
con sales solubles presenta problemas no resueltos de forma general, normalmente se
recurre a la relacion de adsorcion de sodio (SAR) calculada a partir de los contenidos
catiénicos en el extracto de pasta saturada, puesto que el SAR esté relacionado con el
porcentaje de sodio intercambiable (ESP), de manera que puede utilizarse como parametro
para medir el nivel de sodificacion.

En la tabla 9 aparecen los resultados de la relacion de adsorcién de sodio (SAR),
relacion de sodio intercambiable {(RSI), el porcentaje de sodio cambiable calculado a
través de la ecuacién del USSL (PSI) v el porcentaje de sodio cambiable (ESP) calculado

a través de la capacidad de intercambio cationica.
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TABLA 8

Muestra SAR el Pzl ESF
1 2.14 013 1.86 11.25
2 a8 155 1155 B0 &
3 1.96 0.08 1.60 1.78
4 1.85 010 158 9.03
] 272 0.09 68 832
6 238 013 222 11.46
7 147 0.05 1862 o
8 203 014 1.70 1212
8 200 011 1.66 10.09
10 276 0.35 273 25,80
1 445 053 a.05 Ja 82
12 442 0.58 5.00 40,56
13 23.57 136 2510 o 65
14 1.66 012 1.17 10.40
15 240 0.14 223 1247
16 1.66 0.10 1.17 8.70
17 1.29 naz .64 1054
18 244 0.03 229 .28
19 1.687 0.04 148 3.88
20 1.51 0.04 0.96 3.96
M 0.60 0.04 0.3 4.04
22 1.44 0.03 0.86 323
23 265 0.05 2.58 4.88
24 541 0.1 6.30 982
25 [N 0.43 845 30.03
28 .67 0.08 3.99 718
27 1M 018 3¢ 1530
8 223 Q.14 1.99 1219
iz 3.9G 019 4.38 15.97
30 320 0.18 334 1591
A 345 010 3.69 8.3
3 i 013 3.5 11.18
3 7.78 017 9.27 14.47
H 247 018 21 1587
35 3.3 0.08 350 8.29
35 4.05 0.14 450 1250
i 246 0.1 2.4 10.03
38 447 019 =08 1591
39 251 0.3 238 20.08
40 2.4 015 224 1308
41 360 0.12 3.89 10.42
42 .06 0.08 315 768
43 2.65 on 58 10.21
44 4.88 0.80 5.62 47.38
45 4.08 123 4.54 5510
46 213 010 1.85 B78
47 319 0.13 415 11.88
48 369 057 447 6,14
48 3.12 0.16 4.08 14.00
50 or2 1.487 1210 6510
1 10,00 0.45 11.89 3.5
52 212 0.08 1.83 752
53 1.81 Q.05 1.38 4.56
e 477 0.08 546 aMm
&5 2.68 o1 262 10.04
56 .66 048 aur 2B
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Fn dicha tabla puede observarse que los resultados obtenidos para el porcentaje de
sodio por ambos casos (ESP y PSI) difieren notablemente. Esto se pone de manifiesto al
representar al SAR frente al RSI (fig.30), siendo la linea de trazos la dada como standard
del USSL y las dos lineas continuas las relaciones encontradas para nuestros suelos, cuyas

ecuaciones de regresion vienen dadas por:

= -0.28 + 0.2 x (n=36, r=0.94,p= 0.0001)
y=-0.11 + 0.06 x (n=20,r=0.97,p=0.0001)

Existe una notable desviacion entre las relaciones encontradas y la establecida por
el USSL pues las pendientes que corresponden a un coeficiente de intercambio Na-
{Ca+Mg) de 6.32 y 1.9, indican que en nuestro caso existe una fuerte preferencia por el
Na adsorbido, siendo dicho coeficiente muy superior al establecido porel USSL (0.5), por

lo que dicha relacion no es aplicable a nuestros suelos.

Figura 30
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Los valores del porcentaje de Na obtenidos, usando la ecuacion USSL (PSI), son
considerablente mas bajos a aquellos basados en la extraccion de Na con NH,OAc (ESP),
y que pueden ser debidos en parte al efecto de disolucion de los vidrios volcanicos por el
NH,OAc, ya que como veremos mas adelante, los vidrios volcanicos son mayoritarios en
estos suelos, sin embargo si esta es la causa no ocurre lo mismo en todas las muestras. Por
otra parte estos resultados estan de acuerdo con los obtenidos por BOWER y HATCHER
(1962) en suclos afectados por sales que contenian zcolitas, donde se presentaban
cantidades de Na, que no era realmente soluble en agua o cambiable pero que podia ser
extraido con acetato aménico, sugiriendo que los ESP calculados a través del SAR eran
los correctos (BOWER v HATCHER, 1962).

D. Anilisis multivariable: Componentes Principales.

Antes de finalizar este apartado de salinidad, realizamos un estudio de analisis de
componentes principales, con ¢l fin de obtener nuevas variables (componentes) que serian
combinaciones lineales de aquellos parametros que se consideran que afectan a la
salinidad y la sodicidad de un suelo. Dichas componentes tendran la particularidad de
explicar la mayor cantidad de variacidén posible, ademas de poner de manifiesto que
variables, nos dan una idea mas clara de la distribucion de las muestras respecto de la

salinidad o sodicidad.

1. Comenzamos este estudio, considerando como vanables a la conductividad
cléctrica del extracto saturado (CE) expresada en mmhos/cm, los iones solubles (SO >, Ca
y Mg) expresados en meg/l, que como ya vimos en el apartado A, son los responsables de
la salinidad en estos suelos, la relacion de adsorcion del sodio (SAR), y el porcentaje de
sodio cambiable (ESP).

En la tabla 10, aparecen los porcentajes de varianza total explicados por cada

componente, los porcentajes acumulativos y los valores propios.



82 CAPITULO L I CARACTERIZACION DE LA SALINIDAD-SODICIDAD

Tabla 10
n |[ Parcentaje Porcentaje ! Valores
de componente d& Vananza acumulativo | pHopios
1 §2.01515 E201515 372082
2 2.8 20.84635 1.67587
3 5.20866 £85.15502 0.21251
4 327453 88 42055 018847
5 0.97840 9940804 | 0.05870
& 0.59196 10000000 | 0.03551

Dado que siempre ha de cumplirse el principio de parsimonia y para decidir cuantos
componentes principales explican el mayor porcentaje de variabilidad total, aplicamos los
siguientes criterios: de acuerdo con los porcentajes de varianza total explicada por cada
componente se consideran solamente las componentes 1 y 2 que explican un 89.95% de
la varianza total. Segin el criterio de Kaiser al ser los valores propios de las componentes
| y2Zmayoresa 1, son éstas las que hemos de considerar. Por otra parte ¢l criterio de Scree-
plot fig. 31, confirma los anteriores criterios, en donde ¢l punto de inflexion corresponde
a la componente 3, lo que significa que solo se han de conservar las dos primeras
componentes, pues las demas contribuyen muy poco a la variabilidad total y no las
tendremos en cuenta.

Figura 31
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De acuerdo con los diferentes criterios expuestos, la varianza de las componentes C3,
C4, C5 y C6 es inferior a la de cualquier variable edafométrica o quimiométrica inicial,
es decir que estas componentes aportan un porcentaje despreciable en la explicacion de

la varianza total frente a lo explicado por el resto.
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Enlafigura 32 delos pesos de las componentes podemos observar como las variables
CE, SO,*, Ca y Mg solubles, aparccen agrupadas y s¢ encuentran saturadas de la
componente 1, por tanto dicha componente se defimiria como salinidad. Las variables
porcentaje de Na de cambio (ESP) v relacion de adsorcion de sodio (SAR) se encuentran

saturadas de la componente 2, por lo que esta componente se definiria como sodicidad.
Fig. 32.

Figura 32
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Estas componentes vienen expresadas por las siguientes ecuaciones, una vez

eliminadas las variables con ponderaciones mas bajas.

C,=0.50 CE + 0,50 SO4 + 0,49 Ca + 0,48 Mg
C,=0.71 ESP + 0.69 SAR

Estas ecuaciones nos ponen de manifiesto que al considerar la salinidad en estos
suelos, ademas de la CE tenemos que tener en cuenta el SO,*, Ca y Mg solubles y con

respectoala sodicidad no solo hemos de considerar el ESP, sino que también es importante
su SAR.

La representacion de las componentes principales (C1 y C2), correspondiente a las

56 muestras, aparecen en la figura 33.
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Figura 33
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Sitenemos en cuenta que lalongitud de cada vector es proporcional a su contribucion
a las componentes principales, en la grafica 33 se pone de manifiesto que es la variable
{SAR) la que mas contribuye sobre la componente 2 (sodicidad) mientras que sobre la
componente 1 (salinidad), la variable que mas contribuye es la CE, seguida del Mg y Ca.
En esta grafica se observa también la distribucion de las muestras de acuerdo al
binomio salinidad-sodicidad representado por las componentes ya definidas C1 y C2.
Dando lugar a una distribucién de los suelos en las cuatro clases ya conocidas y dadas por
el USSL Salinity laboratory (1954):
1) Normales
2) Salinos
3) Sddicos
Con estos criterios, en la grafica 33 se pone de manifiesto que hay una serie de muestras
que se reclasifican nnevamente por estar situadas dentro de otro de los grupos, como ocurre

en los siguientes casos:
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Muesira Clasificacidn USSL. Segin grafica 33
G, 14,18, 22 26 35 4 narmal zaling
24, 49 galina salina - sddica
n narmal sidica
34 sidica narmal
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III. COMPLEJO DE CAMBIO CON AMONIO

LLos resultados obtenidos se presentan en la tabla 11, en donde se muestran los
contenidos de los cationes de cambio Na, K, Cay Mg, expresados en meq/100 gr de suelo,
la capacidad total de cambio (C.C.C) (Na*/NH_*) expresada en meq/100 g de suelo y la
suma de cafiones de cambio (S8). A los cationes de cambio se le han restado los

correspondientes solubles.
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TABLA 11
Muestra Ca ! Mg MNa K cece
g 00gr

1 847 437 313 975 2782
2" 1873 8.03 3635 11.96 59.83
3 13.26 6.40 368 6.35 4730
4 1257 7.08 223 6.60 24,60
5 12.86 6.16 227 749 27.30
6 8.39 6.78 2.83 6.30 24,69
7 13.87 g47 1.77 573 35.30
8 1972 845 413 8.27 3408
9 961 598 514 7.01 50.95
10 9.80 412 1147 18.31 4435
1+ 15.40 884 14.31 1718 46.08
12+ 1383 8.39 3087 3875 81.04
13 1855 g 82 39.80 27.45 69.04
14 2078 7.1 4.16 913 30.99
15 14 | 8sl 348 818 | 2799
16 801 | 482 1.77 706 | 20
17 e | Bn 275 7.91 26.08
18 277 | 062 0.81 323 | 2469
19 52 | 2% 1.38 33| 350
20 538 | 453 1.44 433 | 3835
2 52 | am 207 586 |  51.30
2 e | om 1.37 674 | 4243
2 BS54 | 00 1.84 as | 3690
24 1035 | 1051 495 652 | 5043
25 1244 | 640 10.61 1084 | 3633
26 579 | 100 2.96 477 | 412
27 10.14 6.08 447 651 | 2922
28 133 5.67 511 561 | 4191
29 405 2.28 476 340 | 2980
30 540 1.99 482 544 2904
K}l 1373 4,65 463 6.82 4956
2 750 £59 388 376 3280
33 10,67 4,05 6.30 762 4417
M 9.07 382 4.86 6.86 3043
35 1452 10.19 4.31 7.81 52.00
36 448 443 313 473 25.04
7 7.87 8.16 4.36 6.50 4347
38 900 8.00 485 6.67 2922
30 872 11,60 6.11 13.14 3043
40 981 8.24 448 8.05 34.08
4 850 1325 287 415 37.39
42 859 1325 287 415 37.38
43 14.29 5.92 316 393 3095
44 * 897 539 48.92 16.60 103.26
45" 517 5.74 2463 949 4470
48 1772 828 2.81 8.86 32.00
47 10.24 858 4.11 7.30 60
48 * 730 7.81 2388 3828 66.10
49 14.77 886 557 13.00 3853
50 875 7.00 4925 3002 75.65
5* 1343 408 12,62 1249 4000
52 2148 748 3 713 417
53 9.96 14.37 218 5.83 4782
54 663 10,86 362 482 | 4521
55 11.70 10.77 241 483 | 2400
56 * 10.14 537 15.01 24 67 46.00
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Aligual que en el apartado de las caracteristicas generales, se estudiarin las medidas
de tendencia central, de dispersion o concentracion, de asimetria y de apuntamiento, que
aparecen en la tabla 12. Presentandosc a su vez de forma grafica en las Box and Whisker
¢ histogramas de frecuencias relativas, donde puede detectarse los valores que estan fucra

de rango o atipicos, en el caso de haberlos, v el comportamiento asimétrico.

TABLA 12

Variahle Ca _ Mg K Na C.C.C
Tamario de la nuestra n=58 n=5§ n=56 =36 =56
Media 10,70 G.92 8.1 B.44 40,74
Mediana 9.8 .88 654 4.15 14
Moda 10.14 6.5 6.82 1.77 2469
Desviacion standard 478 303 7.78 11.63 1539
Errar standard 057 0.40 1.04 155 205
Minimo 217 062 323 0.81 2034
Maximo 2148 14.37 3B.28 : 48 25 103.26
Rango 18,69 1375 /O | 4844 62,92
Curtosis o 015 541 | 221 458

Coel. de variacién |
de Prarson 40,00 43.00 A0.00 , 138.00 3176

Coef. de asimetria i
de Pearson 0.14 013 0.37 Ju 0.57 1.04
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A. Cationes de Cambio

1. Analisis de la Distribucion de la muestra.

a. Calcio.

El Ca presenta valores que oscilan entre 2.77 y 21.46 meq/100 g de suelo, con un
valor medio de 10.70 meq/100 g de suelo, una desviacion standard de 4.26 y un error
standard de 0.57 (tabla 14). En la figura 34, se representa la Box and whisker para este
clemento, enclla se observa que el valor considerado como maximo 21.46 correspondiente
a la muestra 52, se va fuera de rango. La distribucion de las muestras presentan una
pequefia asimetria hacia la derecha o positiva, como se aprecia mas claramente ¢n ¢l
histogramade frecuencias (fig. 35), ademas su valormedio de 10.70 meq/100 g es superior
a la moda 10.14 y el coeficiente de asimetria de Pearson (o sesgo) es de 0.14,
superior a 0. Presentando un apuntamiento tipo platicirtica, pues su curtosis de 0.27 es

< 3. Su coeliciente de variacion de Pearson es de 40.
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b. Magnesio.

El Mg oscila entre 0.62 y 14.37 meq/100 g de suelo, con un valor medio de
6.92 meq/100 g, una desviacion standard de 3.03 y un error standard de 0.40 (tabla 12).
En la figura 36, se representa la Box and Whisker para esta variable, en ella podemos
observar que no existen valores fuera de rango. Se presenta una asimetria hacia la derecha
0 positiva, como se aprecia mejor en el histograma de frecuencias (fig. 37), ademas su
valor medio es superior a la moda (6.59) y ¢l coeficiente de Pearson o sesgo es de 0.13
= 0. Presenta un apuntamiento tipo platicurtico, pues su curtosis es de -0.15 < 3. Su

coeficiente de variacion de Pearson es de 43.

Figura 36 0.18 Figura 37
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¢. Polasio.

Para el K, s¢ puede estimar por los parametros estadisticos dados en la tabla 12, una
gran dispersion en sus datos, pues sus valores oscilan entre 3.23 y 38.28 meq/100 g de
suelo, con un rango o recorrido de 35.05 y presentando un valor medio de 9.71 meq/100g
el cual no es representativo de la muestra, pues en la figura 38 de 1a Box and Whisker se
puede observar la existencia de 8 valores que salen fuera de rango, lo que supone un 14.29
% del total, todos ellos son superiores a los 16 meq/100 g de suclo. Apreciandose tanto en
esta grafica como en la figura del histograma de frecuencias (fig. 39) una clara asimetria
hacia la derecha, lo que se pone de manifiesto al ser su media (9.71) superior a la moda

6.82 y el coeficiente de asimetria de Pearson de 0.37 > 0. El coeficiente de variacién de
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Pearson es de 80, como se puede apreciar, el doble del de Ca 6 Mg, lo que deja claro la
mayor dispersion de los valores K de cambio, comparados con los de Ca 6 Mg, La curtosis

es de 5.41, superior a 3 lo que supone un apuntamiento tipo leptocurtico.

Figura 38 Figura 39
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d. Sodio.

En cuanto al Na, tenemos que sus valores oscilan entre 0.81 v 49.25 meq/100 g, con
un valor medio de 8.44 meq/100 g, una desviacion standard de 11.63 y un error standard
de 1.55. En cste caso se observa una gran dispersion de los datos, superior a la presentada
por el K, pues presenta un rango de 48.44 y un coeficiente de variacion de Pearson 138.
Enla graficade Box and Whisker (fig. 40), se pone en evidencia la existencia de 12 valores
que estan fuera de rango, quedando claro su gran asimetria hacia la derecha, lo que puede
observarse mas claramente en el histograma de frecuencias de la fig.41. Todos los valores
de Na de cambio que se van fuera de rango son superiores a los 10 meq/100 g de suelo y
constituye un 21.43% del total. Ademas se cumple que lamedia 8 44 es> 1,77 de lamoda,
el coeficiente de asimetria de Pearson presenta un valor de 0.57 > 0 lo que indica una
asimetria hacia la derecha o positiva. La curtosis es de 5.21, superior a 3 por lo que al igual

que el K, es de tipo leptocirtico.
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- Figura 40 asl Figura 41
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Los altos valores tanto para el K como para el Na en las muestras que estan fuera de
rango parecen estar poniendo de manifiesto una posible fuente anémala suministradora de
KyNade cambio. Aunque como yahemosindicado en la introduccion, en ladeterminacion
del Na cambiable por el método empleado, pueden existir muchos errores, especialmente
en los suclos sodicos (BOWER y HATCHER, 1962; OKAZAKI etal, 1962, 1963, 1964),
que en parte podrian explicar estos altos contenidos, sin embargo, ¢l origen bien podria ser
la presenciade zeolitas en estos suelos, de acuerdo con OVERSTREET y SCHULZ, 1958;
BABCOCK, 1960, BOWER y HATCHER, 1962; SCHULZ, et al, 1964: TALIBUDEEN

y WEIR, 1972; SOUTHARD y KOLESAR, 1978,

2. Analisis multivariable: Componentes Principales.

Realizamos un estudio de componentes principales, usando como variables los
cationes de cambio (Ca, Mg, Na y K) expresados en meg/100 g.

En la tabla 13 correspondiente al analisis de componentes principales aparecen los
porcentajes de explicacion de la varianza total de cada componente, los porcentajes

acumulados y los valores propios.
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TABLA 13
Himero de Parcenlaje de Porcentaje Valores
componentes Varianza Acumulativo Propios
i 45.94104 4654104 188
2 32133 79.07441 1.29
3 14.87210 93.85182 0.60
4 5.04838 100.00000 0.24

Aplicando los criterios acostumbrados, las componentes 3 y 4 pueden despreciarse
por ser sus valores propios < 1, ¢l porcentaje de explicacion de las dos primeras
componentes es del 79.07%, lo que consideramos como suficiente porcentaje de explicacion
de la varianza y en la representacion grafica Scree-Plot (fig.42), se presenta el punto de
mflexion en la componente 3, que confirma los dos criterios anteriores, por tanto
aceptamos las dos primeras componentes ya que el resto contribuye muy poco a la
explicacion de la variabilidad total, es decir que la varianza de las componentes C, y C,

es inferior a la de cualquier variable edafométrica inicial.

Figura 42
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n. Componentas
En la figura 43 observamos como las variables Na y K de cambio se encuentran
saturadas de la componente 1, mientras que el Ca y Mg se encuentran saturadas de la

componente 2.
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Figura 43
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Estas componentes principales, una vez eliminadas las ponderaciones bajas vienen

expresadas por:

C,= 0644 K +0.623 Na,

C,=0.681 Mg, + 0.588 Ca,

[.a representacion de las componentes principales C, y C, correspondiente a las 56
muestras, aparece en la figura 44, donde se pone de manifiesto la existencia de dos grupos

de suelos cada uno de ellos con caracteristicas especiales.

Figura 44
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Uno de esos grupos, ¢l sefialado en la grafica con un circulo y correspondiente a 14
muestras, incluye las doce muestras que ya hemos comentado, con valores de Na de
cambio superiora 10meq/100 g de suelo, ademés de dos muestras, lan® 39y 49 que aunque
no cumplen esta condicion, sien cambio poseen altos valores de K de cambio, (13.14 y

3.09 meq/100 g de suelo respectivamente). Este grupo formado por esas n=14 muestras
lo hemos sefialado en la tabla 11 con un asterisco (*).

La componente 1, puede representar la presencia de algin compuesto con
comportamiento de cambio anémalo, que podria identificarse con la presencia de zeolitas
existente en el grupo n=14 y que seria la responsable de esos elevados contenidos en Na
y K de cambio, y por ¢l contrario no existiria en ¢l otro grupo de muestras formadas por
las n=42, las cuales se distribuyen a lo largo de la componente 2, que representa el

comportamiento general de estos suclos pumiticos, respecto a los cationes de cambio.

3. Diferencias entre los dos Grupos de Suelos: (n=14 y n=42).

Aceptando la existencia de estos grupos de muestras n=14 y n=42, y que de ahora
en adelante para simplificar los denominaremos como “zeolitas™ al grupo n=14, puesto
que en este grupo, consideramos que es donde puede estar presente estc mineral y
“pumitas” al grupo de n=42,

Realizamos un diagrama de barras para los valores medios de ambos grupos,
correspondientes al Ca, Mg, Nay K de cambio expresados en meq/100 g de suelo (fig. 45).
En dicha figura podemos observar como el Ca y ¢l Mg de cambio son practicamente
constantes y por el contrario el Na y el K presentan una clara diferencia entre ambos
SHUpOs. Figura 45

p —

25
204

16"

B “zeciita® B "pumita”
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Fsto nos llevo a realizar un estudio de contraste de hipotesis de los valores medios
de los cationes de cambio entre ambos grupos (“zeolita” y “pumita™), con el fin de ver si
estadisticamente habian diferencias significativas entre ellos.

Los resultados obtenidos en este estudio se muestran en la tabla 14, donde aparecen
los valores medios, el estadistico utilizado en dicho contraste (Z), la hipotesis aceptada y

¢l nivel de significacion.

TABLA 14
Variable Valores medios Estadistico Hipétesis Nivel de
z Aczptada significacion
Ca Zeo=11.06 1173 [ T e 2461
Pum= 1032
Mg Zeo=7.H 0419 T T p0.ETES
Pum = 6.82
Na Zeo = 23.65 8.676 Moy # Mo p<0.0001
Pum =337 Hope * Hom
K Zeo = 20,03 8.961 (TR T
Pum = 6.26 THRETTI p<0.0001
CCC. Zeo=5548 4,942 g # Hopm p<0.0001
Pum = 35.83 Fove Moy

En la tabla 14, podemos observar como ¢l Ca y ¢l Mg no presentan diferencias
significativas entre los valores medios de ambos grupos, pero si existen diferencias
significativas entre los valores medios del Na y K de cambio, al nivel de probabilidad del
99.99%, siendo tanto el Na como el K significativamente superiores en el grupo de
muestras “zeolita” ( valores medios de 23.67 y 20.03 meq/100 g para el Na y K
respectivamente ) frente al del grupo de muestras “pumita™ (valores medios de 3.48y 6.58
meq/100 g para el Na y K respectivamente), al nivel de probabilidad del 99.99 %. Estas

diferencias pueden observarse en la figura 45.

Por tanto queda de manifiesto las anomalias sefialadas antenormente, valores
extraordinariamente elevados de Nay K de cambio en las 14 muestras sefialadas, que como
yasugerimos, pueden ser debidos al extractante, NH,OAc, pero que sin embargo no ocurre

lo mismo en todas las muestras y solo se manifiesta en el grupo denominado “zcolita”, por
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lo que lacausa debe ser otra. Un corportamiento similar al de nuestros suelos, con respecto
al Na cambiable fue encontrado por BOWER y HATCHER (1962); BALDAR y WITTIG
(1968), y EL-NAHAL y WITTIG (1973) en suelos del Oeste de E.E.U.U., mientras que
en lo referente al K nuestros suelos se comportan de forma analoga a unos suelos
estudiados por SOUTHARD y KOLESAR (1978) del norte de Utah. Los autores
anteriores encontraron que la causa de los altos contenidos en Na y K de cambio no eran
debido a disolucidn, sino a un proceso de intercambio como consecuencia de la presencia
de minerales zcoliticos, lo que apoyaria nuestra sugerencia de la presencia de estos

minerales en las muestras que denominamos “zecolitas”.
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B. Capacidad de Cambio Catidénico.

Los suelos pumiticos, presentan elevadas capacidades total de cambio, todas ellas
consideradas altas 6 muy altas pues oscilan entre 20.34 y 103.26 meq/100 g, con un valor
medio de 40.74 meq/100 g, y una desviacion standard de 15.39 (tabla 11). A pesar de estos
altos valores, nos encontramos que en muchos casos la suma de cationes es superior a la
capacidad de cambio cationico.

En la figura 46, se representa la Box - Whisker parala C.C.C. donde se observa que
hay cuatro valores fuera de rango, los correspondientes a las muestras n° 12, 13, 44 y 50
tanto e¢n esta figura como en el histograma de frecuencia (figura 47) se observa una
asimetria hacia la derecha o positiva, lo que se confirma con el coeficiente de asimetria
de Pearson que presentaun valor de 1.04 superior a0, Presenta asi mismo, un apuntamiento
o curtosis tipo leptocurtica, con un valor de 4.58, superior a 3.

Asi mismo en la tabla 14 se observa que existen diferencias significativas entre los
dos grupos ya mencionados, siendo la C.C.C. del grupo “zcolita” 55.48 meq/100 g
significativamente (99.99 %) superior a la del grupo “pumita” que es de 35.83 meq/100g.

. Fi
Figura 46 s igura 47

13 50 12 44
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C. Relacion de la C.C.C. y el Nay K de Cambio

En las figuras 40 y 49 representamos la C.C.C. frente al Na y K de cambio

respectivamente, se observan dos tendencias en ambos casos.

Figura 48 Figura 49
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1. Existe una relacion lineal entre la C.C.C. y el Na 0 K de cambio, significativa al
nivel del 99.7%, para las muestras del grupo denominado “zeolita™.

a.1. Para el caso del Na la ecuacion de regresién viene dada por:

y=-12.59 + 0.65x
r=0.90 (n=14; F=45.13; p< 0.0001)
error standard de la estima=7.05
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a.2. Para el caso del K de cambio, su ccuacion de regresion es:

y=-538+05x
r=0.81 (n=13; F=21.38; p<0.0007

errar standard de la estima=56.11

En este caso se elimino la muestran® 44 que presentaba una C.C.C. muy elevada para
el contenido de K.

2. El otro grupo de muestras denominado “pumita”, no presentd correlacion
significativa con la C.C.C., sino que presentaba un comportamiento tal que en el intervalo
de variacion de la C.C.C. (entre 20 y 55 meq/100 g) ¢l Na oscilaba entre 2 y 6 meq/100
gy el K lo hacia entre 2 y 10 meq/100 g, es decir que larelacion C.C.C. conel Nay K era
practicamente constante a lo largo de una linea horizontal (figuras 51 y 52). Lo que nos
indica el diferente comportamiento de ambos grupos de muestras frente a la C.C.C.

La correlacion significativa existente, entre el Na o el K de cambio con la C.C.C
en el primero de los grupos, nos confirma en cierta medida, que efectivamente los
elevados contenidos de cambio, no proceden de disolucion, sino de un proceso de

intercambio.
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D. Anélisis multivariable: Componentes principales,

Para analizar la influencia de la C.C.C. en ¢l comportamiento de cambio de las
muestras, se realizo un estudio de componentes principales, donde ademas de cationes de
cambio, Na, K, Ca y Mg se incluyo ala C.C.C.

En la tabla 15 mostramos los porcentajes de explicacion de la varianza de cada

componente, los porcentajes acumulativos y los valores propios.

TABLA1S

n" de componente | Porcentaje de Varianza Porcentaje acumulativo Valores propios !
- 5

1 52,1606 52.16889 261

2 2636316 T8.53408 1.32

3 12 DB466 | 9054872 0.60

4 5.06340 9668212 0.25

g 431788 100.00000 0.22

Aplicando los diferentes criterios utilizados en los estudios anteriores tenemos
quec las componentes 3. 4 y 5, explican un porcentaje relativamente bajo de la varianza.

Aceptamos que el porcentaje de explicacion de la varianza dado por las dos primeras
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componentes es suficiente, un 78.53%. En la grafica de Scree-plot (fig. 50) aparece ¢l

punto de inflexion en lacomponente 3, lo que hace que se confirme los criterios anteriores.
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n. Componontes

Una vez determinado que con dos componentes principales explicamos la suficiente
variabilidad. En la figura 51 vemos como las vanables Na, K y C.C.C. se encuentran

saturadas de la componente 1, mientras que el Ca y Mg se encuentran saturados de la
componente 2.

Figura 51
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Componente 1

Ambas componentes una vez eliminadas las ponderaciones bajas, vienen dadas por:

C,=0.563 C.C.C. +0.557 K_+ +0.555 Na,

C, = 0.709 Mg, + 0.656 Ca,
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En la figura 52 se representan las dos componentes principales para las 56 muestras
y en ella podemos ver el mismo comportamiento que el representado en la grafica 44, con

la existencia de los dos mismos grupos.

Figura 52
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Compaonente 2

1.5

Componente 1

Se pone de manifiesto que la componente 1, relacionada con el Na, K y capacidad
total de cambio parece representar la existencia en el suelo de dicho mineral zeolitico
en el grupo de suelos denominadoe “zeolita” que seria el causante del comportamiento

anomalo enunciado anteriormente.
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E. Saturacion del Complejo de Cambio.

Enlatabla 16, se presentan las proporciones en que se encuentran ¢l Mg, Ca, K y Na
en el complejo de cambio, calculados como porcentajes de la capacidad cambio cationica,

S1 comparamos muestras datos, con los valores considerados como adecuados de
acuerdo con la bibliografia, nos encontramos que el 94.6 % de las muestras estudiadas
poseen un nivel adecuado de Mg de cambio (5 % < Mg < 10 %). no ocurre lo mismo con
el Ca de cambio, cuyos valores oscilan entre 7.40 y 49.74 %, muy por debajo de lo
considerado como adecuado, que seria un 80-90 %,

En cuanto al grado de saturacion del K y Na, sobrepasan los mveles considerados
como adecuados, en todos los casos, pues el porcentaje de saturacion del K oscila entre
9.32y49.53 %cuando loideal seriaentre un 2y 3 %y el porcentaje de Na cambiable (ESP)
oscila entre 3.23 y 65.1 % cuando deberia de ser inferior al 1% (tabla 16).

81 tenemos en cuenta que el valor considerado como nmivel critico, a partir del cual
cabe esperarse toxicidad de Na, es el 15% para el porcentaje de sodio cambiable (ESP),
nos encontramos que en los suelos estudiados existen un 30.35% de valores de ESP
superiores a ese 15%.

L.os valores maximos de ESP, puestos ya de manifiesto en el apartado de la salinidad,
corresponden con los del grupo que hemos denominado “zeolita” y que s¢ encuentran

seiialados con un * ¢n las tablas, a excepcion de las muestras n°39 y 49.
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TABLA 16.

Muestia Ca Ma Na K
1 3045 1511 11.25 B0
2t Ky 13.42 6076 18988
3 28.03 19.87 778 13.42
4 8091 .82 203 2473
5 4711 258 832 2744
] 3398 27 46 11.46 2992
7 39,24 7399 am 16.23
8 o7 86 78 1212 .27
9 18,86 11.74 10.09 13.76

10+ 2210 8920 25.86 41,26
11 * 341 2092 .05 3730
12 * 17.07 10.35 40 56 4535
13" 26487 1245 a7.65 3978
14 51.96 19,28 10.40 2283
15 40.87 e 1247 et I
16 3638 221 870 4T
17 45 67 23m 10.54 H0L33
18 11.22 251 128 13.08
19 18.37 BT 389 832
il 25,80 12 48 1,86 1.
21 18.56 840 4.04 11.42
s 740 1.81 323 15.88
23 2314 A0 499 13.04
24 2052 2084 8.62 1293
2% /M 18.11 30,03 J0.87
26 14,05 243 718 11.57
pI 34710 2081 15.30 2228
28 17.49 1353 1218 13.39
29 1359 7.65 15.497 1.4
30 22.04 6 85 1591 1873
K3 2000 038 9.3 1376
a2 22.80 20,03 11.18 1143
33 2418 9.17 14.47 17.25
g 20.81 1255 15.97 2254
35 2ra2 18,60 8.29 15.02
35 17.89 17.69 1250 18.89
i 1810 2.07 10.03 1516
8 30.80 3080 15.51 2283
- 285,66 312 20.08 4318
40 2879 2T 13.00 26,58
41 3516 3299 10.42 18.68
42 2297 544 1.68 11.10
43 4617 19,13 1021 1270
44 * B8.69 522 47,38 16.08
45 " 157 12.84 8510 21.23
4G 5533 2587 8.78 27 68
47 7560 2480 11.588 2110
48 ¢ 11.04 11.82 .14 TR
a9 * 37,36 4 14.08 33N
50 11.57 825 65,10 30 B8
51 * 1358 10.20 31.85 H.23
52 4555 16.89 7.52 16.14
53 2083 30.05 4 58 1219
M 14.65 2402 a0 10.66
55 48.75 4,82 10.04 2012
5 ¢ 22,00 11.65 azst 5353




106 CAPITULG 1 I COMPLEIC DE CAMBICO CON AMONIO

Realizamos un diagrama de sectores (figura 53) con los valores medios
correspondientes al grado de saturacion del complejo de cambio de los dos grupos de

suelos diferenciados anteriormente.
Figura 53

PLUMITA ZECLITA

Ca
30.03

Se puede observar en dicha figura diferencias entre los dos grupos, pues en el grupo
“zeolita” el complejo de cambio esta ocupado en un 75.61 % por Na+K, el doble del
Cat+Mg que es un 38.34 %, mientras que en ¢l grupo “pumita”, el Na+K es 28.23 % que
es inferior a la suma de Ca+Mg que es de 49.76 %, es decir que al disminuir la saturacion
de Na y K en estas muestras aumenta la de Ca y Mg. A pesar de que se aprecian
desequilibrios en ambos complejos de cambio, éstos son mucho mas acusados en el caso

del grupo de muestras denominado “zeolita”.

1. Diferencias entre los dos grupos: “zeolita” y “pumita”.

Con el fin de ver si estas diferencias eran significativas estadisticamente, realizamos
un estudio de contraste de hipotesis, cuyo resultado exponemos en la tabla 17, donde
aparecen los valores medios, el estadistico Z utilizado en el contraste, la hipotesis aceptada

y el mvel de significacion.
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TABLA17.
Variable Valores medios Estadislico Hipdtesis Nivel de
z Aceplada significacion
%Ca Zeo= 236 -1.665 e = Mo pe 1B
Pum = 30.03
% Mg Jen=1472 -1.738 [T T pelh 087
Pum=19.73
% Ma fea=13514 11.409 T T el 0001
Pum = 2.68 T T
9% K ZJea=3647 6.837 Yoy Moy, p 0001
Purm = 18.53 Hoee o

En esta tabla quedan claras las diferencias comentadas anteriormente. Fl grado de
saturacion Cay Mg en ambos grupos es igual. Por el contrario el grado de saturacién de
Na y K, en ambos grupos son significativamente diferentes, y superiores en el grupo de

muestras “zeolita™.
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k. Relaciones de Cambio

Por otra parte los altos valores de K de cambio que pueden observarse en el complejo
de cambio en nuestros suclos, s¢ pone de manifiesto al estudiar las relaciones Mg/K vy
K x 100/(Ca+Mg) En la tabla 18, se dan los valores correspondientes a dichas relaciones,
ademas de la relacion Ca/Mg,

Respecto a la relacion Ca/Mg el 84% de las muestras se encuentran dentro del
intervalo considerado como adecuado (entre 1-10) y tan solo el 16% presentan valores <
1, aunque todos ellos superiores al 0.6.

Sin embargo, en las relaciones donde se incluye el K, se presentan grandes
desequilibrios, pues larelacion Mg/K que deberia estar entre 3 y 10, nos encontramos que
el 98.21 % de las muestras estan por debajo de 3; tan solo existe una muestra, lan® 42 que
supone 1.79 % del total, que presenta un valor de 3.19 para dicha relacion. En cuanto a la
relacion (K x 100/ (Ca + Mg) se sabe que el intervalo dptimo esté entre 2 y 10 y como
podemos observar en la tabla 18 el 100 % de las muestras sobrepasa ¢l limite superior de
10. Pues los valores para esta relacion en nuestros suclos oscilan entre 19.00 y 253.30.

Lo anteriormente expuesto, no solo puede considerarse debido a la riqueza en K de
los suelos volcanicos en si, sino también a la presencia de minerales zeoliticos ricos en K,
como ya ha sido indicado por otros investigadores, tales como BROWN (1969);
TALIBUDEEN et al (1972) y SOUTHARD y KOLESAR (1978).
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TABLA 18.
Muestra Mgf K x 100I(Ca+Mg) CaMg
1 0.45 75.93 1.94
? 0.67 4459 2.33
3 1.48 28.02 1.41
4 119 2.7 1.60
5 0.82 39.38 2.08
6 1.08 41.53 1.24
7 1.48 75,65 1.64
B 1.02 29.36 233
9 0.85 44,96 1.61
10 0.23 131.50 238
1 0.56 68,65 1.60
12 0.23 165.40 165
13 0.31 104,00 215
14 0.84 32,05 2.70
15 1.05 40,85 123
16 0.65 55,90 173
17 0.79 4365 192
18 0.19 9528 447
19 0,63 35.14 275
20 1.05 31.13 2.07
21 074 42.37 2.21
2 0.11 172.40 4.08
23 208 25.94 0.85
24 1,61 31,26 0.98
5 0.59 58.07 1.94
6 0.21 70,75 5.79
27 083 40.14 1.67
28 1.01 4315 1.29
79 0.67 53.71 178
30 037 64.84 30
3 0.68 71 295
32 175 26 69 1.14
33 0.53 51.77 263
34 0.56 53 22 237
35 1.30 31.61 1.42
35 0.94 53.08 1.01
37 1.39 3870 088
38 135 37.06 1.00
19 0.88 64.67 075
40 102 4751 1.06
41 1.77 2740 1.07
42 319 19.00 0.65
43 1.51 19.45 2.41
44 032 115.60 1.66
45 0.60 86.98 0.90
46 083 34.08 2.14
47 1.18 3879 1.19
48 0.20 253.30 0.93
49 0.68 55.40 167
50 0.23 190,50 1.25
51 0.33 7133 3.29
52 105 24,65 2.88
53 2.46 23.98 0.69
54 275 27 56 0.61
55 223 2150 1.08
56 022 15910 1.89
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IV. COMPLEJO DE CAMBIO CON BARIO

Todo lo discutido hasta este punto, nos ha conducido a considerar la posibilidad de
la cxistencia de minerales zeoliticos en cl suelo, fundamentalmente en ¢l grupo de
muestras que hemos denominado “zeolita” y que es el que presenta mayores desequilibrios
y anomalias. Por lo que realizamos de nuevo el intercambio catiénico y la capacidad de
cambio, empleando para el cambio un catioén de radio idénico grande, como es ¢l caso del
Ba, de acuerdo con lo indicado por BALDAR y WHITTIG (1968).

Enlatabla 19, se presentan los valores correspondicntes a los cationes de cambio Ca,

Mg. Nay K, y la C.C.C. expresados en meq/100 g de suelo.
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TABLA 19.

Mueslra
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Ca Mg MNa K C.CC.
megi100g

418 5.53 2.67 28 25.04
9.30 1.23 18.658 2.51 459
873 11.14 3m 178 1.
899 764 1.88 223 313
.06 5.76G 207 i1a 29.04
676 ax 24 2 2685
12.18 1.83 203 230 J2.87
14,97 116 328 1.77 3943
am 4.84 1497 287 3252
572 248 5.26 1.78 35,00
aor 7.04 o 1.75 38,60
5.30 8.64 13.36 282 49 56
0,45 8.15 18.45 2.92 47 09
16.90 708 307 168 Krl|
7.96 8.90 136 1.9 mn
B53 455 137 220 2852
an 5.65 23 1.90 4800
2322 0.5 Q.87 086 23.30
4.59 332 172 1.03 18.78
1.78 446 153 117 19.62
744 473 220 1.72 H.26
21 1.27 095 2m 27.30
6,51 756 164 1.2 2347
837 10,54 441 183 .82
8.49 740 in 2058 M3
388 133 233 1.32 2022
8.41 817 i 1.86 283
.03 4,04 281 1.58 2974
5.40 232 1498 2.09 200
10.10 4.74 349 182 30.26
6.65 B 85 276 1.30 21.56
207 398 543 218 26.78
8.49 4.24 3.68 155 4382
11.43 434 288 213 32 ge
340 485 265 148 .08
6.87 952 33 1.40 40.80
TE5 240 417 235 2747
T 1279 394 2.61 3443
7.30 246 3.03 239 35.82
8.59 10.95 2.87 2.14 2
774 12.06 232 135 30,95
7.26 5.52 268 1.00 3008
558 508 25.33 288 57.00
412 755 785 315 2400
ai2 7.5 229 278 28.20
£.99 re2 287 212 1220
an B0a 12.86 .08 51.82
11.67 905 352 322 3B
472 6.87 17.67 1.83 4330
9.95 £09 .60 324 156
12.58 7.2 25 202 3200
8.1 4.0 1.87 1.88 3s47
470 1067 am 200 2330
6,92 10.96 248 1.79 39 B85
346 589 980 6.08 3886
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V. COMPLEJO DE CAMBIO CON BARIO

A. Anilisis de la Distribucion de la Muestra.

Enlatabla 20, aparecen las medidas de tendenciacentral, de dispersion o concentracion,
de asimetria y de apuntamiento de los cationes cambiables v de la C.C.C. con Ba.
Presentindose a su vez de forma grafica en las Box and Whisker e histogramas de
frecuencias relativas, donde puede detectarse los valores que estan fuera de rango, ¢n ¢l

caso de haberlos, y el comportamiento asimétrico.

TABLA 20
Variable Ca Mg MNa K C.CC.
~ Tamafio de la muestra 56 56 56 56 56
Media 7.56 6.86 4.83 219 320
Mediana 755 1.1 2482 2.00 3210
Moda 8,07 7.56 3 117 3.3
Desviacion standard 290 : 292 o068 1.04 857
Erron slandard 0.39 | 0.29 0.68 014 1.14
Minima 2n 0.95 087 0 56 16.00
Maximo 16.80 14.01 2533 7.08 51.00
Ranga 14.68 13.06 24,45 622 41.00
Curtosis 118 , 018 5.76 10.76 0.42
Coef, de variackin de Pearson 3841 42,55 105.00 47.58 2582
Coef. de asimetria de Pearsen 052 -0.24 0.36 0.98 0.24
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1. Ca.

El Ca oscila entre 2.22 y 16.90 meq/100 g con un valor medio de 7.56 meq/100 g y
desviacion standard de 2.90 (tabla 22). En la figura 54, se presenta la Box and Whisker,
observandose que hay dos valores que se van fuera de rango, los correspondientes a las
muestras n° 8 y 14; se presenta una ligera asimetria hacia la izquierda o negativa como se
aprecia tanto en la figura 54 como en el histograma de frecuencias (figura 55), por otra
parte esto se ve confirmado al ser el valor medio de 7.56 menor a la moda que es 9.07 y
el coeficiente de asimetria de pearson -0.52 menor que cero. Su curtosis ¢s de 1.18 menor
que 3 lo que supone un apuntamiento o curtosis tipo platicirtica. Posee un coeficiente de

variacion de Pearson de 38.41.

Figura 54 Figura 35
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2. Mg.

El Mg presenta valores que van desde 0.95 a 14.01 meg/100 g con un valor medio
de 6.86 meq/100 g y una desviacion standard de 2.92 (tabla 20). En este caso, al igual que
cl Ca, se presenta una ligera asimetria hacia la izquierda como puede apreciarse en las
figuras 56 de Box and Whisker y en la 57 correspondiente al histograma de frecuencias,
se cumple también que la media (6.86) es menor que la moda (7.56) v el coeficiente de
asimetria de Pearson es -0.24 menor que cero. Presenta un apuntamiento o curtosis lipo
platicurtico, pues su curtosis es de -0.18 menor que 3. Su coeficiente de variacion de

pearson es de 42.55, ligeramente superior al Ca.
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Figura 56 Figura 57
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3. K.

El K presenta valores que oscilan entre 0.86 y 7.08 meq/100 g, con un valor medio
2.19 meq/100 g y una desviacion standard de 1.04. Presenta valores fucra de rango como
se puede ver en la figura 58 de Box and Whisker y una distribucion con asimetria hacia
la derecha o positiva, lo que se pone de manificsto tanto en esta figura 58, como en el
histograma de frecuencias (figura 59), por otra parte se cumple que ¢l valor medio (2.19)
es superior a lamoda 1.17 y el coeficiente de asimetria de Pearson es de 0.98 superior a
cero. Su apuntamiento o curtosis es de 10.76 superior a 3, por tanto de tipo leptocirtica.
Sucoeficiente de variacion de Pearson es de 47.58, presentando una mayor dispersion que

el Cay Mg,

Figura 59
Figura 58
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4, Na,

El Na presenta valores que oscilan entre 0.87 y 25.33 meg/100 g y un recorrido de
24.46, su valor medio es de 4.83 meq/100 g y su desviacion standard es de 5.06. S¢
presentan 11 valores fuera de rango, lo que puede apreciarse tanto en la figura 60 de Box
and Whisker como en el histograma de frecuencia (figura 61), asi mismo presenta una
asimetria hacia la derecha o positiva como puede verse en las graficas anteriores (60 y 61)
y por que ademas se cumple que la media es superior alamoda (3.01) y que el coeficiente
de asimetria de Pearson es de 0.36 superior a cero. Su apuntamiento o curtosis es de tipo
leptocurtica al ser su curtosis (5.76) superior a 3. Su coeficiente de variacién de Pearson
es de 105, lo que pone de manifiesto una gran dispersién en los datos, muy superior al Ca,
Mgy K. Elcomportamiento del Na extraido con Ba es similar al del extraido con NH, pero

con valores sensiblemente inferiores.

Figura 60 Figura 61
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5. C.C.C.

Los valores oscilan entre 16 y 57 meq/100 g, con un valor medio de 33.2 meg/100
g y una desviacion standard de 8.57. Presenta una asimetria a la derecha o positiva pues

¢l valor medio es superior ala moda (32.1) y el coeficiente de asimetria de Pearson es de
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0.24 superior a cero. Lo que puede apreciarse tanto en la figura 62 de Box and Whisker
como en ¢l histograma de frecuencia (figura 63). Presentando un apuntamiento de tipo

platicirtica pues su curtosis es 0.42, Fl coeficiente de variacién de Pearson es de 25.82.

Figura 62 Figura 63
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B. Diferencias entre el Intercambio Realizado con Amonio y con Bario.

Se realizo un estudio de contraste de hipotesis entre los valores medios de los
cationes de cambio (Ca, Mg, Nay K) y laC.C.C. determinados con NH, y los determinados
con Ba, con ¢l fin de ver si existian diferencias significativas entre ellos.

Enlatabla2l, expresamos los resultados obtenidos en el estudio estadistico y enella
aparecen los valores medios, el estadistico utilizado (Z), la hipotesis aceptada y el nivel

de significacion.

TABLA 21.
Variable Valores medios Estadistico Hipatesis Nivel de
Acaplada significacion

Ca NH_= 10.70 2=4560 | e # Py p<0.0000
Ba=7.56 Mg ™ g

Mg | NH,= 6.92 z=0.113 TN p<0.9104
Ba= 6,86 '

Na NH,= 8.44 2=2140 Moy w By, | p<0.0G50
Ba=4.82 I-'H * He,

K NH=49.71 2=7.164 Mhase # Moy p=0.0001
Ha=2148 Hrgie * Mgy

cee Na/NH,= 40.74 2=3.204 Praraw # Pruss p<0.0020

NaBa=3320 TR T

De acuerdo con estos resultados tenemos que no aparccen diferencias significativas
en ¢l caso del Mg, mientras que si aparccen diferencias significativas 99.99% de
probabilidad, entre los valores medio del Ca, K, C.C.C. y al 95%en el caso del Na. Siendo
en todos los casos los valores obtenidos con NH, significativamente superior (99.99 % de

probabilidad) a los obtenidos con Ba.
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C. Diferencias entre los grupos “zeolita” y “pumita”,

Debido ala gran dispersion enlos valores de Nay K, en ambos extractantes y aunque
dicha dispersion ¢s superior en el extracto de NH,OAc, pensamos que seria conveniente
¢l comprobar si se siguen manteniendo las diferencias entre los dos grupos de muestras
denominados “zeolita” y “pumita” en el extractante de BaCl,,.

Para ello realizamos nuevamente, un contraste de hipdtesis entre los valores medios
para ¢l grupo “zeolita” (muestras sefialadas con * en las tablas) y las muestras del grupo
“pumita”. Los resultados se dan en la tabla 22, donde aparecen los valores medios, ¢l

estadistico Z, la hipotesis aceptada y el nivel de significacion,

TABLA 22,
Varniable Valores madios Estadistico Hipétesis Mvel de
Aceptada significacion
Ca Zea=T7.00 z=-0833 W, =, pr0 4087
Pum=7.75
Mg Zen=775 7=13%4 Wy = Mo p<01810
Purm = 6 65
MNa Zen=11.50 z=8.842 TN T pe0.0000
Pum =2.60 Hito > Mo
K Zeo=315 7= 4634 TR p<0.0000
Pumn=1.88 l‘l_’m‘ I'I“an
cece. Z80 = 40,66 z=4322 My # Mo, p<0.0000
Pum = 30.71 B> M

En dicha tabla se observan resultados similares alos obtenidos para ¢l caso de utilizar
como extractante al NH OAc, no aparecen diferencias significativas entre los valores
medios del Cay Mg, pero sin embargo, se conscrvan las diferencias paraelNa, Ky C.C.C.
(p<0.0000). Siendo los valores medios del Na, K y C.C.C. para el grupo de muestras
“zeolita”, significativamente superior, al nivel de probabilidad del 99.99%, al del grupo

“pumita”.,
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Nuestros resultados estan de acuerdo con los encontrados por BALDAR yWHITTIG
(1968) y El NAHAL y WHITTIG (1973) en suelos que contenian mineral zeolitico

“analcima” en su caso. Los valores de los cationes de cambio para el K y Na en nuestros

E

suelos pumiticos (fundamentalmente en las muestras del grupo “zeolita™), reflejan la
especificidad de adsorcion por dichos iones, comportamiento que ¢s similar al indicado
por SCHULZ et al (1964); BALDAR y WHITTIG (1968) y El NAHAL y WHITTIG
(1973) en suelos de California donde estaba presente la analcima, y por SOUTHARD y
KOLESAR en suclos del norte de Utah, donde estaba presente la clinoptilolita.

Luego a pesar de la mayor cantidad de cationes en gencral extraida por el NH,OAc
el comportamiento de los suclos con los dos extractantes es el mismo

El comportamiento de los dos grupos de suelos frente al Ba ¢s ¢l mismo que con el
NH,, a pesar de que con este ultimo extractante s¢ desplace mayor cantidad de cationes,

aparecen nuevamente 2 grupos de suelos uno con mayores contenidos de Na, K, y CCC.
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D. Anadlisis Multivariable: Componentes Principales.

1. Igual que en el estudio del complejo de cambio determinado con NH JOAc, aqui
realizamos también un estudio de componentes principales, con el fin de ver si se
presentaba el mismo comportamiento.

Se realizd este estudio usando como variables a los cationes de cambio extraidos con
BaCl, 0.2N pH 8.2 + TEA (Ca, Mg, Na y K) expresados en meq/100 g de suelo.

En la tabla 23 aparccen los porcentajes de explicacién de la varianza para cada

componente, los porcentajes acumulados v los valores propios.

TABLA 23 )
Nimero de Paorcentaje Forcentaje Valores
componenies de Varianza Acumulativo Propios
1 37.184852 37184852 1.48
2 11.53800 6882652 1.7
3 17.08280 I 85.90032 068
4 1409058 10000000 0.56
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Aplicando los criterios acostumbrados, aceptamos las dos primeras componentes
principales como suficientes, por explicar lamayor parte de la variabilidad, pues se cumple
que los valores propios de las componentes 3 y 4 son menores que 1, por lo que de acuerdo
con el criterio de Kaiser, dichas componentes pueden despreciarse, en la figura Scree-plot

(figura 64) el punto de inflexion tiene lugar en la componente 3, lo que confirma lo anterior.

Figura 64
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En la figura 65, correspondiente al peso de las dos componentes principales, vemos

que al igual que ocurria con los cationes de cambio extraidos con NH,, las variables Na

y K se encuentran saturadas de la componente 1 y el Ca y Mg de la componente 2.

Figura 65
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Estas componentes principales, una vez eliminadas las ponderaciones bajas, vienen
dadas por: —

C, = 0.687 K +0.679 Na

C.=0.714 Ca + (.699 Mg
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La representacion de los componentes principales C, y C, correspondiente a las 56
muestras se¢ encuentra en la figura 66, donde aparece una distribucién similar a la

encontrada en la figura 44. Las muestras situadas mas a la derecha de la gréfica

corresponde a mayores contenidos de Na y K.

Figura 66
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Componente 1

Por tanto, en este caso se pone de manifiesto también, que la componente 1, parece
estar explicando la presencia de un mineral zeolitico, responsable de los altos valores

en Na y K de cambio en estos suelos pumiticos.

2. Estudio de los componentes principales utilizando como variables la suma de Nay K

de cambio empleando NH*, y Ba®.

Dado que son las variables Na y K de cambio, las que parccen evidenciar dicha

presencia o comportamiento andémalo, pensamos que se definiria mejor los dos grupos
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considerados hasta ¢l momento, al realizar un estudio de componentes principales donde
utilizariamos como variables a la suma de Na y K cambiable y extraido con NH,0Ac y
la misma suma para el Na y K de cambio extraido con BaCl,,

En la tabla 24 aparecen los porcentajes de explicacion de varianza de cada

componente, los porcentajes acumulados v los valores propios.

TABLA 24
Nimera de Porcentaje Parcenlaje Valoras
componentes de Varianza Acumulativo Propio
1 97.1867 o7.1867 184
2 28133 100.0000 0.08

Vemos que con una sola componente principal, queda perfectamente explicada la

varianza, un 97.12 %. su valor propio 1.94 > 1.

En la figura 67 se representa ¢l peso de las dos componentes principales.

Componente 2

Fifura 67

Ha + K (HH43>

Ha + K (Ba)
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Dicha componente viene expresada por

C, =0.707 (Na+K),,, +0.707 (Na+K),
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En la representacion de las componentes principales para las 56 muestras, dada en
la figura 68, tal y como esperabamos se observa claramente ambos grupos de muestras.
Dichos grupos presentan propiedades de cambio, respecto al Nay K, diferentes, poniéndose
de manifiesto la diferente evolucion del material volcanico de estos suclos, desde suelos
donde no existe o solo existe trazas de mineral zeolitico hasta donde la presencia de este

mineral cristalino debe representar un porcentaje elevado.

Figura 58
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V. ESTUDIO DE LA CAPACIDAD
DE CAMBIO CATIONICO EN LA FRACCION ARENA

Realizamos un estudio de la C.C.C. en la fraccion comprendida entre 2 y 0.05 mm.,
correspondiente a la llamada fraccion arcna. Esta fraccion oscila en estos suelos entre
43.30y 81.78 % (Tabla 1) con un valor medio de 67.45 %. El poseer estos porcentajes tan
clevados asi como presentar valores de la C.C.C. del suelo total considerablente altos, nos
llevd a pensar que esta fraccion podria tener propiedades de cambio y contribuir de una
forma manifiesta a la C.C.C. del suclo total.

Para confirmar esta teoria se realizo en esta fraccion la CCC de igual modo que en
el suelo total, por los dos métodos empleados. La contribucion de la C.C.C. de la fraccion
arena a la C.C.C. del suelo total, la hemos deducido a partir de los valores obtenidos de
la C.C.C. con NH,, calculando la C.C.C. de la arena con respecto al suelo total (CCCAS)
y el porcentaje que esta (iltima tiene con respecto a la C.C.C. del suelo total (% CCCAS).

Los resultados obtenidos aparccen en la tabla 25, donde aparecen los valores de la
C.C.C. por los dos métodos anteriormente mencionados v la contribucién de la fraccion
arcna a la C.C.C. del suelo total (CCCAS y %CCCAS), expresados en meq/100 g,
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TAELA 27.
Muestra C.CCNH) C.C.C(Ba) CCCBA WCCCAS
mesg/ 10y

1 2820 2140 2284 8210

2 62.20 24.40 41.67 69.65

3 3460 M.65 25.08 548G

4 41.56 08 33.66 126.33

5 208 20.00 1580 58.24

i 28.35 2417 233 9417

7 2975 24.80 1547 4382

8 45.74 2958 3293 96463

9 29.56 27.00 181 3770
10 81.91 29.80 58.98 132.99
1 T1.20 25.22 48.81 120,73
12 o4.20 F00 66.26 81.88
13 80.00 39.20 54.40 T8.79
14 4417 2643 30.48 g2
15 34.26 17.04 20.56 7345
16 B 1270 BN 12345
iF 4313 2226 394 133.97
18 31.82 1043 20.68 8378
8 835 887 6.95 19.61
20 1822 1356 11.57 kX
21 23.40 12,00 14.98 20,20
2 2330 1513 17.24 40 B3
23 11.65 11.82 817 16.72
24 18.60 21.20 11.16 2213
25 2860 26 60 1716 4857
Wil 2348 14.80 14 55 35.30
7 21.56 16.43 13.80 4793
28 2085 1956 14.25 .00
20 10.38 1028 7.80 26.45
30 2017 19.47 12.30 42 35
3 18.78 1582 13.71 2768
32 15.30 12.70 887 26.96
B 19.47 1670 14.41 3262
M 23.00 18.43 1518 45,88
k) 8513 am 23N 4580
35 13.22 1234 878 28.06
3 2643 1878 1771 4074
33 17.04 13.56 1210 41.41
38 3380 33.00 1497 1220
40 2540 29.74 17.78 5217
41 17.40 15.82 10.51 3z
42 14.43 1322 804 2161
43 17.80 15.30 11.04 s ey
44 137.50 70.00 107 .57 10416
45 29.74 16.35 2290 523
46 23.65 17.74 17.74 55.44
47 18.78 18.95 10.52 3040
48 7740 46,60 4798 7260
49 2243 14.26 11.66 2050
50 72.34 2260 5f 87 76.50
&1 2608 1813 18.26 4585
52 2086 18143 15.02 34.00
a3 1721 14.78 912 19.07
4 870 182 4.7 10.77
85 12.17 1234 ges 37.00
i 50.60 36.90 3289 71.36
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En esta tabla se puede observar como se¢ confirma nuestra teoria, esta fraccion
presenta propiedades de cambio importantes y representa mas del 50% vy en algunos casos
el 100% de la C.C.C. del suelo total.

La C.C.C. dc la fraccion arena, cuando se utiliza NH OAc como extractante oscila
entre 8.7 y 137.9 meq/100 g con un valor medio de 33.54 meq/100 g de arena y una
desviacion standard de 25 82, Y cuando se utilizd BaCl, como extractante ésta oscilaentre
7.82y 70 meq/100 g de suelo, con un valor medio de 21.67 meq/100 g de arena y una
desviacion standard de 10.66.

Comprobamos que el comportamiento de la fraccion arena es similar al presentado
por el suelo total, pues sc presentaron las mismas diferencias significativas, como pucde

verse a continuacion.
A. Diferencias entre la C.C.C. Realizada con Amonio y con Bario.

Aparecen diferencias significativas entre los valores medios de las dos C.C.C.
utilizadas, siendo estas significativamente superiores cuando se utiliza NH, como
extractante.

TABLA 28 _
Valores Medios Estadistico Hipdlesis Aceptada Nivel de significacion
CLL,,,= 3354 CCC.,, #HCCEC,,
2=3.29 p< 0.002
CCC,= 2167 UCLL, 7HCCC,,

B. Diferencias entre los dos grupos de muestras.

Asi mismo sigue existiendo diferencias significativas entre los dos grupos de
muestras separados anteriormente (“zeolita” y “pumita™) por los dos métodos tanto
cuando utilizamos NH, Tabla 27 como cuando utilizamos Ba tabla 28. Siendo

significativamente superiores los valores medios en el grupo “zeolita”.
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TABLA 27, Diferencias enfre las ©.C.C. con NH, entre los dos grupos

Valares Madios Estadistica Hipotesis Aceplada Mivel de significacion
{cce,,)., =6208 MECLC.,), #HCCL,,,).
z = 6.66 p< 0.0001
(CLC,,). 2403 BC.C.Cg ) MC.C.C )

TABLA 28, Diferencias entre las C.C.C. con Ba entre los dos grupos

Valores Medios Estadistica Hipétesis Acaplada Nivel de significacidn
{cee,), =31.22 PCLC, ), AHCCC )
£= 450 pe 0.0001
€ce,),, =1850 HECC ), 2HECC,),

C. Diferencias entre un mismo grupo con los diferentes extractantes.

Comprobamos que las diferencias se siguen manteniendo entre un mismo grupo y
los dos extractantes, las C.C.C. con NH, son significativamente mayores en ambos grupos

(tablas 29 y 30).

TABLA 29, Diferencias entre las dos C.C.C. en 8l grupo “zealita”

Valores Medics Estadistico Hipdles=Aceplada Mivel de significacion
C.LC,, =608 HOCC, = HCCC.

t=1323 pe 0.0033
CLC, =32 MCCC,, PHC.CC

TABLA 30, Diferencias enfre las dos C.C.C. en el grupo “pumita”

Valores Medios Estadistico Hipttesis Aceplada Nivel de significacitn
CCC, =203 pcce.,  wHCCC

7=2H8 pe 0.0050
CCC. =1850 [ELO L ST T L o
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De acuerdo con estos resultados lo comentado anteriormente para el suelo total,
resulta perfectamente vélido para la fraccion arena; por lo que cabria esperar que fuese en

esta fraccion donde existiesen los mayores contenidos en el mineral zeolitico.
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VL. CARACTERISTICAS MINERALOGICAS
DE LA FRACCION ARENA

En el analisis mineralogico de la fraccion arena de los suelos pumiticos encontramos
que la fraccion densa es muy escasa, tanto que la mayoria de los minerales componentes
de estos suclos pertenecen a la fraccion ligera, debido a la naturaleza del material
constituyente de estos suelos que es la “pumita”, con densidades variables, pero siempre
inferiores a 2.9 gr/cc.

En este estudio nos ha parecido interesante establecer el peso en gramos de los
distintos minerales de acuerdo con el porcentaje que hemos obtenido en los analisis en la
fraccion ligera (F1) y en la fraccion densa (Fd) resultante de este analisis, asi como hemos
establecido la proporcion entre el porcentaje encontrado en los analisis v las fracciones

arena de diametro inferior a 0.5 (A _

), arena total A, y en el suelo total S, para poder
averiguar cual es el porcentaje en pesoreal, de dichos minerales, en las distintas fracciones

anteriormente citadas.

En la Tabla 3 | aparecen los porcentajes en peso de la fraccion ligera (FI) frente a los
de la fraccion densa (Fd), resultantes del analisis, con respecto ala arenamenor de 0.5 mm
FI(A_, ) y Fd(A_, ), ala arena total FI(A } y Fd(A,) y al suelo total FI(S,)) y Fd(S..).
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TABLA 31

Muesira Fi Fd Fifh o | FafAL) FIfA) Fdid) FIs,) Fd{s }
1 88.00 22.00 67.53 19.13 ares 10,66 2807 195
2 S0.00 10.00 5442 6.25 2843 3.38 13.33 183
3 &7 .00 13.00 76.00 10.93 81.75 7.44 2923 420
4 B 40 13180 {173 1.27 34.35 5.40 25.41 199
3 B84 40 5.60 70.42 478 3405 203 2083 1.25
B 90.78 924 820 8.07 35,70 3.64 28.73 293
7 91,30 8.70 70.45 6.74 3998 382 12.54 1.20
& 92.10 7 B0 [FE 667 47.64 410 24m 214
g 85.50 14.50 71.40 12.07 5159 &72 2816 4.93
10 84890 1110 G7.00 8.40 35.26 480 241 Joz
1" 5390 16.10 29.53 1193 n»n 706 19.74 3.96
12 590 1410 58.67 950 48.56 7.95 26.73 43
13 00.27 a73 4580 403 a7 318 14,32 1.54
14 8390 10,10 6BA7 832 44.36 6.08 2018 276
15 85.90 1410 £4.88 1064 43 351 16.74 276
18 8580 13.20 70.33 1067 4192 6,35 840 41
17 91.60 8.40 BO.13 /40 2291 485 38,22 362
18 89,50 10.50 7333 8.60 4357 &n 2338 274
19 8520 11.80 1095 B.52 3143 422 2072 278
20 05.80 14.20 70,80 11.67 48.17 7.54 3438 a.67
2 87.10 1290 1293 10,80 48.54 7.19 2345 347
22 93,49 .91 76.53 8,33 43.04 300 25,60 2,06
22 90.10 9.90 6493 713 3a52 423 3187 350
M 9284 716 75.20 5.80 £7 98 3.0 46.58 362
25 894.02 588 T4 474 4885 an 44 1.30
26 80.16 984 80.60 880 62 11 678 27.89 3.04
27 92 51 748 78.78 6.46 43.00 3.48 2370 182
28 89518 482 81.72 413 45 38 2.3 25.04 1.27
20 91,79 a2 8153 7.33 4297 386 2089 2E8
30 8396 6.04 79.80 513 63,06 4.05 24 66 1.58
31 BE. 70 13.30 7213 11.07 3549 5.60 25.00 384
32 85.21 1479 0 12.20 41.86 727 21.08 366
1 93.29 6.71 78.80 5.67 4721 340 a9y 237
34 05 44 358 e47 283 52.80 1.95 335 1.24
X5 9227 773 56,58 4,95 3218 267 11.84 1.00
36 90.56 0.44 283 B0 KR 3.94 2713 283
I I | 820 64,87 5.87 40.44 386 2198 188
) 92.16 T84 mn 540 38.06 3124 26.00 2
) Br.1 12.60 55,33 9.67 41.44 6.13 2335 345
40 0532 468 8013 393 [ 372 .55 1.70
41 8184 a.60 7220 6.33 30.74 348 2299 202
42 84.19 1581 7313 1373 5332 10.01 2429 456
43 83101 6.58 7a.65 5.50 40.41 3.03 21.30 1.80
44 094.05 5.95 Ba.37 4.0f 44 45 x| 3513 222
45 8a12 11.88 77.60 1047 48.82 6.59 3557 4.80
45 8594 14.04 B520 10 67 44.68 T3 2824 4.G2
47 .72 18.28 T3.60 16.47 62 .40 13.96 24 237
45 8504 14,05 8520 10.67 22 02 8.51 824 462
49 73.06 26.94 G0.73 22.40 4807 17.73 2025 747
50 9354 A 6167 4,40 2587 213 250 184
5 82.49 1751 69.73 14.50 54.10 11.48 2175 5.89
52 9388 6512 6547 4.7 4254 207 24.00 1.56
53 92.59 741 T0.01 5.60 41.95 335 12.00 0.86
54 gv.a7 1283 7466 10.98 44,37 6.53 2228 328
55 95.66 4.4 81.85 an 44.04 1.9 2a 1.04
56 §8.90 11.10 7047 £.80 48.00 6.12 2157 a44
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Los porcentajes de la fraccion ligera van desde un minimo de 73.06% a un maximo
de 96.44 % vy los porcentajes de la fraccion densa oscilan entre 3.56 % vy 26.94 %. Estos
porcentajes al irnos alejando de esta fraccion, se van haciendo logicamente mas pequefios
aunque siguen siendo importantes cuando se calcula este valor en peso de las distintas
fracciones en el suelo total. Por lo que podemos afirmar después de analizar esta tabla que
la fraccion arena de estos suelos esta constituida fundamentalmente por minerales de
densidad menor de 2.9; y puede apreciarse graficamente en la Fig. 69 en la que se
representa un histograma de los porcentajes medios de la fraccion ligera frente a la fraccion
pesada.

Figura 69
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Los minerales ligeros que componen estos suelos son fundamentalmente vidrio
volcanico, en menor cantidad feldespatos potasicos, y solo trazas de plagioclasas,

feldespatoides, micas alteradas y granos de CaCO,, que parcce ser aragonito (Tabla 32).

En cuanto a los minerales pesados v entre los transparentes por orden de abundancia
s¢ encuentran: piroxenos, anfiboles, titanita, olivinos, y micas. Y e¢ntre los minerales
opacos de esta fraccion, son fundamentalmente los opacos naturales muy abundantes en
algunos casos, respecto a la fraccion pesada, también estan presentes aunque solo trazas
de opacos de alteracion, los granos de dificil identificacion (GDI) llegan a ser en algunos
casos importantes dentro de esta fraccién. En la tabla 33 se muestran los porcentajes

obtemidos en el recuento de esta fraccion.
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TABLA 32,
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Tabla 33
Mueslra | naturales alteracian GD. Piroxenos Anfibolas Titanitas Qlivinog Micas
Opacos Transparentes

1 20.80 0.00 445 nx 3200 2859 173 448

2 1212 152 10.61 Y 2045 530 455 B33

3 2244 0.00 1346 6 19.73 185 641 1.62

4 Ma2 0.00 950 28.08 2397 753 B6.16 274

5 3254 1.18 7.10 26.04 2071 237 7.10 2.96

i1 1854 .64 16.67 3205 18,50 449 G 256

7 3547 00d 15.27 26 80 1527 345 296 0.9

a 3389 0,00 10.56 29.44 12.22 444 1.78 167

g 2028 000 a7y nai 47 280 280 0.7
10 3252 0.00 6.13 742 11.66 429 852 245
11 4203 ner 8.0 271 1546 280 6.28 0.97
12 2855 053 17.89 30.00 11.58 4M 474 21
13 19.12 nog 7.35 1235 14.71 9.56 0,56 7.35
14 2759 Q.00 345 343 12.41 483 11.03 1.38
15 2821 0.00 7.68 40.38 14,10 bl | 813 1.28
16 19.25 0.00 18.63 LR 1242 248 7.45 1.24
17 18.71 0.00 935 33.06 10.07 144 2590 144
18 BM 0.00 7.89 3810 12.82 M 105 1.92
18 21.83 0,00 175 47.89 17.61 1.4 2482 0./
0 2182 0.00 954 e 24.66 208 274 1.37
| 1752 0,00 9,49 .39 3212 438 3165 146
22 7N 07a 210 47 BB 22.18 210 2.80 0.00
23 6612 033 0.66 15.79 11.51 329 0.00 230
24 3768 0.00 082 kL 16.05 556 n.a2 123
23 4577 0.50 348 25.87 9,45 796 1.49 448
26 4977 1.84 230 27 65 14.75 230 046 092
27 5205 0,00 2.28 30,14 10.%5 3.20 0o 046
8 3933 000 444 3508 15.73 225 1.12 1.12
it 26.71 0,00 4.7 36T 10.27 959 1.37 858
30 50.45 0.00 404 2855 10.81 318 0,00 1.82
3 2204 0,00 24.19 36.56 968 2649 2689 215
32 3333 0.00 §18 421 936 a5 0.58 2.92
a3 239 0.00 14.72 3558 1554 429 368 245
M 36 63 ooa 223 .30 14,53 523 0.58 349
a5 2785 .00 8.86 2304 15.82 1.80 0.00 253
38 24 84 0.oa .80 4248 18,30 2.61 0.00 1.96
a 269 £.00 414 £1.38 2207 276 1.34 1,38
K] 481 Q.00 207 1316 1350 an 052 1.04
K] 3067 0.00 T7.98 &2 54 12 &8 081 1.84 .07
40 3210 Q.62 2.56 £0.74 14,20 1.23 .08 247
41 42.47 0.54 323 M 14 52 215 161 1.08
42 3 Q.00 10,77 e 14,87 1.54 205 1.03
43 i Q.00 11.86 2994 1412 282 n4y 1.13
44 2516 1.88 10006 2579 818 11.95 566 11.32
45 26.25 062 10.62 maz 12.50 G.08 0.62 438
46 18.08 0.00 1513 4211 17.11 3.29 197 1.32
47 25.00 062 11.58 3750 M.25 1.668 0.62 1.25
45 2703 Q.00 1892 39,46 973 162 216 1.08
49 M54 1.15 19.54 BN 1207 172 6.32 1.15
&0 10 69 076 12.34 45 80 1221 5.34 6.87 611
o 1353 075 10.53 40,60 2782 150 im 226
52 2210 0.00 638 44 58 1844 2.84 213 284
53 254 .00 8.07 &0.37 1677 1 86 124 1.86
| o 063 .86 M1 21.52 2.53 253 1.90
o 1871 0.00 935 3987 20,86 432 216 504
b 1578 059 14.58 14 58 18,06 417 278 4.86
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A. Descripcion de los Minerales

I. Minerales de la fraccion ligera

Comeo ya indicamos en el apartado anterior el Vidrio Volc4nico (V.V.) s el mineral
mas frecuente en estos suelos, éste se encuentra en un 90% muy alterado, con la superficie
del grano erosionada, muy corroidos, de color pardo claro, algunos oscuros, con luz
incidente se ven con ligero tinte rojizo, ferruginizados, algunas veces aparecen con
mclusiones de opacos en el grano.

Son abundantes también los Feldespatos potasicos (FK), en granos pequefios, alguno
de regular tamaiio, generalmente es la Sanidina que normalmente aparece muy alterada
con fisuras y bordes algo roidos, o fragmentados y a veces recubiertos totalmente por el
vidrio volcanico. Por lo que se deduce que se encuentran en el estado de alteracion I y I1
segun RODRIGUEZ et al, (1980). Algunas presentan la tipica macla de Carlsbad.

El resto de los minerales encontrados en la fraccion ligera se hallan en una escasa
proporcion estando en muchos casos ausentes. Las Plagioclasas, en cristales pequefios
generalmente presentan maclas polisintéticas, a veces con inclusiones liquidas, que parece
ser la Andesina. Micas alteradas en las que incluimos a las biotitas por encontrarse en
avanzado estado de alteracion, de color pardo muy clorotizadas, y también aparecen
biotitas en limina regular de color pardo. Feldespatoides de contorno rémbico que parcce

scr la Nefelina. Y granos Carbonatados, que pensamos sea el Aragonito ya que persiste
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después de haberle sometido a tratamiento con acido clorhidrico. S¢ hallan todos ellos en

su mayoria recubiertos por vidrio volcanico, apreciandose una gran alteracion.

En la fig.70 hemos representado en un histograma los valores medios de los

diferentes minerales de esta fraccion ligera en porcentaje en peso.

Figura 70
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2, Minerales pesados

La fraccion densa que, aunque minoritana en el conjunto mineralogico de estos
suelos, es muy importante por la cantidad de minerales diferentes que la forman y por los
datos que proporcionan sobre la evolucion de los suclos.

Los Piroxenos Augita y Egirina son los minerales que predominan, la Augita
fundamentalmente, en estado de alteracion, con fisuras en la superficie del grano, y con
variacion de color, lo que indica que se encuentran las tres variedades, la augita basaltica,
augila titanifera y augita egirinica, con claro predominio de la basaltica, de formas
prismaticas. La Egirina menos abundante, en grano irregular y prismatico, por lo general
agrietados, con bordes roidos, de color verde, algunos con ligero pleiocromismo y fuerte

dispersion, a veces con inclusion de opaco natural.
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Fs comin en estos suelos los Anfiboles Hornblenda Basaltica de habito vanable,
desde prismaticos airregulares, de color pardo pasando a casinegro, a veces se encuentran
algunos granos rojizos por contener titanio, normalmente con grictas, con la superficie
recubierta o bordeada por vidrio volcamico, algunos con inclusion de opaco natural.

Las Titanitas en escasa proporcidon en granos pequefios o fragmentados con la
superficie mate y algo agrictada con inclusion de opaco natural pequeiio, incoloras o
ligeramente amarillas, muesiran gran relieve debido a su elevado indice de refraccion.
También aparecen recubiertos en parte o casi por completo por vidrio volcanico.

Los Olivinos también en escasa proporeion, en grano irregular, redondeado, por lo
general pequenos, muy agrietados con acusadas denticulaciones en los bordes producidas
al profundizar las grictas en ¢l cuerpo del grano lo que indica fendmenos de corrosion,
incoloros o ligeramente verdosos, o pardo rojizos lo que indica alteracion a Iddingsita,
algunos con inclusion de opaco natural, recubiertos de vidno volcanico.

Las Micas generalmente Biotita en lAminas con contornos pseudohexagonales, con

bordes rotos y algin hueco en la superficie, de color pardo rojizas a negro.

Entre los opacos y dentro de ellos los Opacos Naturales se encuentran la
Magnetita y la Ilmenita, la primera en grano octac¢drico algunos maclados o wrregulares,
algunos con manchas hematiticas de oxido de Fe en la superficie, algunos frescos negros,
bordeados o recubiertos por vidrio volcanico. En cuanto a la Ilmenita mucho menos
abundante en grano irregular, a veces mostrando manchas blancas de dioxido de Ti
Leucoxeno.

Los Opacos Secundarios de Alteracion solo pocas muestras de las estudiadas los
contienen, debido a su coloracion parece indicar se trata de una alteracion ferruginosa de
otros minerales, granos rojos hematitico de oxido de hierro, producidos por la alteracion
de algin mineral ferromagnesiano o de la magnetita.

Los GDI son los granos de dificil identificacion por medios oplicos, estan presentes
y en algunos suelos son relativamente abundantes.

En la figura 71 histograma donde se representan los valores medios de los

porcentajes en peso de los minerales pesados.
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Figura 71
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B. Interpretacion de los Analisis

De los resultados del estudio mineralogico tanto los porcentajes de los minerales
primarios como la descripcion de ellos, encontramos que en la fraccion ligera que es la
mas abundante se ha obtemdo como asociacion mineralogica: vidrio volcanico - feldespato
en distintos porcentajes pero siempre predominando el vidrio volcanico, constituyendo la
mayor parte del material. Como es sabido el vidrio volcanico ¢s un mineral muy alterable,
debido a su facilidad para liberar lasilice, evoluciona rapidamente, en estos suelos aunque
este vidrio est€ en su mayoria bastante alterado, indica que los suelos estin poco
evolucionados ya que derivan de depdsitos piroclasticos que han sido roturados para
formar el suclo.

Como contraste los feldespatos potasicos escasos, pero presentes se van concentrando
a medida que desaparece el vidrio, son mas resistentes al ataque quimico.

Se destaca que la alteracion sufrida ha sido moderada va que en los suelos persisten
minerales facilmente alterables.

Se propone la siguiente secuencia de alteracion de los minerales para estos suelos:
V.V = Olivino> Biotita> Augita> Hornblenda> Plagioclasas> FK> Magnetita > [Imenita>

Hematites.
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En cuanto a la contribucion de los minerales a la fertilidad natural se destaca la gran
participacion del vidrio volcanico (dominante en todos los suelos) que como consecuencia
de su rapida alteracion cede abundante potasio y hierro, y en menor cantidad magnesio y
calcio,

Otros minerales importantes son los feldespatos potasicos que junto con el vidrio
volcanico son la fuente principal del potasio en el suelo. Las plagioclasas muy escasas, son
facilmente alterables, cediendo Ca®™,

En menor cantidad ain se encuentran los minerales ferromagnesianos, el olivino es
portador de Mg*' y al ser el mas labil de todos los minerales ferromagnesianos, lo cedera
rapidamente, aunque su influencia es escasa ya que se encuentra en baja proporcion,

Otro mineral ferromagnesiano que mas rapidamente se alteran son los piroxenos,
cediendo Ca*', Mg*', y Fe*', que son los mismos cationes que aportara la hornblenda que
es algo mas resistente.

En cuanto alos opacos naturales: magnetita e ilmenita abundantes en algunos suclos,

son importantes como fuente de Fe en el futuro por ser minerales resistentes.
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C. Estudio Estadistico

a. Con el fin de comprobar si se conservaban las diferencias con respecto a los
minerales entre los dos grupos encontrados en este capitulo “zeolita” y “pumita”
realizamos un contraste de hipotesis entre las medias de los minerales tanto ligeros como
densos de dichos grupos. Los resultados de dicho estudio se presentan en las tablas 34, 35,
36 y 37 donde aparecen el valor medio, ¢l estadistico empleado, la hipétesis aceptada y

el nivel de significacion.

TABLA 34.
Variable Mineral Walores medios Estadistico Hiptesis Aceplada  Nivel de significacian
Micas de alteracidn Zeo=0.5 {n=12) z=2410 Bom Mo p<0.0201
Pum=108 (n=35) T
Vidrio volcanico Zeo=05.29 (n=14) z=-2.009 pieo g g,
Pum=388.62 (n=39) oo = B pe0.050
TABLA 35,
Vanable Mineral Valores medios Estadistico Hipotesis Aceplada  Mivel de significacién
Micas de alteracidn Zeo=0.24 (n=12) z=-31M Moy #Hon pel). 0026
Purm=0.88 (n=35) Moo, = M,
Vidrio volednico Zec=43.76(n=14) z= 48715 Moo # Mo p=0.0001
Fum=55.87 (n=28) Hore = o
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Cuando los mincrales son expresados como porcentajes con respecto a la fraccion
ligera (tabla 34), encontramos que existen diferencias significativas (p<0.02 y p<0.05)
para las micas alteradas y los vidrios volcanicos, siendo estadisticamente superiores en
ambos casos en ¢l grupo “pumita”, estas diferencias se seguiran manteniendo al expresar
los minerales como porcentajes de la arena menor a 0.5mm (tabla 35), la arena total (tabla
36) y el suelo total(tabla 37). Mientras que los feldespatos potasicos y feldespatoides que
aunque no presentan diferencias significativas entre los dos grupos hay que destacar que
para ambos casos, son superiores en el grupo “zeolita” y seguirdn manteniendo estos

porcentajes superiores en todas las fracciones.

TABLA 38
Variable Mineral Valores medios Estadistico Hipotesis Aceplada  Mivel de significaciin
Micas de alteracion Ze0=0.16 (n=12) z=-3.079 Moo # Mo pelk 0033
Pum=052 {n=41}) Hap, = B
Vidrio valeanico Ze0=28.84{n=14} z=-2230 TR p<0.0300
Pum=32.85 (n=40) Mren < Hro
TAELA 37,
Variable Mineral Valores medios Estadistico Hipdtesis Aceptada  Mivel de significacian
Micas de alteracion 2e0=0.12 {n=13) z=-2458 Mo # Moy pe 0174
Pum=0.28 (n=40) Bz By
Vidrio volcanico Zeo=16.01{n=14) z=-5815 [P T pr0.0000
Punv=19.61 (n=35) Hrgo € B

En cuanto a la fraccién densa (tablas 38,39,40.y 41). encontramos que existen
diferencias significativas entre grupos (p<0.01 y p<0.02) con respecto a dicha fraccion
(Fd)(tabla 38) para los opacos de alteracion, los GDI, las titanitas, los olivinos, las micas
y los anfiboles todos ellos a excepcidn de los anfiboles, son estadisticamente superiores
en ¢l grupo “zeolita”. Estas diferencias se siguen conservando en las fracciones A<0.5
(tabla39),At(tabla40)y St(tabla41)paralos opacos de alteracion y las micas. Lastitanitas
mantienen las diferencias hasta la fraccion At, mientras que los GDI vuelven a presentar
diferencias significativas (p<0.01) cuando son expresados como porcentaje de la fraccion

suelo total.
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En resumen parece existir menor alteracion entre los minerales de la fraccion arena
del grupo “pumita”, puesto que presentan una mayor abundancia de minerales facilmente

alterables como son ¢l vidrio volcanico.

TABLA 35
Variabla Mingral Valores medios Estadistico Hipotesis Acaptada  Mivel de significacion

Qlivinos 7e0=4 38 (n=14) 7=2243 TR p<0.0292
Pum=273 (n=39} TR T

Titanitas Zen=4. 86 (n=14) z2=3299 Moy # By p<0.0018
Pum=2.93 (n=38) TR

Anfiboles Ze0=12.42(n=12) z=-267 TR p<0.0089
Pum=17 D3(n=42) Hrgy % Mrgm

e Zeo=11.36 (n=14) z=2730 Moy # Mo pel 0086
Pum=T 68 (n=40) Hape ™ Houen

Opacos de alteracion Zeo=0 87 7= 1652 Hepg # Hrm pe0.0005
Pum=0.17 L |

Micas Zeo=4 28 (n=14) Z=4948 Frw # Mopm p<0.0000
Pum=167 (n=39) T

TABLA 39,
Variable Mincral Valores medios Estadislico Hipitesis Aceptada  Mivel de significacsin

Titanitas Zeo=0.57 (n=14) z=1752 Hiw # oy p<0.0081
Purm=0.40 {n=40) Hag ™ Houm

Opacos de alkeracion Zec=0.10 z=308 . # Mg p<0.0032
Pum= 0.02 I'IFIH > "Inn

Micas feo=047 z=8.125 My, #Ha, p<0.0000
Pum=0.19 Moo ® Mo




144 CAPITULO | VE CARACTERISTICAS MINERALOGICAS DE LA ARENA

TABLA 40
Waniable Mineral Valores medios Estadizlico Hipotesis Aceptada  Nivel de significacidn
Titanitas Zea=0.35 z=2690 Mo # Moy p<0 0095
Pum =026 pieny,
Opacos de alteracion Zeo=0.07 2= 2880 Uoy # Mo pe0 0057
Pum= 0.02 [T T
Micas Zeo=0.31 (n=14) z=8.284 Vz # Moy p<0.0000
Pum=0.12 {n=37) T
TABLA 47,
Variable Mineral Valores madios Estadistico Hipdtesis Aceptada  Nivel de significacitn
Opacos de alleracian feo=007 z=12515 o # Mo pre0.0008
Pum= 0.02 oo ™ My
Micas Zeo=0.15 (n=12) z=6.245 Bpo # Moy pe0.0000
Pum=0.07 (n=37) TN
G Zeo=0.62 (n=13) z2=2550 Moo # Mo ped 0138
Pun=0.34 (n=35) W ™ By

b. Por altimo, nos parecio interesante dado el nimero de muestras analizadas de los
dos municipios, el realizar un estudio estadistico de contraste de hipotesis entre las medias
poblacionales de los diferentes minerales, tanto de la fraccion densacomo de laligera, para
comprobar si1 existian diferencias significativas entre los minerales de los dos municipios
estudiados, Fasnia y Arico.

En las tablas 42,43, 44 y 45 aparccen los resultados de este estudio estadistico, para
los minerales de la fraccion densa, expresados en % de fraccién densa, % de arena< 0.5,
%o de arena total y % de suelo total respectivamente. En dichas tablas aparecen la hipotesis
aceptada, ¢l estadistico z, ¢l nivel de significacion, el valor medio.

Cuando los minerales se expresan como porcentajes de la fraccion densa, encontramos
que existen diferencias significativas (p<0.01, p<0.04) entre las medias poblacionales de
los municipios de Fasnia y Arico en los piroxenos, anfiboles y olivinos, mientras que no

existian diferencias significativas para el resto de los minerales (Tabla 42).
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TABLA 42,
Variable Mineral Velores medics Estadisticn Hipdtesis Aceptada  Nivel de significacion

Olivinos F = 5,69 (n=20) z=882 TP p<0.0000
A= 148 (1=31) | >,

Piroxenos F =336 (n=21) Z=-2263 e # H, p=0.0277
A =37 08 (n=34) Me < U,

Anfiboles F=1827 2= 2063 U W, p<0.0439
A=453 B > U,

En general ¢l porcentaje de anfiboles, olivinos y titanitas son superiores en el
municipio de Fasnia, mientras que los porcentajes de Piroxenos son mayores en el de
Arico.

Cuando los minerales cran expresados como porcentaje de laarena<0.5y de la arena
total, existian diferencias significativas (p<0.01, p<0.02) entre las medias poblacionales,
de los dos municipios entre los olivinos, anfib olesy titanitas, y GDI siendo estadisticamente

superiores en el municipio de Fasnia (Tabla 43).

TARBLA 43
Variable Mineral Valores medios Esladlstico Hipdtesis Aceptada  Mivel de significarian
Olvinos F =0.82 {n=20) 2= 8500 be 2 W,
A =081 {n=30) He ™ W, p=0.0000
Titanitas F =051 (n=20) £=27354 B o# b, pe0.0224
A =038 (n=33) He > i,
Anfiboles F =253 {n=20) z=3545 K = M, pe.0008
A =159 (n=30) B > 1,
GDI F =1.49 (n=21) 7= 3341 Bow by p<0.002
A= 051 (1=30) wop,

Pero cuando eran expresados como porcentaje de la arcna total (Tabla 44), solo
aparecian diferencias significativas (p<0.01, p<0.03), entre las medias poblacionales de
los olivinos y anfiboles y los GDI.

Mientras que cuando los mincrales eran expresados como porcentaje del suelo total
(Tabla 45) solamente los olivinos y los GDI presentaban diferencias significativas
(p<0.01).
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TABLA 44.
Variable Mineral Valores medios Esladizlico Hipotesis Aceptada  Nival de significacian
Olivinos F = 0.49 (n=20} z=6973 B #H, pe0.0000
A= 014 (n=34) He = My
Anfiboles F=141{n=15 Z2=-2.195 He# B, p<0.0330
A =103 (n=31) e >,
GOl F =082 (n=20) z=2409 He# B, pe0.0198
A=052 (p=30) He > W,
TABLA 45.
Variable Mineral Valores medios Estadistico Hipdlesis Aceplada  Nwvel de significacion
Olivinos F=0.28 (n=20) z=T7.085 [TRYTH peD.0000
A= 0.08 (n=34) He = My
Gol F =045 (n=20) z=2810 [TRPT p0.0055
A =027 (n=29) My My

En cuanto a la fraccidn ligera, en las tablas 46, 47, 48 y 49 s¢ muestran los resultados
del estudio estadistico de contraste de hipotesis entre las medias poblacionales de ambos
municipios (Fasma y Arico).

En estas tablas se observa que las diferencias significativas (p<0.01) se mantienen
al expresar los minerales en los distintos porcentajes de las fracciones consideradas para
las plagioclasas y el aragonito, siendo las muestras de Fasnia mds ricas en estos dos
minerales. Los feldespatos potasicos presentan diferencias significativas (p<<0.03, p<0.01)
cuando se expresan como porcentaje de la fraccion de arena inferior a 0.5 mm (tabla 47)
y de la fraccion arena total (tabla 48), poniendo de manifiesto que los suelos de Arico son
mas ricos en feldespatos potasicos.

Por lo que se deduce a partir de los resultados de este estudio, que las muestras de
suelos de Fasnia estan al parecermenosalteradas que las de Arico, yaque existen minerales
que asi lo indican como la mayor abundancia de olivinos y plagioclasas ¢n este altimo

municipio.
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TABLA 46
Variahle Mineral Valores medios Estadistico Hipdtesis Aceptada  Mivel de significacian
Flagioclasas F=0M 2=4.05 TRTH p<0.0002
A=QDe B>y,
Aragonito F=085 r=3478 Mo W, p=0.0019
A=017 T
TABLA 47
Variable Mineral Valores medios Estadistice Hiptlesis Aceptada  Nivel de significacion
Plagioclasas F=040 z=3750 He# My p<0.0004
A =006 B > W,
Aragonilo F=048 z=2.816 TTH p=<0.0070
A=012 (ESTH
Feldesdespatos Potdsicos F=49% z=-2200 TR p<0.0316
A=T7.10 B <H,
TABLA 48
Variable Mineral Valores medios Estadistico Hipéitesis Aceptada  Nivel de significacion
Flagioclazas F=02 z=23.357 ew W, p<0.0014
A=004 TREgTH
Aragonito F=029 =311 T
A=007 B> M, p<0.0030
Feldesdespalos Potasicos F=287 z=-7 568 He# M, p<0.0013
A=453 o<,
TABLA 45,
Vanable Mineral Valores medios Estadistico Hipitesis Aceptada  Mivel de significacian
Plagioclasas F=012 z=35% B p<0.0008
A=002 LR 1
Aragonito F=015 2=3.0 (TP TR p<0.0035
A=00 TS
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OBJETIVOS.,

Los resultados del capitulo 1 sobre los suelos pumiticos de Arico y Fasnia pusieron
de manifiesto la existencia de dos grupos de suclos, por lo que en este capitulo vamos a
realizar un estudio més profundo en muestras de suelos pertenecientes a ambos grupos,
estudiando sus caracteristicas mineralogicas, mediante andlisis de DRX, tanto en el suelo
total como en cada una de sus fracciones, estudios al SEM, TEM y analisis
termogravimetricos. Posteriormente estudiaremos su comportamiento de intercambio,
por distintos métodos. Con ellos pretendemos demostrar de forma definitiva que la causa
del comportamiento diferente en estos dos grupos de suclos es debida a que uno de ellos

contiene zeolitas, asi como determinar ¢l tipo de zeolita que presenta.
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MATERIAL Y METODOS
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I. MATERIAL.

Para realizar este estudio fueron elegidos cuatro perfiles de las 56 muestras del
estudio de reconocimiento, tomando como criterio el pertenecer a uno u otro grupo de los
dos resultantes del estudio anterior. Por lo que se realizé un nuevo muestreo, esta vez en
el municipio de Fasnia inicamente, donde fueron cogidas a distintas altitudes como s¢
puede observar en la figura 72.

Se tomaron muestras representativas de dos horizontes de cada perfil: un horizonte
de laboreo superficial (1) de (0-30 cm) yun horizonte profundo o toba ligeramente alterada
(C) de (30-50 cm). Los perfiles elegidos son denominados: A, C, Ey F.

Son de la misma naturaleza que los anteriores suelos pumiticos y han sido
clasificados, de forma analoga alos escogidos para ¢l estudio general, como Camborthids

xerollicos (suelos marrones salinizados) en su estado natural,

Figura 72

AR

AR
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I1. METODOS.

[.a metodologia seguida para el estudio de las caracteristicas generales de estos

suelos, es la misma que se empled en el capitulo 1.

A. Andlisis Quimico Total.

Se ha realizado en ¢l suelo total, por digestion HF/agua regia, en un microondas
Milestone MLS 1200, determinandose los elementos por espectroscopia en absorcion
atomica: Ca*", Mg*, Fe™", A" y §i"", y en emisiéon Na' v K ¢n un espectrofotometro
Perkin-Elmer 2380, La pérdida de agua fue determinada por termogravimetria en una

termobalanza Perkin-Elmer TGS-2, por calcinacién a 900°C.

B. Caracterizacion mineralogica.

1. Estudio al microscopio electrénico de barrido (SEM)

Para este estudio se seleccionaron, algunos granos minerales de la fraccién arena y
del suelo total, a la lupa binocular.
[.as muestras se montaron en un portamuestras de aluminio y se recubrieron con una

capa de 400A de oro ionizado, utilizandose un Hitachi $-450.
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2. Analisis de difraccion de rayos X (DRX).

Tanto ¢l suelo total, como las distintas fracciones de ¢ste (arcilla, limo y arena) se
analizaron segin el método del polvo desorientado (método DEBYE-SHERRER),
ademas la fraccién arcilla fue sometida a los diferentes tratamientos del agregado
orientado de calentamientos a 105°C y 500°C y solvatacidn con etilen glicol.

Utilizando un difractométro Philips PW1720, con una velocidad de exploracién de
2° /min. y radiacion K Co.

El pico de diagnostico empleado para la identificacion de la phillipsita es el efecto

a7.08A, por su intensidad y por cstar libre de interferencias con otros minerales del suclos.

3. Estudio al microscopio electrénico de transmisién (TEM).

La fraccion arcilla fue dispersada por ultrasonido en una suspension de H.,0
destilada, siendo posteriormente montada en una rejilla standard para su observacion al
microscopio. Las muestras fucron examinadas por transmisién directa en un microscopio
electrénico Phillips MLE. 300.

4. Andlisis termogravimetrico.

Los termogramas del suelo total se realizaron en una termobalanza Perkin-Elmer
TGS-2, en atmésfera de nitrégeno, con una velocidad de calentamiento de 20°/min. hasta
los 900°C.

C. Caracterizacion del Complejo de Cambio y
Comportamiento de Intercambio

Se determinaron los cationes de cambio y la capacidad de cambio cationico segim

latécnica seguida por ELNAHAL y WHITTIG (1973) para suelos que contienen zeolitas.
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Esta técnica es basicamente la misma que la descrita por BOWER et al (1952) con
la diferencia de que el tiempo de agitacion de las muestras es de 30 minutos, empleandose
diferentes soluciones extractantes: NH OAc INpH 7, KOAc¢ IN pH 7, NaOAc IN pH 7,
LiCl IN, MgCl, IN, BaCl, 0.2N + TEA pH 8.2.

1. Cationes cambiables.

Aunamuestrade 5 g. de suelo se afiaden 33 ml. de la solucion empleada en cada caso
(NH,OAc IN pH 7, KOAc IN pH 7, NaOAc IN pH 7, LiCl IN, MgCl, 1N, BaCl, 0.2N
+ TEA pH 8.2.) y se agita durante 30 minutos. Se centrifuga a 4500 r.p.m. durante 5
minutos filtrando a continuacion el sobrenadante y recogiéndose en un matraz aforado de
100 ml. Esta operacion se repite 3 veces enrasando a 100 ml. A partir de esta solucion se
determinaron los cationes de cambio Ca®” y Mg por Absorcién atémicay Na' y K™ por
emision en un espectrofotometro Perkin-Elmer 2380,

Restandoles en cada caso los correspondicntes solubles.

2, Capacidad de intercambio catiénico (C.C.C.).

La C.C.C. fue determinada por dos procedimientos
a. saturacion del suelo con NaOAc IN pH 7, seguin la técnica seguida por EL NAHAL and
WHITTIG (1973),
b. saturacién del suclo con KOAc¢ IN pH 7, segin una modificacién efectuada por

nosotros, de la técmca anteror.

a. La saturacién del complejo de cambio se realiza mediante tres lavados sucesivos
conNaOAc INapH 7. Elexceso de sal se eliminacon etanol y el Na' adsorbido se desplaza
con diferentes soluciones: NH,OAc¢ IN pH 7, KOA¢ IN pH 7, LiCl IN, MgCl, 1IN, BaCl,
0.2N + TEA pH 8.2.) en cada caso.



i METODOS 159

b. La saturacion del complejo de cambio se realiza mediante tres lavados sucesivos
con KOAc INapH 7. El exceso de sal se ¢limina con etanol y el K~ adsorbido se desplaza
con(NH,OA¢ INpH 7, NaOA¢ IN pH 7, LiCl IN, MgCl, IN, BaCl,0.2N+TEApH 8.2.)
en cada caso.

El Na® y K* desplazado en cada caso es determinado por emision en un

espectrofotdmetro Perkin-Elmer 2380,
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RESULTADOS Y DISCUSION
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L. CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS DE LOS SUELOS

Los resultados de los analisis fisico-quimicos mas importantes de estos suelos se

presentan en las tablas 50, 51, 52, y 53.

En la tabla 50, se presentan las caracteristicas generales de los suelos seleccionados

para este estudio. En ella aparecen ¢l pH determinado en agua y KCI, ¢l contenido de

fosforo asimilable expresados en ppm de P,O,, el % de M.O., el % de CaCO,, y la

granulometria.

TABLA 50,
Muestra | PHIH,QY | pH(KCT M.0. PO, CaCo, arcilla lima arena
0 PRM % %
A 7 o 1.08 30 008 14 16 Y
A, 718 4 047 0 0.20 14 18 GR
C, 8.20 T.14 1.20 B4 053 12 16 [
C, B.07 r14 0.60 73 0.53 1 15 74
E, 8.0 4.45 1.94 a7 028 14 16 70
E, 71.35 878 1.24 49 073 13 18 1
F, 8.43 743 1.18 112 0.8 14 15 &7
F. 870 T.ED 048 a3 214 15 23 62
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En la tabla 51, se muestran los datos correspondientes al extracto saturado, ¢l
porcentajes de saturacion (% sat), CE expresada en mmhos/cm, los cationes solubles Ca,

Mg, Nay Ky los aniones SO*,, HCO_", CI" expresados en meq/1.

TABLA 51,
Muezlia % sat CE Ca Mg Na K HCO; cr 507
A 38 0.40 2.00 1.60 1.74 0.42 1.70 220 1.03
Ae 33 041 010 2.0 213 0.32 0.70 3.80 1.68
C, 47 1.02 6.20 320 328 0.85 3.00 £ 80 18.88
C. 39 1.09 6.80 300 252 061 1.60 4.20 18.28
E 51 412 16.55 1235 15.30 242 1.00 4 A g
E. 45 5.2 2085 18,27 1675 145 2.50 440 41.09
F, 48 5.01 6.20 10.80 30,43 1.82 200 8.80 36,74
F. 50 4.44 820 435 36.52 1.54 420 8.80 3B74

En la tabla 52 s¢ presentan los cationes de cambio extraidos con NH,OA¢ IN pH 7,
(Ca, Mg, Nay K)expresadosenmeq/100 g, asi como la C.C.C., el porcentaje de saturacion
(S) y el porcentaje de sodio cambiable (ESP).

TABLA 52
Mueslia Ca Mg Ma K 5 CL.C ESP
A, 722 257 an 7.23 2073 245 1912
A 8.20 4.50 358 624 25 2523 1419
[:1 14.31 an 1.50 208 23.40 16.87 889
Cf 13.53 37 1.90 203 2063 14.78 12,85
E1 10 85 .60 1562 2082 £3.37 50.28 31.86
Ec 19.85 0483 17.64 2849 14m A7 .67 ar.4z
F, 16.70 9.65 4511 47.73 120.20 84.73 54.42
F. 25.96 10,90 52 54 4017 12960 81.87 57.18

Los resultados del analisis total de estos suelos se presentan en la tabla 53. En clla
aparccen los porcentajes de Si, Al, Fe, Ti, Na, Ca, Mg y K expresados en oxidos vy el

porcentaje de H,O.

TRBLA 53
Muestra ~ SIO, MO,  Fe0,  TiO, Na©O KO ca0  MgO HO
A, 489,61 18.05 4.54 0 5.85 43 118 1.38 14.30
A, 51.19 1883 4 58 0.8 5.42 3,62 0.94 1.23 1315
c, 45,60 19.05 5.60 1.19 159 543 253 282 915
C. 4815 18,87 4.60 0.5 812 5.28 214 2.48 84.50
E, 465,50 201 4.88 1.03 5.99 5.10 184 1.87 12.70
E, 44 48 19.24 2.3 1.07 5.8 4,67 293 263 14.00
F, 43,65 19.29 3.59 075 6.54 5.81 219 292 1480
F. 4.1 1854 450 0.75 612 6.02 29 3.70 16.10
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A. Enclave de las Muestras en ¢l Estudio Anterior.

Para enclavar las muestras elegidas en los dos grupos resultantes del estudio del
capitulo anterior, las situamos en la figura 73, donde presentamos la distribucion de la
mugstra en el estudio de las componentes principales considerando como variables los
cationes de cambio extraidos con NH OAc IN pH 7 (Ca, Mg, Na y K), s¢ advierte como
las muestras de los perfiles A y C en sus dos horizontes se encuentran en el grupo de
mugstras con propiedades generales (¢l denominado “pumita™), por el contrario las
muestras de los perfiles E y F se sitiian en el grupo que denominamos”zeolita”, grupo éste

donde creemos que pueden estar presentes las zeolitas.

Figura 73
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II. CARACTERISTICAS MINERALOGICAS

A. Estudio al Microscopio Electronico de Barrido (SEM)

El resultado de las observaciones al SEM confirma la presencia de minerales
zeoliticos en las muestras de los perfiles E y F, que pertenecian al grupo denominado
“zeolita” en el capitulo anterior, dichos mincrales son de diversas especies, aunque
predomina de forma clara la phillipsita, también se encuentran presentes la chabazita.
Estos minerales, segun la clasificacion de MING y MUMPTON (1989) que hemos
sefialado en la introduccidon, deducimos que son de origen litogénico, es decir han sido
heredados a partir del material de origen tobaceo rico en zeolitas, Mientras que las
muestras de los perfiles A y C que se encuadraban en el grupo denominado “pumita”, no
presentan este tipo de mineral.

La Phillipsita pertenece al grupo de las zeolitas, este nombre fue propuesto por
LEVY (1825) para un mineral procedente de Aci Castello, en Sicilia, en honor de W.
Philiips, un mineralogista inglés. Fue descrita por primera vez en sedimentos marinos del
Océano Pacifico por MURRAY y RENARD (1891). Desde entonces, esta zeolita ha sido
repetidamente citada como constituyente, junto con la clinoptilolita, de los sedimentos
oceanicos (SHEPPARD y GUDE,1970; KASTNER y STONECIPHER, 1978;
STONECIPHER, 1976; 1978). Es muy abundante en los depdsitos de lagos salinos-
alcalinos, donde forman a veces capas casi exclusivas de este mineral y donde generalmente
coexiste con otros minerales diagenéticos tales como ofras zeolitas, smectitas, feldespatos

potasicos, scarlesita, opal C-Ty cuarzo. Las otras zeolilas que coexisten con la phillipsita
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en estos medios son la analcima, chabazita, clinoptilolita, erionita y mordenita, pero la
asociacion con la clinoptilolita es la mas comimn. Cuando se encuentra asociada a otras
zeolitas, la phillipsita, es generalmente la primera zeolita en cristalizar. (HAY, 1964;
SHEPPARD y GUDE, 1968, 1969, 1973; SHEPPARD y FTZPATRICK, 1989).

Es la zeolita predominante junto con la chabazita, de los piroclastos alterados en
[talia donde existen un gran namero de yacimientos (SERSALE, 1978; COLELLA et al
1973,).

Limitandonos al marco delasIslas Canarias, la presenciade phillipsitaera evidenciada
enunos primeros estudios en tobas de Gran Canaria por SERSALE (1959). Posteriormente,
DE GENNARO et al (1987) encontraron phillipsita en depasitos de coladas piroclasticas
de las Series salicas 111 de Tenerife con contenidos de un 81% y un 72% de esta zeolita.

Mas recientemente se ha sefialado la presencia masiva de zeolitas en tobas pumiticas
del mismo material de origen que nuestros suelos, dichas zeolitas son fundamentalmente
phillipsitay chabazita (GARCIA-HERNANDEZ, et al 1989). Los autores encuentran que
estas son mas abundantes en los depositos de coladas piroclasticas, los cuales estan
relacionados con el mecanismo de formacion de dichas zeolitas, dicho mecanismo es por
tanto un proceso post-deposicional, que obedece a la accion del vapor de agua atrapado
en los poros de las particulas del vidrio es decir a la alteracion del vidrio voleanico en
sistema cerrado y en condiciones hidrotermales (GARCIA-HERNANDEZ et al 1993;
GONZALEZ MARTIN, 1994).

Fn cuanto a su presencia en medios edaficos existe poca literatura al respecto, a la

que ya nos hemos referido en la introduccion,
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1. Morfologia de las zeolitas

Aligual que MINGy DIXON (1986) encontraron que lamorfologiade laclinoptilolita
en suclos del Sur de Tejas era semejante a la que se encontraba en los depositos
sedimentarios; las acumulaciones vy cristales de phillipsita observados en las muestras
presentan al SEM una morfologia similar a la phillipsita de los medios sedimentarios,
citada por otros autores en la bibliografia, (MUMPTON et al, 1976; SHEPPARD et al,
1989, MING et al, 1989) y a la descrita por RODRIGUEZ et al, (1982), en medios
edaficos.

Generalmente la phillipsita aparece formando masas cristalinas pseudomorfas de los
fragmentos vitricos, en la foto 1 se puede observar un agregado fracturado, el interior de

este grano contiene exclusivamentea phillipsita.

Foto 1 (x 1000)
En estos pseudomorfos, los cristales individuales de phillipsita, se disponen a veces

formando paquetes de haces de gran naumero de miembros como se puede ver en las fotos

2,3y4.

< Ul

Foto 3 (x 5500)




A Estudio al SEM. 169

Foto 4 (x 15000) Foto 5 (x 8000)

También aparecen formando masas compactas al azar, mezcladas con fragmentos
de vidrio volcanico alterado (foto 5).

En otros casos los cristales se disponen formando masas en rosetas de tamafio
variable (50-300um), normalmente en el interior de las vesiculas del vidrio, (foto 7) en
ocasiones estas rosetas rellenan fotalmente la vesicula, donde los cristales prismaticos

adoptan una posicion radial (foto 8).

Foto 8 (x 1000)
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Los cristales individuales de phillipsita tienen una tipica simetria prismatica
pseudortorrémbica, con los prismas terminados en “domos™ o esfenoides de dos cara. Las

dimensiones mas frecuentes oscilan entre 5-20 pm de largo y 1-3 um de ancho (foto 9).

Foto 9 (x 2500) Foto 10 (x 10000)

Por otra parte los cristales de la chabazita, son de pequefias dimensiones y con formas
rombohedricas, semejando cubos, los cristales individuales, tienen alrededor de 1 um de
lado, integrados uno dentro del otro, el diminuto tamario del cristal, es probablemente el

responsable de la baja intensidad y del caracter de los anchos picos de los DRX (foto 10).

Rk R i R

Foto 11 (x 10000) Foto 12 (x 7000)

Normalmente aparecen dentro de vesiculas de vidnio (foto 11), y no lejos de donde

se encuentra la phillipsita, pudiéndose observar estas dos zeolitas en un mismo agregado,
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este hecho sugiere que es posible que ocurra en este caso una sucesion de estados de
alteracion en el vidrio, la coexistencia en un depésito y por que no, en un mismo agregado

de varias especies zeoliticas, puede ser atribuida a variaciones en las presentes condiciones

Foto 13 (x 3500)

fisicas, cuando la fase vitrea es disuelta y se producen cambios en la composicién quimica
de la solucion de contacto, durante los procesos de zeolitizacién (SERSALE, 1978).
También se han observado otras zeolitas que parecen ser laerionitay la clinoptilolita,
pero como cristales aislados y poco precisos (Foto 12). Incluso otras formas cristalinas que
no hemos podido identificar v que bien podrian ser fases cristalinas de¢ formacion de

zeolitas (Foto 13).

No se observan en ningun caso, signos de alteracion en las zeolitas encontradas
en los suelos, por lo que segiin (MING y DIXON, 1986) se puede suponer que estas
zeolitas, parecen ser estables en el medio actual de estos suelos.

La presencia preferencial de la phillipsita, en el interior, 0 como pseudomorfos de
Jragmentos vitricos, podria explicar en cierta medida, la persistencia de estos minerales

en los suelos, como ha sido sefialado por JACOB et al (1990) para la clinoptilolita.
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2. Morfologia de los agregados de las muestras no zeoliticas

En las muestras de los perfiles Ay C se observan los agregados menos alterados que
en las muestras zeoliticas, con vesiculas del vidrio volcanico muchas veces vacias (Foto
14) y en ocasiones rellenas con carbonatos (Foto 15); también se observan minerales

primarios como ¢s ¢l caso de la biotita (Foto 16).

Foto 16 (x 2000)
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B. Estudio del Analisis de DRX

El resultado de los andlisis de DRX, confirma de forma defimitiva la presencia de
zeolitas en los perfiles E y F, mientras que en los perfiles A y C no s¢ detectan estos
minerales, corroborando las observaciones al SEM y se caracterizan por su escasa
cristalinidad, teniendo una composicion mineral ligeramente diferente a los E y F
(zeoliticos).

En general, existen diferencias entre los horizontes de todos los perfiles, aumentando
la concentracion de los minerales con la profundidad, excepto en la fraccion limo.

Tanto en el suelo total como en todas las fracciones estudiadas, de las muestras E y
F aparece la phillipsita, que ya habia sido detectada al SEM, sin embargo la chabazita que
lambién se observo al SEM, no fue detectada en los diagramas de DRX, debido
probablemente a su escasa cristalinidad o tal vez a su pequefio tamafo de particula GUDE
(comunicacion personal).

La phillipsita presente en nuestros suclos posee unas caracteristicas de difraccion
maxima, son similares a las referidas por MING and MUMPTON (1989) en su revision
sobre las zeolitas en los suelos, recogidas por GUDE (1981) como probables zeolitas que
s¢ podian ¢ncontrar en los suelos. Este mineral, al contrario de otras zcolitas tiene picos
que comciden con otros minerales del suelo, por lo que su identificacion no es facil,
especialmente con los feldespatos, abundantes en estos suelos, cuyos picos pueden
solaparse con los de este mineral ya que lo picos principales de la phillipsita ( 3.18A,

3.22A) coinciden con las reflexiones principales de los feldespatos. También los vidrios
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volcanicos muy abundantes en estos suelos pueden producir una amplia joroba entre los
18°y 28°2¢ que tienden a ocultar ciertos picos de la phillipsita en esta region,

La phillipsita esta presente en todas las fracciones analizadas de los perfiles Ey F,
la fraccion arena y limo parecen tener mayor concentracion de este mineral, basandonos
en la altura de sus picos.

Este mineral es muy similar en todos los horizontes de los dos perfiles, con picos
agudos vy estrechos, sugiriendo un elevado grado de cristalinidad, ademas de una marcada
estabilidad de esta zeolita en los horizontes.

A continuacion, discutiremos los resultados de los anahisis de DRX en cada una de
las fracciones estudiadas de un modo grafico, presentando las figuras donde se representan

los diagramas de DRX que comentaremos a continuacion.

1. Suelo total.

En la fig.74. aparecen los diagramas de DRX del perfil A, horizontes superficial y
profundo, en los que se pueden observar pocas reflexiones, con efectos muy poco
importantes que atribuimos a feldespatos, el caracter ancho de sus picos sugieren una

escasa cristalinidad y bajo grado de orgamizacion de los minerales que lo integran.

Figura 74
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En la fig. 75 se muestra los diagramas de DRX del perfil C (horizontes superficial
y profundo) en la muestra C, correspondiente al horizonte superficial apenas hay
reflexiones, solo aparecen efectos poco importantes que atribuimos a feldespatos. En
cuanto al horizonte profundo C,. se observa una mayor cristalinidad en sus minerales,

presentando fuertes efectos caracteristicos de los feldespatos.

Figura 75

Fn la fig. 76 aparecen los diagramas de DRX del perfil E (superficial y profundo).
En ¢l horizonte E , aparece ya aunque con baja intensidad los efectos de la phillipsita, que
en ocasiones se solapan con feldespatos. En el horizonte E_, los efectos de la phillipsita
aparecen mas netos que en el horizonte superficial, también se muestran algunos efectos
de los feldespatos pero con menor intensidad que en el horizonte superficial,

En la fig. 77 aparecen los DRX del perfil F, en ambos horizontes se observa la
presencia de laphillipsita junto a feldespatos, en el horizonte profundo parece haber menos

interferencia de dichos feldespatos y por tanto se muestra mas neta la phillipsita.
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Figura 76
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2. Fraccion arena.

De este estudio se desprende, que existe una variacion entre los horizontes, en
general hay un aumento de la concentracion de minerales con la profundidad; las
intensidades de las diferentes reflexiones, son mas importantes que en las otras fracciones
del suelo estudiadas.

En la fig. 78 aparecen los diagramas de polvo del perfil A, con sus dos horizontes.
en ellos podemos observar que en el horizonte profundo, los efectos de los minerales son
masintensos que en el superficial. Enelhorizonte A | se presentan reflexiones caracteristicas
de los feldespatos, también aparece un efecto a 2.88A que atribuimos a dolomita.

El horizonte profundo A, presenta los efectos mas agudos e intensos de los
feldespatos, que son los Gnicos minerales presentes junto con un efecto poco intenso a

9.52A atribuido a biotita.
Figura 78

En la fig 79 se muestran los diagramas de polvo del perfil C los efectos de los
minerales que componen este suelo son mas intensos que ¢l anterior, en ambos horizontes

aparccen los efectos asociados a feldespatos.
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Figura 79
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En la fig 80 corresponde a los diagramas de polvo del perfil E con las reflexiones de
los feldespatos junto con la phillipsita, también aparece un efecto intenso a 2.88A que

atribuimos a dolomita y un efecto a 9.88 A que atribuimos a mica o biotita.

Figura 80
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En la fig 81 correspondiente a los diagramas de polvo del perfil I, se presenta en
ambos horizontes los efectos tipicos de la phillipsita, junto con feldespatos, con menor

intensidad y en el horizonte F, un efecto a 10.1 6A que atribuimos a mica o biotita.

Figura 81

3. Fraccion limo.

Se caracteriza en general por la pocaabundancia de minerales tal como lo demuestran
los diagramas de polvo. En general, aparte de alguna variacion en las intensidades de las
diferentes reflexiones, no hay diferencia entre los dos horizontes de los suelos. El mineral
mas abundante es el cuarzo, cuyo tamano de particula corresponde a esta fraccion, en
donde normalmente se concentra. En los perfiles E v F aparece la phillipsita, que en
aparicencia esta bastante concentrada en esta fraccion, segtin la bibliografia consultada, las
zeolitas que aparecen en los suelos, normalmente se concentran en el tamario de particula
Limo (MING y MUPTON, 1989).

En la fig. 82 aparecen los diagramas de polvo del perfil A con sus respectivos

horizontes, en la que s¢ puede constatar que los dos horizontes son practicamente iguales,
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con pocas reflexiones, principalmente debidas al cuarzo con efectos a 3.34A y 4.24A,
junto con efectos menos intensos de feldespatos a 3.23A, 3.76A.

Figura 82

Fn la figura 83 aparece los diagramas de DRX del perfil C (superficial y profundo),
ocurre lo mismo que en el anterior pero con efectos aim menores de cuarzo y feldespatos.

Figura 83
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En la figura 84 aparecen los diagramas de polvo del perfil E, con efectos mas
importantes que los dos suelos anteriores, en el que se pueden apreciar los efectos de la

phillipsita junto a feldespatos y cuarzo.

Figura 84

En la figura 85 se representan los diagramas de polvo del perfil F, donde aparecen

claramente las reflexiones de la phillipsita, junto con efectos poco intensos de feldespatos

y cuarzo. Hay poca diferencia entre los dos honzontes.

Figura 85
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4. Fraccion arcilla.

Los resultados del estudio de los andlisis de difraccion de rayos X de la fraccion
arcilla tanto por el método del polvo desorientado como con los tratamientos del agregado
orientado, reflejan la poca cristalinidad de esta fraccion.

En las figuras 86, 87, 88 v 89 se presentan los diagramas de DRX por el método del
polvo desorientado de los perfiles A, C, E y F respectivamente, en los que se puede
observar en general, que en todos los perfiles existe una clara analogia en la composicion
mineral de esta fraccion en todas las muestras, excepto en la F, donde predomina la
phillipsita, en todas aparece una banda de reflexiones asimétrica desde 4.4A a 4A, que
podria indicar la presencia de minerales del tipo 1:1 como caolinita o haloisita, que apenas
s¢ orienta, lo cual es signo de baja cristalinidad, sugiriendo la presencia de un filosilicato
1:1 de muy débil formacién interna, y que ha sido corroborado ademas porlas observaciones
al microscopio electronico (TEM) en algunos horizontes de los perfiles Ay C. y que se

comentaran mas adelante,

Figura 86
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Figura 87
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Figura 89
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En los diagramas de polvo desorientado al igual que en las demas fracciones aparece
la phillipsita en el horizonte E_. y en el los dos horizontes del perfil F. Mientras que en el
horizonte E, no se presenta dicho mineral en esta fraccion, lo que indica un cierto grado
de alteracién en esta fraccion, que podria en parte deberse al pH acido de este horizonte,
dada la baja estabilidad de las zeolitas en medios acidos (ver introduccion).

Fn las figuras 90, 91 y 92 aparecen los diagramas de DRX del agregado orientado
y los diferentes tratamientos seguidos, de los horizontes C, F vy F_ dichos honzontes
presentan minerales 2:1 del tipo de las smectitas que generalmente se encuentran
asociadas a las zeolitas (MING y MUPTON, 1989; SHEPPARD y FITZPATRICK, 1989),
aunque en poca cantidad, corroborado por observaciones al TEM y SEM. Estos minerales
pueden en principio haber sido heredados del material de origen, como ocurre en suelos
desarrollados sobre cenizas volcanicas en Mazama Ash Oregon, donde aparecen los
minerales 2: 1 y minerales 1:1 del tipo de la halloisita, los primeros son heredados a partir
de fragmentos liticos piroclasticos o a partir de otros origenes, donde permanecen como
relictos 0 mezclados en palcosoles, mientras que la halloisita y la alofana han sido

formadas autigénicamente en este tipo de suelos (DUDAS y HARWARD, 1975 ay b).
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Puesto que en nuestro caso también encontramos estos dos tipos de minerales, para

el caso de la presencia de halloisita sugerimos que podria ser de neoformacion.

Figura 90 Figura 91

E.G.
sooe

105°

1012 1517 A 0 12 1517 A

Figura 92

E.G.

500

105°

AAQO

10 12 1517 A




186 CAPITULO 2. I CARACTERISTICAS MINERALOGICAS

C. Estudio de la Fraccion Arcilla al TEM.

Fl examen al TEM de la fraccion arcilla, se destaca que normalmente esta fraccion
s¢ encuentra formando una especie de agregados amorfos en apariencia y dentro de ellos
se encuentran las arcillas, que la mayoria de las veces son dificilmente rotas por
ultrasonido. Generalmente son de tamaiio muy pequeiio, por lo que en la mayoria de los
casos no son detectadas en los analisis de DRX y parecen ser poco cristalinas. En la foto

17 se pueden observar estos agregados amorfos

Foto 17 (x 15000)

En los suelos no zeoliticos predominan las halloisitas, caolinitas, donde ademas en
los horizontes superficiales de estos dos perfiles, aparecen arcillas fibrosas del tipo de las
sepiolitas, (foto18) frecuentes cn suclos afectados por sales, que ya han sido citadas por
RODRIGUEZ (1976) sugiriendo que este tipo de arcillas son de neoformacién debido a

las que las condiciones son idéneas.



B. Estudio de la Fraceion Arcilla al TEM 187

Foto 18 (x 70000)

Las halloisitas encontradas son de morfologia tubular, todas de pequefio tamaiio
(foto 19)

Foto 19 (x 70000)

En los suelos zeoliticos predominan las montmorillonitas, (foto 20) en el perfil F de

tamario muy pequefio, que generalmente estan asociadas a las zcolitas.

S —

Foto 20 {x 40001)
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También aparecen en este perfil, arcillas laminares tipo 1llita 0 micas y que son las
unicas observadas en el perfil E, en donde no se detects montmorillonita.

Del estudio de DRX y del TEM de la fraccion arcilla s destaca que en estos suelos
Ay Chan sufrido una pequefia alteracion quimica, se presentan minerales de neoformacion
(halloisita y sepiolitas). En los perfiles E y F, princi palmente en el E, los minerales que
presentan (smectitas y phillipsitas) han sido heredados del material de origen, en el
horizonte E, parece existir un cierto grado de alteracion, ya que no sc detecta en csta
fraccion la phillipsita y que podria en parte deberse al pH acido. En la tabla 54 se presenta

un resumem de la mineralogia de la fraccién arcilla.

TABLA 56

Hor. ilitafmica smectita zeolita haloisita sepiolila
A [ ] -
A, . (Y]

C, (1) .
C. [ 1]

E, .

E, . L L

Fl . e [ 1]

F. . 'Y (T T

Concluyendo el estudio mineralégico podemos decir que existe una transicion entre
los cuatro perfiles estudiados, en el perfil A que es el que esta situado a mayor altitud,
caracterizado por la poca cristalinidad de sus minerales, y en donde predominan los
feldespatos, enla fraccion arcilla se presentan minerales al parecer de neoformacién como
es la halloisita y arcillas fibrosas.

En el perfil C parece existir una transicion entre en el perfil Ay los perfiles Ey F,
abundan los feldespatos y en la fraccién arcilla en el horizonte su perficial aparece smectita
y arcillas fibrosas, mientras que en el profundo se detecta Ia halloisita.

En el perfil E los minerales son mas cristalinos, abundan la phillipsitay feldespatos.
Enlafraccion arcilla aparecen arcillas laminares del ti poillitao micay solo en el horizonte
profundo se detecta la phillipsita,

El perfil F predominan la phillipsita y feldespatos, 1a fraccion arcilla presenta arcillas

laminares, smectita y phillipsita, dicha smectita al igual que la phillipsita podria ser
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heredada del material de origen, rico en zeolitas. El horizonte profundo de este perfil es

el que muestra mayor concentracion de phillipsita.
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D. Anilisis Termogravimétrico.

El resultado de estos analisis realizados en el suclo total, muestra que todos los suelos
presentan una pérdida de peso a baja temperatura (aproximadamente 90°C), cuyo
porcentaje varia segin las muestras. En los suelos con minerales zeoliticos aparece
ademas, otra pérdida de peso importante entre los 140°-150°C.

La primera pérdida de peso a baja temperatura, que se manifiesta en todas las
muestras la atribuimos a la pérdida del agua higroscopica o agua adsorbida, llamada por
algunos autores agua externa (BISH, 1984), y puede ser debida a compuestos amorfos, a
halloisita y/o a zcolitas. Las muestras no zeoliticas sufren una pérdida importantc y
gradual que se ha atribuido a la presencia de compuestos amorfos.

La segunda pérdida de peso que es exclusiva de las mucstras zeoliticas, la atribuimos
a la pérdida del agua zeolitica estrechamente retenida dentro de los canales de cstos
minerales.

En la figura 93 aparecen respectivamente, los termogramas de las muesiras de los
horizontes A, y A (TG y DTG). La muestra del horizonte A, presenta una pérdida alos
90°C que corresponde a una pérdida de peso de 3.9%. Sobre los 450°C aparccen unas
bandas probablemente asociadas a filosilicatos (halloisita) detectadas por DRX y TEM |
la pérdida total de peso sufrida por la muestra es de un 12%.
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Figura 97
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La muestra del horizonte A . con una pérdida de agua alos 90°C de un 4.95%; a los
500°C aparece otra pérdida menor, correspondiente al 1.65% asociada igual que la
muestra anterior a filosilicatos y puesta de manifiesto por DRX y TEM. Lapérdida de peso
total de la muestra es de 11.2%.

En la figura 94 aparecen los termogramas de las muestras de los horizontes C, y C.
respectivamente (TG y DTG). Lamuestra del horizonte C, tiene solo una pequenia perdida
de agua del 1.7% a los 90°C. La pérdida total de peso de la muestra es del 7.3%.

La muestra del horizonte C. presenta igual que la anterior con 1.7% de pérdida de
agua a los 90°C, La pérdida total de peso es del 6%.

La figura 95 muestra los termogramas de las muestras de los horizontes EE y E_ (TG
y DTG). La muestra del horizonte E presenta una pérdida de peso de 4.6% alos 90°Cy
otra menor entre 140°-150°C de un 1.3%. La pérdida total de peso es de 13.45%.

La muestra del horizonte E . presenta una pérdida de agua alos 90°C del 3%y otra
pérdida entre 130°-140°C de 1.65%. La pérdida total de peso es del 11%.



AP 2 I CARACTERISTICAS MINERALGICAS

Figura 98
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La figura 96 muestra los termogramas de las muestra de los horizontes F, y F . (TG
y DTG). El horizonte F, tiene una pérdida de peso a los 90°C que corresponde al 4% de
pérdida de agua y otro entre 140°-150°C de 3%. La pérdida total de peso es del 13%.

La muestra del horizonte F . tiene un endotérmico a los 72°C que corresponde a una
pérdida de agua de 3.6%, y otroalos 138°C de 2.6%de pérdida deagua. Alos 700°C cxiste

otra pérdida del 1% que atribuimos a carbonatos. La pérdida total de peso es del 12%.

Figura 100

TG y DTG del suelo total de la muestra F, TG y DTG del suelo total de la muesira F,
(M,, 20%min) (N,, 20°min)
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II1. COMPORTAMIENTO DE
INTERCAMBIO CATIONICO.

Estudiamos el comportamiento de intercambio de estos dos tipos de suclos, de
acuerdo con el trabajo de EL-NAHAL y WHITTIG (1973). Utilizando diferentes

extractantes con cationes mono y divalentes, como Na', K', NH_ ", Li’, Ba*' y Mg?*',

A. Cationes cambiables.

En primer lugar se determinaron los cationes cambiables con diferentes extractantes:
NH,OAc IN pH 7, KOAc 1IN pH 7, NaOAc 1IN pH 7, LiCl 1N, MgCl, 1N, BaCl, 0.2N
+ TEA pH 8.2,

Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 55, donde aparecen los valores
correspondientes alos cationes Ca, Mg, Ky Naexpresados enmeq/100 g, respectivamente
para cada uno de los extractantes utilizados. Dada la complejidad de esta tabla, decidimos
presentar estos resultados en el siguiente apartado donde discutiremos cada uno de los
cationes v con el fin de esclarecer dicha discusion, presentaremos de forma separada los
valores obtenidos por las muestras de los perfiles A y C de las de los perfiles E y F, dichos

resultados apareceran reflejados tambieén en los diagramas de barras.
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TABLA 55

EXT. | Cafién A, A, C, C, E, E, F, F.

Ca 722 | 820 | 1431 | 1354 | 1085 | 1985 | 1670 | 25.96
NH,OAc | Mg 257 | 450 | 511 | 317 | 688 | 983 | 966 | 1050

Na | 371 | 3%8 | 150 | 190 | 1582 | 17.84 | 4611 | 5254

K 723 | 624 | 298 | 208 | 2082 | 2648 | 4773 | 4047

cCa | 772 | 800 | 1391 | 283 | 1005 | 1735 | 2280 | 263
KEOA: My 356 385 .80 281 6,35 8.69 10.9% 12.89

Na |1045 | 1233 | 851 | a8 | 2871 | 3108 | 7372 | 85.34

Ca 992 | 922 | 1201 | 1353 | 1255 | 1875 | 1750 | 2086
NaOAc | Mg | 471 | 518 | 2380 | 2350 | 866 | 98 | 1093 | asg

K 508 | 557 | 224 | 244 | 1641 | 1403 | 1849 | 1470

ca | 73 | 760 | 1031 | 1052 | 885 | 1225 | 40 | oss

Mg | 389 | 385 | 380 | 215 | 603 | 788 | 901 | 826
Lic Na 288 | 367 | 176 | 233 | 1443 | 1402 | 2081 | B77

K 336 | 265 | 180 | 131 | 58 | 493 | 452 | 3%

Ca 792 | 820 | 1431 | 1353 | 1005 | 1985 | 1670 | 2598
Mgcl, | Na | 1778 | 1811 | 1839 | 1782 | 2427 | 27.08 | 3198 | 3817

K 854 | 773 | 883 | 828 | 634 | 587 | 349 | 350

Ca | 792 | 780 | 1071 | 943 | 695 | 1045 | 810 | 756

Mg | 356 | 385 | 347 | 218 | 619 | 819 | 860 | 877 |
BaCl, | MNa | 349 | 397 | 220 | 294 | 1343 | 1489 | 3068 | 2500

K 236 | 191 | 180 | 141 | 448 | 351 | 45 | 554
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1. Estudio estadistico.

En la tabla 55 y en cada una de las muestras pueden observarse ciertas diferencias
en el cation extraido por los distintos métodos, estas diferencias parecen ser mas acusadas
en el caso de las muestras de los perfiles E y F. Para establecer estadisticamente si esas
diferencias son significativas o no, realizamos un estudio estadistico del test de la chi-
cuadrado (%?*) de Pearson, que nos pondra de manifiesto que las diferencias encontradas
entre los distintos métodos de extraccion utilizados en cada uno de los cationes (Ca, Mg,
K y Na) serdn debido al tipo del extractante utilizado y no al azar.

Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 56, en la que aparecen los valores
de (") teorico para un nivel de confianza ( oriesgo) o0 =0.05 para 5 y 4 grados de libertad,
el valor de %* observado, y la hipotesis aceptada.

De acuerdo con este criterio y a un nivel de confianza ( & = 0.05) y segin los datos
de la tabla 56, obtenemos las siguientes conclusiones respecto a los poderes relativos de

extraccion:
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TABLA 56
Parametro Muestra y AP Estadistico Hipdtesis Aceplada
A, 0.63
A, 1.14 Mo existen
C, 1.08 K Sr s diferencias
ca™ C. 1.2 significativas
E, 1.89
E, 4,98
. 12.97 K2 s Existen diferencias
Fe 2272 significativas
A, 0.88
A 1.09
G, 1.08 No existen
Mg™ C. 0.38 ARy LN diferencias
E, 070 significatvas
E. 039
F, 0.3%
F. 1.07
A, 282 Mo existen
A, 348 A A diferencias
C, 263 significativas
K c. 295
E, 2785
E. 15.80 Exislen
F, 7473 Ko W ama diferencias
F. 5747 significativas
A, .63
A, 21.00
C, 24729 Existen
Na' C. a7 iy S diferencias
E, 967 significativas
E, 11.18
F, 26.98
F. 712

Resultados obtenidos en el test da *

Hhims= 1107 yx*m ;=949
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a. Calcio de cambio

Figura 97
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Como se puede apreciar en las fig. 97 y 98, en las muestras superficial y profunda
de los perfiles A, C vy E no existen diferencias significativas (p=0.05) entre los distintos
extractantes utilizados, lo que parece significar que todos los métodos empleados extraen

Ca en la misma proporcion, independientemente del cation utilizado en ¢l intercambio.

Figura 98
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Sin embargo, las muestras del perfil F si presenta diferencia significativa (p=0.05)
entre los diferentes extractantes utilizados. En la tabla de la figura 98, se puede advertir
como los métodos que presentan los valores mas elevados de Ca, es decir los extractantes
de mayor eficacia, se corresponden al NH,OAc , KOAc y NaOAc, lo que nos sugiere la
posibilidad de una mayor o menor disolucion del CaCO, que conticnen estos dos

horizontes.
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b. Magnesio de cambio

Figura 99

Encontramos que en todas las muestras, tanto superficiales como profundas, no se
han encontrado diferencias significativas (p=0.05) en el contenido en Mg de cambio entre
los distintos extractantes utilizados, fig 99 y 100 (ver Tabla 56).

Figura 100
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¢. Potasio de cambio

Encontramos que no existen diferencias significativas (p=0.05) entre los métodos
utilizados en la determinacion del K de cambio, en las muestras de los perfiles Ay C
superficial y profunda, fig. 101. Siendo justamente estas dos muestras, como indicamos al
principio del capitulo, las que se clasificaban dentro del grupo que denominibamos
“pumita” con caracteristicas normales para estos suelos pumiticos (fig. 73) y en donde no

se detectaron zeolitas por DRX y SEM.
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Figura 101
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Mientras que, en las muestras E y F si aparecen diferencias significativas entre los
distintos métodos utilizados fig. 102,

En latabla de la fig 102, se observa que los extractantes que marcan dicha diferencia
son el NH,OAc y NaOAc con valores de K de cambio muy superiores, especialmente el
correspondiente al NH,OAc, comparado con el resto de los extractantes utilizados como
son MgCL, LiCly BaCl,, poni¢éndose de manifiesto de una forma clara en el diagrama de

barras de la fig.102.
Figura 102
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Es posible que estos altos valores para el K, en cierta medida, procedan de la
disolucion de vidrios volcanicos y de amorfos, por estos dos extractantes, esta posibilidad
la descartamos al no ocurrir lo mismo en los perfiles A y C cuyo contenido en vidrios

volcanico es semejante a estos dos perfiles.
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Estas dos muestras se clasificaban en el grupo que denominibamos inicialmente
“zeohta”, (fig. 44), donde se sospechaba la presencia de zeolitas, siendo confirmado

posteriormente por DRX y SEM la presencia de este mineral, en los anteriores apartados

de este capitulo.

d. Sodio de cambio
Figura 103
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Existen diferencias significativas (p= 0.05) entre los distintos métodos de extraccion
para el Na de cambio en todas las muestras. Hemos de sefialar que las causas de esas
diferencias no parecen ser las mismas en las muestras de los perfiles Ay C que en las E

y F. (fig. 103 y 104)
Figura 104

100 ]
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L.os extractantes que proporcionan mayores contenidos en Na en las muestras de los
perfiles A y C, tanto superficial como profunda son el KOAc¢ y MgCl,, como se muestra
tanto en la tabla como ¢n ¢l diagrama de barras que aparece en la fig. 103,

Estos altos valores especialmente los correspondientes al MgCl,, nos sugieren que
podrian ser debidos a alguna liberacion de Na de forma no cambiable, que en estas
condiciones de pH 7, originaria la disolucidon de algin compuesto de Na existente en ¢l
suelo, tales como los vidrios volcamicos o feldespatos, o bien algan tipo de cambio
especifico del K y Mg por el Na.

En las muestras del perfil F (superficial v profunda) existen claras diferencias entre
el Na extraido con KOAc y NH,OAc frente al extraido con MgClL,, LiCl y BaCl,, como
puede advertirse en la tabla y el diagrama de barras de la fig. 104. Los cationes
monovalentes (NH," y K'), excepto el Li" dan valores mucho mas altos de Na de cambio
que los cationes divalentes, este comportamiento es similar al del K de cambio.

La muestra del perfil E (superficial y profunda) como se muestra en la tabla y el
diagrama de barras de la fig. 104, presenta un comportamiento intermedio entre las

muestras de los perfiles Ay CylaF
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B. Capacidad de Cambio Catidnico.

Recordemos que parala determinacion dela C.C.C. seutilizaron dos procedimientos
para saturar las muestras, con NaOAc IN pH 7 y KOAc IN pH 7, en dichas muestras
saturadas con Na y con K los cationes indice se desplazaron con los cationes mono y
divalentes empleados en la determinacion de los cationes cambiables, previo lavado con

etanol.

TABLA &7

| Intercambio| A, | A, | € | C | E E | f

Na/NH,' | 2453 | 2523 | 1667 | 1479 | 5028 47.67 B473 | M.ET

NaK* | 3142 | 3521 | 2345 | 2288 | 62.34 g2.21 9300 | 10213

ccc MNallr | 2201 | 2286 | 1622 | 1444 | 3565 38.26 2369 | 55
: Mafg® | 3628 | 3687 | 2175 | 3071 | 4241 42,45 41.93 | 51.28

| MNaBa®™ | 2436 | 2601 | 1822 | 1627 | 3207 322 5934 | 5656

KMH® | 3358 | 49 | 198 1882 | 5128 4423 7230 | 7aB8
KiNa* 3387 | 3586 | 1815 | 1800 | 7230 BEE0 | 11920 | 11641
cocco KiLi 2305 | 2400 | 1474 | 1405 | 2 30.89 3846 | 4346
KiMg* | 2623 | 2884 | 2423 | 2384 | 34M4 34.48 3679 | 3981
KiBa® | 26884 | 2817 | 17.23 | 1818 | 331 M3 000 | 6076
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Los resultados obtenidos aparecen en la tabla 57, dada la diferencia manifiesta entre
los métodos se aplico también el test de la chi-cuadrado (%?) de Pearson empleado en los

cationes cambiables y cuyos resultados aparecen en la Tabla 58.

TABLA 58
!
Pardmetro | Muestra y AT Estadislico Hipatesis Aceptada
A, 502 No exislen
A, 5.51 Kl Hoame | diferencias
C, 761 significativas
cee. C. a3t
satha ————4————— ———— P——————
E, 13.16 | Existen
E. 898 W H e | diferencias
F, 28.38 significativas
F. 2929
A 292 Mo existen
A, 3.49 W W, | diferencias
c, 263 significativas
cec. C. 2.95
Stk b—m—rp+—— - ——— - e —— —
E, 21.85 |
E. 2029 , Existen
F, 7423 o Woma | diferencias
F. 57.47 significativas

1. C.C.C. de los suelos saturados con Na

Figura 105
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En los resultados estadisticos expuestos en la tabla 58 se pone de manifiesto la
variabilidad de los datos obtenidos para la C.C.C. enlas muestras de los perfiles E y F, pues
encontramos que existen diferencias significativas (p=0.05) de los extractantes cuando se
utilizé ¢l Na como catién indice. Estas diferencias son muy pronunciadas en el caso de las
muestras del perfil F (superficial y profunda) donde como puede apreciarse en la tablay
en el diagrama de barras que aparecen en la fig. 105, los agentes desplazantes que dieron
valores mas altos de la C.C.C. fueron KOAc (93 y 102 meq/100 g de suelo para los
horizontes F| y F . respectivamente), scguido del NH OAc (84.73 y 91.87 meq/100 g para
las muestras F, y F_respectivamente), valores €stos que eran practicamente el doble a los

obtenidos con los restantes extractantes (MgCl,, LiCl y BaCl,).

Figura 106
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Mientras que las muestras de los perfiles A y C no presentaron este comportamiento
ya que no se encontraron diferencias significativas entre los distintos métodos (fig.106).
Nuevamente vuelve a ponerse de manifiesto el distinto comportamiento de cambio

de ambos grupos y por tanto la presencia o no de zeolitas.
2, C.C.C. de los suelos saturados con K.
De acuerdo con la tabla 58, tenemos que las muestras de los perfiles A y C no

presentan diferencias significativas entre los distintos métodos, lo que puede apreciarse
en la fig 107.
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Figura 107
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Por el contrario en las muestras de los perfiles E y F (superficial y profunda) se
presentan diferencias significativas (p=0.05) (tabla 57). En la fig. 108 vemos que estas
diferencias, son debido fundamentalmente al K extraido con NaOAc, seguido por ¢l
extraido con NH,OAc.

Figura 108
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Llegado a este punto, hemos de suponer que gran parte de estos elevados valores de
los cationes y de la C.C.C. en los perfiles E y F proceden de la zeolita presente en ellos,
fundamentalmente la phillipsita.

Segin la bibliografia consultada, la phillipsita, tiene una selectividad muy marcada
para los grandes cationes, segan BARRER y MUNDAY (1971) y VAUGMAN (1978) la
secuencia de afinidad es:

Ba® > Rb* = K*= (s* > Na " >>Li"



Encontrando que el Ba muestra una adsorcion irreversible BARRER y MUNDAY
(1971).

En este sentido recordemos que al analizar los resultados del capitulo 1, un criterio
utilizado para discernir entre que muestras de las estudiadas podian tener o no zeolitas ha
sidolosmayores contenidos en Nay K de cambio y en la CCC obtenidos tanto con Bacomo
con NH, en el grupo “zeolita”. A pesar de que para los dos grupos la CCC y los cationes
cambiables con Ba siempre eran menores a los obtenidos con NH,.

Frente al resultado de BARRER y MUNDAY (1971) que realiza su determinacion
en unas condiciones muy particulares (saturacion de la muestra durante dos semanas,
temperatura, concentracion 0. 1N, etc) y analizando nuestros resultados podemos decir que
en las condiciones en que efectuamos el intercambio: a temperatura ambiente, con BaCl,
0.2 N a pH 8.2 y tamponado con Trietanolamina esta mayor afinidad no se manifiesta.
Ademas hemos de tener en cuenta los otros componentes de estos suelos m.o., arcillas, etc
que también contribuyen a la CCC y que pueden ser la clave de que no se manifieste esta
afinidad.

Por otra parte, COLELLA y AIELLO (1988) aunque no incluyen el Ba confirman
la secuencia de selectividad para esta zeclita dada por SHERMAN (1977)
K™>NH,">Na">Ca"" sugiriendo que el Mg*" que no era intercambiado en su experimento,

podia tener una afinidad por la zeolita tan baja como el Ca®',



208

C. Estudio Estadistico.

Llegado a este punto y de acuerdo con los resultados comentados hasta el momento
en este apartado, realizamos un estudio de contraste de hipotesis utilizando como
estadistico de contraste la t de student, para ver si existian diferencias significativas de los
valores medios obtenidos entre las muestras de los perfiles Ay C, y las muestras Ey F, para
cada cation de cambio (Ca, Mg, K vy Na) y la C.C.C. tanto saturando con Na como con K,
en cada uno de los diferentes extractantes utilizados.

Los resultados de este estudio estadistico se presentan en la tabla 59, donde aparecen

los valores medios, el estadistico t, la hipotesis aceptada y el nivel de significacion.
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TABLA 50
. N ] . | I
Variables Exfraciante ‘ Valores Medio t Hipdtesis Acentada) Nivel de Probabulidad
| Vm,. vm,,
T NH- | 10815 | 183w 2078 ae = Her p<0.0820
Mg | 10840 | 10715 0.0871 B p<0.5334
Ca™ [ 10.565 19,140 -2.205 [T TP p<0.0700
L 8,940 9.985 0,890 b p<0.4087
Ba"' 8,865 B8.265 0.679 Fac W p<0.521
Hae M
Na* 11395 | 17.415 2918 e p<0.0300
oM
NH, 3838 | 9267 | 5038 Ve # Her p<0,0024
e e
k| 3430 | 9130 4343 Pue » Hes p<0.0050
| I'r.'l:.:uﬂ
Mg® Li 3513 | eodo. 5,569 Fack Ve p<0.0014
I'IN:':"IE
Ba™ 3265 | 7.960 5627 Fac # Vs p<0.0006
e Hee
't 4.253 9605 | -10.175 Fac: # Her p< 0.0001
Pac s
. . I
Vanables Extractante Valoras Medios t Hip&tesis Aceptada | Mivel de Probabilidad
vm,. Vi, |
NH,* 4620 | 36083 5.261 o Vi p>0.0008
Ve Hee
Mg?* 85 | 4800 4,461 Hic # Her p<0.0043
T
. o pg- w i
K Li 2.260 4620 3757 & p<0.0004
e Pac # lgs
Ba 1.870 4515 5772 p<0.0012
Fm(p or
Na* 4308 | 15930 8,847 Fic g £<0,0001
Mo Her
NHS | 2673 | 331 3209 Petle 1 00200
| | Har "W |
Mg 17675 | 30375 4.154 Fac » Her p<0.0060
uﬂ'.'(uif
ke 10018 | 54713 3.0M Fac # Hes £<0,0220
FacHes
Ma* Lir 2,680 23508 3783 Fic # Her p<0.0002
u;:‘pﬁ
Bt 1150 | 2364 -3605 ac # Her p< 0,013
IJ,,_-"I-' EF
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Variables Intercambio | Valores Medios (Vm) 1 Hipdlesis Aceptada | Nivel de Probabilidad
v, Vmg,
NaNH® | 20360 | 68638 4108 Pac # Her £<0.0063
I ) I'I.M:{I'IEF
EF
NaMg | 33028 | 44518 3,845 P p<0 0085
HJE(LIEI'
cee. NalLi* 18908 | 46735 4518 Fag # Her p<0.0040
MM
NaBa™ | 21215 | 45920 3302 Fac # Her p<0.0200
Wy e
Nk 28170 | 79820 | 4799 P # p<0.0030
] M b )
KNH® | 2665 | 60.025 a8 | Ixrhe p<0.0083
I’Imq'lu
KMg: | 26535 | 36405 5273 i # er p<0.0020
VeV
) KiLi* 18960 | 35733 4047 Ve # Vg p<0.0070
_ P
KiBa® 21555 | 44675 3,240 Fuc # P p<0.0020
| e
KMNa* | 26420 | 93628 4532 Pac #Fer pe0.0040
HN:"“IF

De acuerdo con estos resultados tenemos:

1. El contenido de Ca de cambio extraido con NH,OAc y KOAc en las muestras de los
perfiles Ay C son significativamente menores (p<0.03) que en las muestras E y F, debido

a la posible disolucion del CaCO, presente.

2. El Mg de cambio en todos los casos es significativamente menor (p<0.01), en las
muestras de los perfiles A y C que en las muestras de los perfiles E y I'. Este Mg parece
estar en pequefias cantidades dentro de la phillipsita, o bien se encuentra en posiciones de

dificil acceso.

3. El K de cambio resultd ser, en ¢l caso de utilizar como extractante el MgCI,,

significativamente superior (p<0.01) en las muestras de los perfiles Ay C frente a las E



y F. Mientras que con los restantes extractantes eran significativamente inferior (p<0.01
y p<0.001) en las muestras de los perfiles Ay C queenlas Ey F.

Las mayores diferencias en ¢l K de cambio se presentan en el extractante NH OAc,
con valores medios de 4.62 y 36.05 meq/100 g de suelo para las muestras de los perfiles
Ay C yparalas Ey F respectivamente; seguido del K extraido con NaOAc, cuyos valores
medios para las muestras de los perfiles Ay Cy Ey F son 4.83 y 15.93 meq/100 g
respectivamente (tabla 59).

De acuerdo con los valores medios de K de cambio de la tabla 59, podriamos

establecer la siguiente secuencia de afinidad:
a. para las muestras de los perfiles Ey F:
NH,* » Na* » Mg** = Ba™ Li'
b. par las muestras de los perfiles Ay C:
Mg? > NH,' = Na* > Li* > Ba*

Endicha secuenciase aprecia claramente ¢l distinto comportamiento de intercambio

de los dos tipos de suclos.

4, El Na de cambio es significativamente menor (p<0.02 y p<<0.01), en las muestras de los
perfiles Ay C que en las E y F en todos los casos. Esta diferencia es bastante notable en
el caso de Na extraido con NH ', con valores medios de 2.67 y 33.10 meq/100 g para cada
caso, un comportamiento similar se pone de manifiesto en el intercambiado con K, cuyos
valores medios son 10.02 y 47.1 meq/100 g para las muestras de los perfiles Av C y las
E y F respechvamente (Tabla 59).

De acuerdo con los valores medios de Na de cambio de la tabla 59 establecemos el

siguiente orden de afinidad:



[E¥]
[R¥]

a. para las muestras de los perfiles Ey F:

K*» NH," > Mg* > Li* >=Ba*

b. para las muestras de los perfiles Ay C:

Mgz+ = K+ ¥ Ba!+ } NH"i = Lil

Conel Na de cambio ocurre lo mismo que para ¢l K, enlos suelos en que esta presente
la zeolita debido a las causas discutidas anteriormente, los cationes Mg®, Li* y Ba*
parecen presentar poca afinidad por esta zeolita, Por otra parte,llama la atencion la

selectividad tan marcada por el Mg** en los suelos no zeoliticos.

3. En todos los casos la C.C.C. tanto cuando las muestras fueron inicialmente saturadas
con Na como con K son significativamente inferiores (p<0.02 y p<0.01) en las muestras
de los perfiles Ay C que en las de los perfiles E y F.

Las mayores diferencias son obtenidas cuando la C.C.C. se calcula saturando con K
y extrayendo este con NaOAc, con valores medios de 26.42 y 93.63 meq/100 g de suclo,
respectivamente para las muestras de los perfiles Ay C y E y F. Igual que cuando se satura
con Na y se extrae con KOAc, con valores medios de 28.17 y 79.92 meq/100 g,
respectivamente (tablas de las fig. 105-108).

Por tanto estos resultados ponen en evidencia la poca afinidad de la zeolita
presente en los suelos por los iones divalentes y por el Li*, mostrando una marcada
selectividad hacia el K, este comportamiento es similar al de la phillipsita, a excepcion
del Ba™,

Por lo que podriamos concluir que los resultados expuestos ponen de manifiesto
que para las muestras no zeoliticas el comportamiento de intercambio es independiente
del extractante a excepcion del Na de cambio. A diferencia de la muestras zeoliticas en
donde este comportamiento depende del extractante, y responde a la selectividad de la

zeolita presente en los suelos.



Queda por tanto demostrado la influencia del extractante en el comportamiento
de intercambio de las muestras zeoliticas, fundamentalmente en la determinacion del

Na, K y en la CCC.






CAPITULO 3.

SEMICUANTIFICACION DE LA PHILLIPSITA
EN LOS SUELOS






Para comprobar de forma definitiva la presencia o no de estos minerales en el grupo
de suelos pumiticos estudiados en el capitulo 1, se realizd un estudio de analisis de DRX
de la fraccion arena de estos suelos, tomando como pico de diagnéstico para la phillipsita
el de 7.08 A, confirmando la presencia de este mineral en el grupo de las 14 muestras de
Aricoy Fasnia que denominabamos “zeolita” como aparece en la tabla 60 en que aparecen

las muestras, con la intensidad observada de dicho pico.

Tabla 60
Muestra Intensidad obrs. del pico 7,084 (mm)

2 32
10 24
1 30
12 &3
13 43
2% 16
39 11
4e 107
45 24
48 a0
49 10
a0 41
1 10
96 #
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Advirtiendo ademas que estas muestras se situaban en zonas determinadas, como se
puede apreciar en la figura 109. Todas ellas se encuentran por debajo de los 500 m de
altitud, sobre el nivel del mar. Lo que parece indicar que en estas zonas, debido
posiblemente a una alteracion poco intensa y a las condiciones mas bien salinas del medio,

han contribuido a que las phillipsitas han permanecido conservadas en los suelos.
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Por altimo no parecio interesante realizar una estimacién semicuantitativa del
contenido de zeolitas en los suclos puesto que la cuantificacion de este mineral en el suelo
nos ayudara a determinar la distribucion y estabilidad del mineral en dich o medio, que
como ya comentamos en la introduccion es poco conocida.

La zeolita (phillipsita) presente en los suelos cstudiados es los suficientemente
cristalina como para establecer una estimacion semicuantitativa a través de las técnicas de
DRX. 51 el area de pico de la phillipsita presente en los suelos se¢ compara con la usada
como referencia por GARCIA-HERNANDEZ et al (1993) y asumiendo que el area del
pico (7.08) es directamente proporcional a la concentracion de ese mineral en los suelos,
podemos determinar aproximadamente el contenido de phillipsita en los suelos estudiados.

En la tabla 61 aparecen las 14 muestras pertenecientes al grupo “zeolita” con ¢l

porcentaje aproximado de phillipsita calculado segin lo referido anteriormente.

TABLA &1
Muestra | YPhi (Arena) 456hi{suelo total)

2 2120 18,22
10 2010 14.50
Ll 2504 17.53
12 46,95 32.87
13 3423 2378
25 ; 15.86 .52
39 | 15.15 9.85
44 : 870 65,30
45 | 20,80 16.02
48 3705 2300
49 | 14.44 7.51
50 21 2870
51 | 12.56 B.80 J
56 I 2.22 14.44 ;

Con ayudade losresultados de esta estimacion semicuantitativa y teniendo en cuenta
en este caso la totalidad de las muestras estudiadas en el capitulo 1, se pueden distinguir
cuatro grupos de suelos dentro de las 56 muestras :

Grupo 1 : suelos en cuyo diagrama de DRX no aparcce dicho pico y por tanto lo
tomaremos como area O mm? y que corresponderian a suelos donde no estaria presente la
zeolita.

Grupo 2: suelos con una area media de pico de 173 mm? (sd= 3.42), correspondiente

a suelos con un porcentaje medio de 30% de zeolita.
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Grupo 3: suelos con una drea media de pico de 73 mm? (sd= 3.42), correspondiente
a suclos con un contenido medio en zeolita de 15%.

Grupo 4: suelos con una area media de pico de 36 mm? (sd= 3.82), correspondiente
a los suelos con un contenido medio de zeolita de 8%.

En la tabla 84 aparecen dichos grupos con las muestras que los integran, ¢l arca del
pico 7.08 A en mm’ y los porcentajes de phillipsita resultamtes de la estimacion
semicuantitativa, en la fraccion arenay en el suelo total asi como los valores medios (Vm),
la desviacion estandard (sd) y el error de 1a estima (est) del porcentaje de zeolitas en ¢l suelo

total, de cada grupo.

TABLA B2
Grupo Muestra | A pico 7.08Amm, | %Phi arena %Phi {suelo)
12 174 A6.85 3287
13 120 3423 | 2328 V = 3403
Grupo 2 | 44 330 Bar 6530 sd=17 83
f 48 132 .05 23.00 esl=8.01
. 50 1 2N %70
2 L2 1] 220 18.22
10 Ly 4] 2010 14.50 1I||"m=‘1’=3.'1*‘l
Grupo 3 11 M 2504 17.52 ad=1.72
45 63 2080 16.02 est=0.77
5] 69 2222 14,44
25 42 15 B8 892
39 39 15.15 5.85 V_=8.92
Grupo 4 49 36 14.44 751 si=1.04
&1 28 12.56 BA0 est=0.52

Una vez separado los cuatro grupos de suelos efectuamos un analisis de
varianza paradistinguir los parametros que presentaban diferencias significativas entre los
diferentes grupos, resultantes de esta cuantificacion semicuantitativa, dicho estudio no
solo se realizod con las propiedades de cambio, sino que se incluyeron todos los parametros
estudiados en el capitulo 1, ademas de la altitud en que fueron tomadas las muestras y el
area del pico considerado como referencia. En la tabla 63 exponemos los resultados mas

interesantes.
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TABLA 85
Grupao 1
Variable 1 2 3 4 ; F{Snedecor)
v, | EsT v, | Est v, | EST v, | est |
1 ca 10.32, 067 | 148, | 19 | 184, | 18 | 1234 | 216 | 047t w
Mg 6.62, 048 744, | 138 | ess, | 138 | 773, | 155 | o073 v
Na 3.36, 067 3895 | 195 | 2035 | 185 | 872, | 218 [112760 ™
K 6.26, 050 | 298, | 146 | 1632, | 146 | 1241, | 184 | B6.087 "
Natk | 963, 0S5 | 6877, | 159 | 3668, | 159 | 2114, | 177 4eeg20 ™
cce. | ®e 42 | 7002, | an | 426, | 410 |3, | s | aeom -
Apico708Aymr? O, | 383 | 17340, | 1130 | 7260, | 1178 | %625, | 1273 | 76158 |
atttud(m) | 524.00, 2 %, | @ | 10, 9 | 280, | 104 | 9908

*** Significativa a un nivel de probabilidad del 9558 %
M.S. No significativo.

Las lefras igualesen una misma fila significa que no existen diferencias significativas entre ellas, al aplicar el test de rango multipls de
Dunean.

Puede observarse que en el caso de los cationes de cambio el Cay Mg no presentan
diferencias significativas entre los grupos, mientras que parael caso el Nay K si aparecen
diferencias significativas y por supuesto la suma de ambos cationes. Asi como la altura
del pico usado como referencia, es de destacar que la altitud en que fueron tomadas las
muestras, se presentan diferencias significativas el grupo 1 con respecto a los grupos 2,
3 y 4, es decir existe diferencia significativa con la altura entre los suelos donde se ha
detectado la presencia de zeolita, denominado “zeolita” y aquellos donde no se ha
detectado denominado “pumita”.

La existencia de diferencias significativas entre los 4 grupos encontrados,
fundamentalmente en lo que respectaal complejo de cambio, nos hace suponer que dichas
variables de cambio podrian discriminar los suelos pumiticos segilin existicse o no el
mineral zeolitico. Para confirmar esta hipotesis realizamos un analisis discriminante con
las variables Na y K de cambio y la C.C.C. y como parametro de clase a los diferentes
grupos formados como resultado de la cuantificacion semicuantitativa. Los resultados de

dicho analisis aparecen en las tablas 64 y 65:
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Tabla 84
Funcién discriminante | Valores proplos Parcentaje relativo Cormelaciin Candnica
200806437 99.53 098313
0115340 040 0.32158
0.020768 oor 014084
Tabla 65
Funcionas Derivadas Lambda Wilks Chi-cuadrado GL M.
0 0,029385% 108164666 9 0.00001
1 0.8783459 B 68031 4 015378
2 05796544 106860 1 0, 30353

De donde deducimos que es la funcién 1 la que esta discriminando como puede
observarse por su porcentaje relativo 99.53, coeficiente de correlacion 0.983, L.ambda de
Wilks 0.029, chi-cuadrada 181.65 y el nivel de significacion del 0.00001,

A continuacion se presentan las tablas correspondientes a los coeficientes de la

funcién discriminante, tanto los estandarizados (tabla 66) como los no estandarizados
(tabla 67).

Takla 66
1 2 3
Ma 1.08316 047877 055245
K 108722 011142 -] SR0EE
CCC. DA2778 1.07402 -0.06838

De acuerdo con estos coeficientes estandarizados podemos afirmar que son el K y

el Na de cambio las variables que discriminan fundamentalmente.

Tabla 67
1 2 3
Ma 0.245818 010570 0.12658
K 0.33512 -0.03403 0. 18040
CCC. {0.01391 011680 -0.00744
Constante 501462 350572 0.98511
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La ecuacion discriminante vendra dada por:

D=0.25Na+ 033 K+0.01 C.C.C.-591

Los grupos centroides vienen dados en la tabla 68.

THBLA G2
R Funcién
Grupo 1 2 3
1 -2.481 <0089 0015
2 14.843 0.444 -0.052
3 5.265 0 FEg 0.265
4 0.7 0639 -0.420

En cuanto a los resultados de la clasificacion aparecen en la tabla 69.

TABLA 89

Frediceidn de grupos (confaje, porsentaje)

Grups achual 1 2 3 4
1 42 100,00 0 Q.00 0 0.00 0 .00
2 )] 0oo 310000 1] 0.00 0 0.00
3 1] 0.00 a 0.00 5 10000 0 .00
4 )] 0an Q 0.00 0 0.00 4 100.00

Larepresentacion graficade la funcion discriminante, aparece enla figura 110 donde

pueden observarse perfectamente los cuatro grupos considerados, desde 0% de contenido

de zeolita hasta muestras con porcentajes medios del 30%.
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Funcidn discriminate 2

1.4

Figura 110

Funcidn discriminante 1

Realizamos un analisis discruninante, igual al anterior donde incluimos ademas los

cuatro suelos estudiados en el capitulo 2, para ello le dimos un nimero a cada uno de ellos:

A=35,C=6, E=7y F=8. Alhacer la interpretacion grafica (figura 111) se pone de manifiesto

los resultados obtenidos en ¢l capitulo 2, asi observamos como las muestras A y C

corresponden al grupo 1, donde no hay zeolita presente, la muestra E pertenece al grupo

3, correspondiente a muestras con porcentajes de zeolita medio del 15%, en este caso

mediante la determinaciéon semicuantitativa realizada esta muestra presenté un 13 y

14.44% en su horizonte superficial y profundo, respectivamente. En cuanto a la muestra

I que queda clasificada en el grupo 2, presenté un porcentaje de zeolitas de 25.04% vy

26.46% en ambos horizontes. En la tabla 70 aparecen los resultados del analisis

semicuantitativo por DRX de dichos suelos.
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Funcién discriminante 2

TABLA 7O,
Muesta A pico 7 08A % 7e0. suslo total (Na+k)
E, 20 13.03 HE
E, 36 14.44 29,35
F, 81 25.04 76.42
F. a7 26 .46 8299
Figura 111
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Los resultados expuestos hasta el momento, nos senalan la posibilidad de una
correlacion simple entre el porcentaje de zeolita en el suelo y el contemdo en (Na+K) de
cambio. Efectivamente, encontramos una correlacion significativa (p<0.00009) de tipo
exponencial entre ambos pardmetros, la cual representamos en la figura 112, donde

aparecen la ecuacion de regresion, el coeliciente de correlacion y el error standard de la

estima.
Figura 112
100 - x ;
| llll JJ’
f.l I,"l
s ‘
80 - "R
i ;_J,‘
- B8
=3
o L
E
= a
+
o
=
40 -
- ) y = 112,41 gboser
I ’ r = 0.94, F = 108.8, p<0.0001
28 - -
’ error std estima = 0.18
a —
| i I i !.___|. L B [N — _J_ 1 1 1 b |- 1 | 1 1 J
%] 18 28 38 48
% de Zeolita

Por lo tanto queda demostrado una de las hipotesis iniciales de esta tesis y que los
altos valores de Na y K de cambio en los suelos pumiticos estdn relacionados con el

contenido en zeolitas en dichos suelos.
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Por ultimo y a la vista de los trabajos realizados por GARCIA-HERNANDEZ. et al
(1989), NOTARIO DEL PINO (1992), GARCIA-HERNANDEZ, et al (1993) vy
GONZALEZ MARTIN (1994), donde estos autores proponen ¢l método de MERCER Y
AMES (1978) modificado, para la determinacion de la CCC en tobas ricas en zeolitas que
sc revela como el idoneo para este tipo de materiales, a diferencia del método de BOWER,
nos hemos planteado realizar un estudio comparativo de la CCC por ambos métodos con
las muestras pertenecientes al grupo “zeolita” del capitulo 1 y las correspondientes a los
dos perfiles de Fasnia E y F, estudiadas en el capitulo 2.

Este nuevo método se basa en: (1) saturacion de la muestra durante 24 horas con
NH,CI (que parece no plantear problemas de disolucion de vidrios como aparentemente
lo hace el NH OAc), (2) lavado de la muestra con H,O y por ltimo, (3) empleo de KCl
como 10n desplazante por ser el K muy afin a la phillipsita.

Los autores antes citados encuentran que la suma de cationes y la C.C.C. por este
método son similares, y las CCC son correlacionables con la riqueza en phillipsita de las
muestras, a diferencia del método de Bower.

Los resultados de la determinacion de la C.C.C. por el método propuesto, aparecen
en la Tabla 71 en donde se presentan los cationes cambiables Ca, Mg, Nay K (a los cuales
s¢ les ha restado los correspondientes solubles), la suma de cationes y la C.C.C,,
expresados en meq/100 g. Presentandose asi mismo los resultados que habiamos obtenido

por el método de Bower en la Tabla 71.
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Tabla 71
Muestra Ca Mg Na K Suma coce
2 7525 1481 70.65 14.81 192,12 48.88)
10 2050 741 37.50 26.92 9233 51.40
N 27.00 1358 1013 24 68 104.29 43.88
12 28925 1317 E1.41 4487 148,70 BE.20
13 A3.00 17.69 80.43 ez 21892 61.81
25 35.00 Q.88 3609 1859 90.56 .54
35 1875 1810 24.78 17.44 80.07 .08
a4 4850 123 1003 80 641 221.06 147,22
45 2050 12.35 31.52 24.36 BB.73 41.81
48 24.00 1399 47728 4547 131.74 67.00
al 38.00 15,64 f4.24 42.95 180.83 88,20
51 2950 .23 3217 15.38 8528 27.08
E1 25.25 11.11 41.30 /M 11387 5833
Ee 3125 1358 20.04 2788 M275 30.55
F1 38.25 14.81 72.30 £9.35 174,11 833
Fe =00 17.28 B82.06 44 23 197.57 99.31
Tabla 72

Muestra Ca Mg Ma K Suma C.CC.
2 1873 8.03 3835 11.96 7507 56,83
10 2.60 412 147 1831 4370 a7 47
1 15.40 G.84 4.1 1719 250 46.09
12 1383 8.39 3287 3.7 0184 814
13 18,55 862 Jo B0 27 45 B 42 G004
25 12 44 6.40 10,61 10.94 40.39 B33
1 872 1160 6.11 1314 857 30.43
44 a.97 5.3 4892 16.60 79.88 103,28
45 a7 a.74 2463 049 45.03 44.70
48 1.30 781 2389 3|28 7.2 66.10
50 875 7.00 4825 30.02 §5.02 75.65
51 13.43 408 1262 12.489 4282 40,00
E1 10.65 251 178 19.83 47.77 50.28
Ec 16.05 7.83 12.80 16.55 5323 47 6/
F1 1285 i85 44,34 32.08 a7.72 8473
Fc 14.91 865 53.60 29.39 10855 o8

CAPITULC 3




Como se puede apreciar en la tabla 71, aparecen unos valores muy elevados en los
cationes de cambio, fundamentalmente en ¢l Ca, Na y K de cambio, cuya diferencia con
los del método de Bower (tabla 72) puede ser atribuida principalmente al tiempo de
agitacion, ya que el intercambio, requiere tiempo para que ocurran los procesos difusivos
(SEMMENS, 1984), en el caso de Bower es media hora, mientras que en el propuesto es
24 horas. Por otra parte, no es aparente el efecto de disolucién de vidrios con el NH,OA¢
a la vista de los resultados obtenidos con el NH,Cl, en los que si parece haber disolucion,
dada la gran diferencia obtenida entre la suma de cationes y la C.C.C..

Los valores de la C.C.C. determinada por este método son mucho mas bajos a los
encontrados por los citados autores y andlogos a los obtenidos por el método de Bower,
contrariamente a lo encontrado por estos, para comprobar que los resultados de la
determinacion de la C.C.C. por ambos métodos son estadisticamente iguales se realizo un
contraste de hipdtesis entre los valores medios de la C.C.C. por ambos métodos los
resultados aparecen en la tabla 73 donde se presentan los valores medios, el estadistico Z.,

la hipotesis aceptada y el mvel de signmificacion.

Tabla 73
1
Variable Valores medios Esladizslico Hipotesis Aceptada | Nivelde significacion |
cee NH,OAG= 52.50 z=0241 | UNHOACSUNHCI | peogi |

NH,CI- 54.81

En dicha tabla sc puede observar que los valores obtenidos por los dos métodos son
estadisticamente iguales y por lo tanto igualmente validos para estos suelos, quedando
corroborado por la existencia de buenas correlaciones entre las C.C.C. determinadas por
los dos métodosy el porcentaje de zeolita, dichas correlaciones se encuentran representadas
en la figuras 113 y 114, donde aparece la ecuacion de regresién, el coeficiente de

correlacion, el error estandard de la estima, 1a F y el nivel de probabilidad.
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C.C.C. {NHACI) (meq/100g)

C.C.C. (NH4QAc) (meg/100g]

Figura 113
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Asimismo, al igual que con el NH,OAc encontramos que existc una buena relacion
entre el Na y K de cambio obtenidos por ¢l método propuesto y el porcentaje de zeolitas.
En la figura 115 aparece representada dicha relacion, donde aparece la ecuacién de
regresion, el coeficiente de correlacion, el error estandard de la estima, la F y ¢l nivel de
probabilidad.

Figura 115
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CAPITULO 4.

ESTUDIO DE LA PHILLIPSITA DE FASNIA






OBJETIVOS

Como indican los resultados del estudio del capitulo 3, existe una alta proporcion de
phillipsita en aquellos suelos que habiamos identificado desde un principio con un
comportamiento andmalo, por lo que nuestro objetivo a continuacion es el de tratar separar
y purificar esta zeolita del suelo vy asi estudiar sin interferencias de otros minerales, las

propiedades fisicas v quimicas del mineral en cuestién.
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MATERIAL Y METODOS
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I. MATERIAL.

En este estudio utilizamos las phillipsitas purificadas separadas de los suclos,
comparandolas con dos patrones puros, el de la phillipsita del Lago Tecopa, California’T 5-
1-2, y el de la chabazita de Wikicup, Arizona W7-20, facilitadas por el profesor Arthur J.
Gude 3d.

1. METODOS
A. Separacion y Purificacion

Basado en el método de enriquecimiento de GENNARO et al (1979) para rocas
piroclasticas, el cual hemos aplicando a nuestros suclos con algunas modificaciones.

El esquema seguido en esta separacion y enriquecimiento es el siguiente: Fig 113,

Figura 113

Suelo (=2 mm)

L tarniz 0.5 rmm

W Fraceidn < 0.5 mm
Fraccién = 0.5 mm brormoforna - acetana
(50 desprecial J, (=22
Fracclén d < 2.2 iy J’
J, Fraccidn o= 2.2
feoiita \|r
‘L Ultrasonida Feldespatos v minerales pesados
l }
) ) Zeclita + Oxidos de Fe
Suspension v maoatnz vitricas ¢ Separacion magnélica

Zeclita Criclos de Fe
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Las muestras de suelos, una vez secadas al aire, tamizadas por una malla de 2 mm
y homogeneizadas, son sometidas a separacion por malla de 0.5 mm, despreciando la
fraccion > de 0.5 mm, que esta constituida principalmente por liticos.

La fraccion inferior es sometida a una nueva separacion mediante la mezcla
bromoformo-acetona (B-A), teniendo en cuenta que la densidad tedricade 1a fase a separar
es para ¢l vidrio traquitico de 2.41 y para la phillipsita de 2.2. Se prepara la mezcla B-A
controlando la densidad. Efectuando sucesivas agitaciones y centrifugaciones del liquido
para perfeccionar la separacion de la zeolita y del vidrio parcialmente zeolitizado. Dando
lugar a dos fracciones, una de densidad superior a 2.2, donde predominan los feldespatos
y minerales pesados y otra inferior donde se concentran las zeolitas.

A continuacion para separar la zeolita de la matriz vitrica inalterada, consiguiendo
al mismo tiempo eliminar la fraccion sutil que recubre al vidrio, se somete a ultrasonido
durante varios minutos, quedando en suspension las mencionadas fracciones que son
eliminadas,

Por altimo, como las zeolitas y el vidrio parcialmente zeolitizado normalmente estan
recubiertos por una patina de 6xidos de hierro se somete a un tratamiento por separacion
magnética quedando de esta forma eliminada la abundante patina que dificilmente puede

ser purificada con tratamientos sucesivos.

B. Identificacion,

1. Analisis de DRX.

Tanto las phillipsitas separadas y purificadas del suelo como los patrones puros, se
analizaron mediante DRX, segun ¢l método del polvo desorientado, utilizando un
difractometro Philips PW 1720, con una velocidad de exploracion de 2° /min y radiacion
K Co.

2. Anilisis Termogravimétrico.
Se estudio el comportamiento térmico de las phillipsitas separadas y purificadas de

esos suelos, comparandolas con el patrdn puro, el de la phillipsita del Lago Tecopa T5-1-
2, y el de la chabazita de Wikicup W7-20.
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Los TG los realizamos en las mismas condiciones que las usadas para el suelo total
(material y métodos del capitulo 2).

Nuevamente repetimos este analisis termogravimétrico pero con otras condiciones,
en atmosfera de oxigeno, tal como se realizaron los trabajos de COLELLA et al (1982-
1983), GENNARO et al (1989).

Se utilizd una termobalanza Perkin-Elmer TGS-2, en atmésfera de oxigeno en un

caso y de nitrégeno en el otro, con una velocidad de calentamiento de 10°/min.

3. SEM.

Para el andlisis morfologico de las muestras al SEM se utilizé un HITACHI $-450,
tanto las phillipsitas purificadas comolos patrones puros, se montaron en un portamuestras

de aluminio y se recubrieron con una capa de 400A de oro ionizado.

C. Composicién Quimica.

Los analisis totales fueron realizados segin ¢l método descrito en el capitulo 2. El
contenido de H,O se determind por termogravimetria, para el calculo de la celda unidad,
¢éste fue considerado como correcto, los otros constituyentes fueron llevados al 100%

restandoles el 1,0, recalculando los analisis al 100%.
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RESULTADOS Y DISCUSION



244




245

I. SEPARACION Y PURIFICACION.

Hemos observado mediante el SEM que esta separacion no fue completa, ya que se
encuentra presente vidrio parcialmente zeolitizado, por lo que pasa a la fraccion de
densidad inferior a 2.2 (Foto 21). En la foto 22 aparece la phillipsita observada después

del tratamiento de separacion

Foto 21 (x 4000) Foto 22 (x 1300)

Sin embargo ha habido un claro enriquecimiento como lo evidencian los DRX y TG,

Enlafigura 114 aparecen los diagramas de DRX de la fraccion separada de densidad
>a2.2ylafraccion <a2.2 comparandola con la phillipsita pura que hemos utilizado como
standard. Poniéndose de manifiesto un enriquecimiento de los feldespatos en la fraccion
= 2.2y de phillipsita en la fracc1on < 2.2, El analisis termogravimétrico, también confirma _
estos resultados, los termogramas de los suelos y los de las zeolitas purificadas asi lo ponen

de manifiesto, como aparece en la figura 115.
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Figura 114
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II. CARACTERIZACION DE LA PHILLIPSITA.

A. Morfologia de la Phillipsita. Estudios al SEM

En las observaciones al SEM se presentan algunos granos que estan recubiertos por
una capa de phillipsitas, dispuestas a lo largo de la superficie del grano, dejando a veces
oquedades en esta capa, semejando “canales”, esta capa es facilmente desprendida,

dejando el grano liso o litico al descubierto. (foto 23)

Foto 23 (x 10000)

También aparecen otros granos que estan totalmente llenos de este mineral, debido
a que en ¢l tratamiento para purificarlas han perdido el recubrimiento que tenian, lo cual
confirma pudiéndose apreciar en algunos casos, la disposicion de los cristales dentro del
grano, haciael interior paraddjicamente, ya que generalmente se disponen hacia el exterior
(SHEPPARD vy FITZPATRICK, 1989); (Foto 24) .

Foto 24 (x 2000)
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En general los cristales de la phillipsita se disponen al igual que ocurria en las

observaciones del suelo, formando masas en rosetas.(foto 25)

o

Foto 25 (x 2000)

En ocasiones como consecuencia de la purificacion se observan fases de formacion

de la phillipsita a partir del vidrio. (foto 26).
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B. Andlisis de DRX.,

[os difractogramas de las phillipsitas procedentes de nuestros suelos consisten en

picos agudos y estrechos que sugicren un alto grado de cristalinidad (fig. 116).

Figura 1116
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Debido a la similitud de los espectros de DRX de la phillipsita, la merlinoita y la
harmotoma, similares cstructuralmente, su identificacion puede resultar incorrecta.
Dichos espectros difieren solo en la presencia o ausencia de pocas lineas. Con respecto a
la merlinoita, la diferencia mas obvia es la presencia en su espectro de los picos de 10A
y 4.5A vy su ausencia en la phillipsita, y la presencia en esta tltima de los picos de 6.4A,
4.13A y 3.15A que estan ausentes en la merlinoita. Fl pico de 10A de la merlinoita era
descontado por los analistas, sugiriendo que era debido a la illita, siendo posible que la
merlinoitapudieraser confundidaconlaphillipsita (PASSAGLIA. etal, 1977; DANAHOE
y LIOU, 1984).

Por otro lado la harmotoma se caracteriza por tener tres picos relativamente muy
fuertes entre 10,5y 14 grados 2 (Cu K), mientras que la phillipsita de rocas sedimentarias
tiene s6lo un pico muy fuerte en este intervalo. La harmotoma tiene un doblete cerca de
los 20 grados 2, sin embargo la phillipsita esta caracterizada por un pico simple en esta
posicién. La phillipsita presenta un pico moderadamente intenso cerca de 16.5 grados 2,
pero la harmotoma tiene un pico medio en esta posicion (SHEPPARD Y GUDE, 1971).

En la figura 117 aparecen los difractogramas de la phillipsita pura del Lago Tecopa
y en la figura 116 la phillipsita procedente del horizonte F,, que hemos elegido por ser la

mas cristalina y presentar efectos mas intensos que las otras muestras.

Figura 117
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Dicho difractograma, es muy similar a otras phillipsitas de depdsitos sedimentarios,
y observando que los picos correspondientes a la merlinoita y la harmotoma no aparecen
en dicho difractograma.

En la tabla 74 aparecen las caracteristicas de difraccion de la phillipsita de nuestro
estudio comparadas con otras phillipsitas encontradas en la bibliografia, pertenecientes a
depositos sedimentarios como son las phillipsitas de los lagos salinos (China lake y
Waucoba Lake) sefialadas por HAY (1964), phillipsita de Wikicup, Arizona sefialada por
GUDE (1981)y laphillipsita del Lago Tecopa sefialada por SHEPPARD y FITZPATRICK
(1989) y la phillipsita de las tobas de Tenerife, T8 (GARCIA-HERNANDEZ, et al 1994).

TABLA 74

Waucoba Lake China Lake Wikieup Lago Tecopa Fasnia T8

dA dA | A - A | dA
812 30 215 20 814 25 816 14 815 17 518 10
7.80 B0 7.08 100 o7 mn FR 1] i+ 713 G0 .11 48
23 80 534 A0 M 30 5.4 19 5.3 20 837 15
2 a0 499 40 e 5.1 7 5.00 28 204 J0
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124 70 3124 a0 - . 324 4 e 32 18
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e 3.10 100 e e e e e e MmN
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CAPITULO 4. 1 CARACTERIZACION DE LA PHILLIPSITA.

C. Comportamiento Térmico de las Phillipsitas.
Analisis Termogravimétricos

Hay que resaltar en primer lugar que las curvas de pérdida de peso son analogas en
todas las muestras tanto en las puras utilizadas como standard como en las purificadas de
los suelos. Sus curvas de pérdida de peso, presentan discontinuidades, coincidiendo con
la bibliografia consultada (FLANIGEN y MUMPTON, 1981) y las temperaturas a que
estas ocurren varian de unas a otras pero son bastante concordantes.

Por otra parte, se observan las dos pérdidas de peso sufridas en el suelo, poneniéndose
de nuevo de manifiesto en estas muestras, tanto en la phillipsita pura como en las
purificadas, el mismo comportamiento en la deshidratacion de la phillipsita que ha sido
sefialado por HOSS y ROY (1960), los autores demuestran que existen dos fases
hidratadas, estableciéndose cambios estructurales al elevar la temperatura, formandose
una fase anhidra que ellos denominan metaphillipsita, que puede corresponder a csta
segunda pérdida de peso asociada a una pérdida de agua. Ensayos efectuados de
rehidratacion después de sufrir una deshidratacion controlada, indican que la mayoria de
esta agua relacionada con ambos efectos es reabsorbible.

La phillipsita pura presenta una pérdida de peso a baja temperatura (90°C), que
corresponde al 6.9%de pérdida de agua. A los 175°C sufre otra pérdida importante del 3%
en perdida de peso. Su perdida total de peso es de 16.2% (fig 118).

Figura 118
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C. Comportaniento Térmice de fas Phillipsitas.

La phillipsita del horizonte E,| tiene una pérdida de peso a baja temperatura (90°C)
que corresponde a 5.4%, y otra a los 165°C con una pérdida de 4.5%. La pérdida de peso

total sufrida por la muestra es de 17.1% (fig.119).

Figura 119
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La phillipsita del horizonte E. a los 90” presenta una pérdida de 7% y a los 160°C
otra menor de 2.1%. La pérdida de peso total es de 15.9% (fig 119).

La phillipsita del horizonte | Con dos fases de pérdida de peso una alos 907 de 5.4%
y otra a los 1907 con un 6% de pérdida de peso. La perdida de peso total de la muestra es

de 17.1% (fig. 120).

Figura 120
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La phillipsita del horizonte F_. al igual que las anteriores presenta dos pérdidas de
pesounaalos90°de 4.8%y otraalos 180°C de 5.7%. La pérdida de peso total es de 16.5%
(fig.120).

También efectuamos el analisis de una muestra de chabazita pura para comprobar el
comportamiento diferente de estas dos zeolitas. Esta presenta una perdida de agua también
a los 909 de un 5.1%. A los 190°C sufre otra pérdida de 4.5% y a los 420° presenta una
nueva perdida de agua de un 1.8%. La pérdida total de peso fue de 19.2% (fig.118).

Nuevamente repetimos este analisis termogravimétrico pero con otras condiciones,
en atmosfera de aire y a una velocidad de 10°/min., tal como se realizaron lo trabajos de
COLELLA et al (1982-1983). GENNARO et al(1989).

La phillipsita pura sufre dos pérdidas una a los 90° de 5.7% v otra a los 156°C de
3.9%. La pérdida total de peso es de 15.9% (fig 121.)

Figura 121
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La phillipsita del horizonte E, presenta una pérdida a los 90°C de 7.5% vy otra a los
164° de 2.4%. La pérdida de peso total es de 17.4% (fig.122).

La phillipsita del horizonte E _ presenta una pérdida de agua a los 90° de 6.9% vy otra
alos 1667 de 2,1%. La pérdida de peso total es de 15.9% (fig.122).
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Figura 122
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La phillipsita del horizonte F muestra una pérdida de peso a los 90° de 5.7% y otra

alos 1607 de 4.2%. La pérdida total de peso es de 16.5% (fig.123).

La phillipsita del horizonte F_. muestra una pérdida de peso a los 907 de 6% y otra

a los 146° de 3%. La pérdida de peso total es de 17.4% (fig.123).
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La chabazita pura en estas condiciones. Sulre una pérdida de agua a los 907 de 4.2%

otra alos 160°C de 6.3% y otrade 1.2% a los 360°C. La pérdida total de peso es de 19.2%

(fig.121).
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Por altimo una observacién importante que hemos de afiadir es que la phillipsita que
hasta ahora hemos usado como patron la phillipsita del Lago Tecopa, tiene una pérdida
total de agua inferior a las sufridas por las phillipsitas separadas de nuestros suclos, esto
es debido a que es la mas silica conocida y por tanto con menos CCC y agua estructural
(asociada a los cationes cambiables) que las de nuestros suelos. Por lo que no es la
adecuada para utilizar como patrén, sin embargo nos seguiremos valiendo de ella para

tener una referencia,
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1. COMPOSICION QUIMICA DE LAS PHILLIPSITAS
SEPARADAS DE LOS SUELOS

Los resultados del analisis quimico elemental tanto de la muestra pura (PHI)
utilizada como patrén, como las phillipsitas scparadas de los suelos (PHE , PHE , PHF
PHF,.) aparecen en la tabla 75, el contenido en los distintos elementos estan expresados

en % en peso como oxidos y corregidos al 100%.

TABLA 75
Muestra 8i0, ALD, Fel, Ma,0 KO | Cad MgO H,O
PHI 57.48 14.29 078 4.51 655 . om 022 15.67
PHE, 57.42 16.94 0.81 1.4 560 051 D67 16.64
PHE, 5696 18.16 0.88 222 513 0.43 072 15.48
PHF, 53.58 16.97 0.74 297 1.87 054 0 68 16.64
PHF. 56.70 17.88 0.78 3va 403 015 068 16,05

En esta tabla se observa que las phillipsitas separadas de los sueclos tienen en
general, menores contenidos en Si, Na y K que la pura y mayor contenido en Al.
Las fracciones molarcs de los analisis corregidos de la tabla 75 aparece en la
labla 76.
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TABLA T8
Muestra S Al Fe Ma Ca Ha K H.0
PHI | 0.960 0.280 0.010 0.005 0.000 0.145 0.140 0.871
PHE, 0.954 0332 0010 0016 0.009 0046 0119 0.924
PHE, 0.548 01358 0.0 oma 0.008 ooz 0108 0850
PHF, | 0892 0.333 0.009 0.017 0.010 0.096 0.167 0.924
PHF, 0544 0.350 0009 om? 0.003 o122 0086 0832

Los contenidos en la celda unidad calculados en base a 32 atomos de oxigeno s¢
muestran en la Tabla 77, en la que tambicn aparecen los contenidos de la celda umdad de
la phillipsita de las tobas de Tenerife T8 encontradas por GARCIA HERNANDEZ, et al
1994

TABLA 7T,

Muestra g Al Fe Mg Ca Ma K H.O
FHI 12.26 354 013 oar 000 187 1.78 11.15
PHE, 1211 421 013 020 011 058 1.50 MH
PHE, 11.85 445 014 023 010 080 1.36 1075
PHF, 11.60 43 0142 0.22 0.13 1.25 218 12.02
PHF 11.96 4.43 on 022 004 1.55 1.08 11.30
T8 | 11.03 4.94 0.05 0.28 325 1.58 10.42

Fn las siguientes tablas 78 y 79 aparecen las relaciones mas habituales que se

encuentran en la bibliografia.

TABLA T8
Muestra Si=al Si+Al+Fe Siial SiARFe | SUSHARFe Al+Fe

PHI 1575 16.98 3.42 3.30 017 372
PHE, 16.32 16.45 2.88 279 074 4.4
PHE, 16,30 1644 266 2.58 nr2 4.58
FHF, 15.93 16.05 268 261 0.72 445
PHF, 1639 1650 2.70 263 072 4.54
T8 1557 <) 223 0.69 —

TABLA 79

Muestra | Mati(a) CatMa(b) af{a+b) Sum.cat | Ca+MgM+Na| Mak Caf CalNa

PHI 165 187 0.661 379 ooz 1.05 0.00 0.00
FHE, 2.08 0. 0.870 270 0.15 0.39 0.07 Q.19
PHE, 226 033 0873 2492 015 (.66 0.07 an
PHF, 343 035 0.8y 413 0.10 0.57 0.06 010
PHF, 2.64 0.26 0.810 316 0.10 1.42 0.04 0.03

T8 4.84 033 0.940 5.50 0.09 204 017 008
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Para confirmar la exactitud de los analisis, dado que es muy dificil separar la
zeolita de las impurezas, MING y MUMPTON (1989) recomiendan aplicar dos criterios
dichos criterios son (1) cuando se recalcula en base a un particular nimero de atomos de
oxigeno (en nuestro caso para la phillipsita es 32), la suma de Si+Al tiene que ser igual a
la mitad de este niimero de oxigenos (en nuestro caso 16) si esta suma, no alcanza dicha
cifra, se debe afiadir el Fe, que no serd una impureza y formara parte de la estructura; y (2)
la suma de equivalentes de todos los cationes alcalinos y alcalino-térreos (cationes

“cambiables™) debe ser 1gual a los equivalentes de A" + Fe*"* o en base a sus atomos:
2(Ca¥+ Mg¥) + Na*+ K' = AI* +Fe*™ (2)

Siestanltimaigualdad no se cumple debe haberalgo incorrecto en los analisis. Segiin
los autores, si la suma de cationes es menor, puede haberse perdido Na durante el analisis,
s1 esta suma es mayor, ofras fases alcalinas o alcalino-térreas pueden estar presentes como

impurezas en la muestra,

S1 aplicamos estos dos criterios a nuestros andlisis (tabla 78 y 79), vemos que la
primera condicion es solamente satisfecha por la muestra F, en la que el Fe* debe de
formar parte de la estructura, al igual que la phillipsita utilizada como patrén, en cuanto
al resto de las muestras ese Fe debe de ser una impurecza, ya que la suma de (Si+Al) supera
el 16, la mitad de los atomos de oxigeno. A pesar de no cumplir esta condicidn las
seguiremos considerando pues existen diferencias importantes entre ellas. Esta condicion
queda comprobada al representar en la fig. 124, el contenido de Si frente al de Al de las
phillipsitas procedentes de nuestro estudio, la phillipsita del lago Tecopa (L.T.) utilizada
como patron (SHEPPARD y FITZPATRICK, 1989), 1a phillipsita de Oki (O), (SHIBUE,
1981}, las phillipsitas procedentes de las tobas italianas (NP, GS, MB) (DE GENNARQ
et al, 1983), la phillipsita estudiada por Rinaldi (RINALDI et al, 1974), las phillipsitas
oceanicas (18,11) (SHEPPARD y GUDE, 1970) y las phillipsitas de Tenerife (PTF1,
PTF42)estudiadas por DE GENNARO et al (1987) y la phillipsita de las tobas de Tenerife
T8(GARCIA HERNANDEZ, etal, 1994). Donde se puede apreciar que las phillipsita del
estudio que no satisfacen la primera condiciéon (E1, Ec y Fe¢) s¢ desplazan de la linea que

marca la suma (51 + Al)=16.
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Figura 124
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Con respecto a la segunda condicion, es de nuevo la | la més que se aproxima pues
presenta una diferencia entre los dos valores de la igualdad (2) solo de 0.32, que bien
podrian deberse a errores experimentales o quiza a existir otras fases alcalinas o alcalino-
térreas que no han sido medidas, tal como NH, ™ que es probable que se encuentre ¢n sus
posiciones de cambio, puesto que estas muestras proceden de suelos cultivados y
fertilizados quimicamente, en esta muestra se ha determinado un 0.34% de N, que
corresponderia a 27.86 meq/100 g de NH," si todo ¢l N, fuese NH,'.

Para el resto de las muestras esta diferencia es superior hasta un maximo de 1.67, la
explicacion podria ser lamisma que la dada anteriormente, con respecto al NH, " e incluso
otros cationes, que no son los habituales de esta zeolita en otros medios. A este respecto
hemos de indicar que no existe referencia alguna en la bibliografia sobre la composicién
quimica de zeolitas en suclos cultivados, las tnicas referencias existentes son las de
zeolitas de los medios sedimentarios.

Por lo tanto, al igual que en el estudio de analisis de DRX tomamos como modelo
a la muestra F, por ser la mas cristalina, coincidimos tomando esta muestra como la
phillipsita mas pura de las estudiadas; si bien la compararemos con las otras purificadas.

Su composicion por tanto puede ser representada por la formula quimica calculada:

(Na,, K, )Ca,,, Mg, )AL, Si, ., Fe, 6 0,]12.02 HO
En la bibliografia encontramos que la formula quimica ideal, para la phillipsita es:

K,Ca Na, Al Si O .12H 0 donden<2(GALLIyGHITTONI, 1972). Si bien existe
una gran variedad en la composicion de las phillipsitas encontradas en la naturaleza
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(GALLIy GHITTONI, 1972), en este sentido composicionalmente las zeolitas pueden ser
agrupadas de acuerdo a la relacion Si1/(AL+Fe) que varia en las phillipsitas desde 1.3 hasta
3.4 (HAY, 1966). Dicha variabilidad es manifiesta en la figura 125 donde representamos

laproporcién de monovalentes a divalentes frente a larelacion Si/(Al+Fe)de laphillipsitas

citadas anteriormente.

Figura 125
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Esta representacion nos sugiere que las phillipsitas de nuestros suelos se pueden
distinguir facilmente de dos grupos de phillipsitas, las mas aluminicas y las mas siliceas
segin una clasificacion basada en larelacion Si/Al dada por SHEPPARD y GUDE (1970).
Siendo las comprendidas entre 1.3 y 2.4 mas aluminicas, procedentes de rocas igneas
maficas, este grupo generalmente tiene porcentajes de cationes alcalino-térreos mas altos,
que los otros dos grupos y en el que podemos enclavar a la phillipsita de Oki como la més
aluminica, estando ¢n ¢l limite la phillipsita de Rinaldi.

Otro grupo, lo integran las mas siliceas con la relacion entre 2.6-3.4, la mayoria con
51/Al mayor de 3, proceden de tobas silicicas en depdsitos lacustres salinos y tienen muy
alto el porcentaje de cationes alcalinos. Dentro de este grupo se encuentrala phillipsita del

Lago Tecopa que puede considerarse una de las siliceas de su especie.
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Existe otro grupo intermedio de phillipsitas de 2.3 a 2.8, que proceden de medios
ocednicos, estas son ricas en alcalis. Segun la figura 125 en este grupo es donde s¢
encucntran lamayoria de las phillipsitas sefialadas anteriormente y la phillipsita de nuestro
estudio siendo surelacion Si /(Al+Fe) de 2.61, mucho mas baja que la phillipsita utilizada
como patron, pertencce al grupo intermedio de las phillipsitas, muy andlogas a las
procedentes de los medios oceanicos.

Estos dos nltimos grupos, oceanicas y lacustres, difieren en el cation alcalino
predominante que viene dado por la relacion Na/K. Las phillipsitas lacustres tienen sodio
en exceso (HAY, 1964; SHEPPARD y GUDE, 1968), micntras que las oceanicas
generalmente tienen potasio en exceso (SHEPPARD y GUDE, 1970). Dicha relacién Na/
K para nuestra phillipsita es de 0.57, hay un claro predominio de K en todas las muestras
purificadas, por lo que se pueden considerar potasicas, a excepcion de la muestra
procedente de la F . donde el predominio es de Na con una relacion Na/K de 1.42 similar
a la phillipsita patrén. En la figura 125 puede observarse que las mas ricas en K se
encuentran mas abajo que las ricas en Na, nuestra phillipsita se encuentra proxima a las
phillipsitas estudiadas en Tenerife por DE GENNARO et al (1989) v a la T8 de las tobas
de Tenerife (GARCIA HERNANDEZ, et al 1994), aunque el contenido de los cationes
varia ya que nuestras phillipsitas parecen ser mas potasicas mientras que las anteriormente
citadas son mas sodicas.

La relacién Si/(Si+Al+Fe) que indica el porcentaje de Si en la estructura es de 0.72,
lo que significa que existe un 72% de Si en la estructura.

En los cationes cambiables hay un claro predominio de K , en la tabla siguiente

aparece el porcentaje en equivalentes de los cationes cambiables de la phillipsita patrén
v la de nuestro estudio.

Ca Ma _ Na K
PHI 0 2 50 48
PHE, 5 8 24 63
PHE, 4 g 35 52
PHF, 3 6 k<! 58
PHF, 1 g 53 38
T8 | 5 1 63 3




La secuencia viene dada por: K = Na= Mg> Ca, con relacion al Mg hemos de decir
que aunque no se presenta en mucha cantidad, no es un cation frecuente en la phillipsita
y cuya presencia pucde ser debido en parte a la naturaleza del material de origen. La
variabilidad en los cationes cambiables de las phillipsitas se pone de manifiesto en la

representacion triangular Na- K-(Ca + Mg) de la figura 126.

Figura 126
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Respecto a las relaciones entre los cationes, los monovalentes (Na+K) que oscilan
entre 2.08 y 3.43, exceden a los divalentes (Ca+Mg) que van desde 0.26 a 0.35, lo cual
viene sefialado por la relacion (Ca + Mg)/(Na + K) que es de 0.10.

Por lo tanto la phillipsita encontrada en los suelos de Fasnia tiene un contenido
en Siintermedio entre las phillipsitas de los distintos medios, el Fe parece formar parte
de su estructura, el predominio en los cationes cambiables es de K.

Las phillipsitas se encuentran en general cargadas de los cationes habituales Na,
K, Ca, ademds de Mg, también es posible que se encuentre NH ' en sus posiciones de

cambio, al permanecer en suelos altamente fertilizados.
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Este estudio ha revelado que los suelos pumiticos del Sur de Tenerife presentan unas
caracteristicas muy peculiares en el complejo de cambio, derivadas ¢n parte de la
estructura vesicular de sus particulas y que responden a la naturaleza del material de
origen, presentando unos valores de C.C.C considerablemente elevados considerando su
textura grucsa. Sc¢ ha demostrado que la fraccion arena es responsable de mas de 56 % de
la C.C.C. del suelo total.

En el transcurso de este estudio se diferencio claramente un grupo de suelos en el que
fuecron identificados minerales zeoliticos, fundamentalmente phillipsita, presentando en
algunos casos contenidos importantes de este mineral que ha sido heredado del material
de origen rico en zeolitas. A este grupo se¢ le denomind “zeolita”™; el resto de las muestras
fueron reunidas cn otro grupo que represento las propiedades generales de estos suelos y
s¢ denomino “pumita”.

Los 4 perfiles estudiados en el capitulo 2 se corresponden a los dos grupos

encontrados, siendo E y F pertenecientes al grupo “zeolita” y A y C al grupo “pumita”.

1. CARACTERISTICAS MINERALOGICAS.

El estudio mineralogico de la fraccion arena sefiala que la mayoria de los minerales

componentes de estos suelos pertenecen ala fraccion ligera, obteniéndose como asociacion



mineralogica: vidrio volcanico - feldespato, predominando el primero. Se destaca que la
alteracion sufrida en estos suelos ha sido moderada ya que persisten minerales facilmente
alterables. En relacion a la fraccidn ligera encontramos que los contenidos en micas de
alteracion y vidrio volcanico son siempre significativamente menores en el grupo
“zeolita”. En cuantoa la fraccion densa, las titanitas y 1os opacos de alteracién son siempre
significativamente superiores en el grupo “zeolita”.

El analisis (DRX, SEM y TG) de los 4 perfiles estudiados en el capitulo 2 muestra
que en los 2 perfiles del grupo zeolita (E y F) 1a presencia mayoritaria de phillipsita junto
con feldespatos, aunque también se detecta la chabazita y otras posibles fases zeoliticas.

Generalmente la phillipsita aparece formando masas cristalinas seudomorfas de los
fragmentos vitricos. Los cristales de dicho mineral (5-20 im de largo y 1-3 im de ancho)
tienen una tipica simetria prismatica scudortorrémbica. No se observan en ningiin caso
signos de alteracion, lo que parece sugerir la estabilidad de dicho mineral en este medio.
La presencia preferencial de la phillipsita en el interior o como seudomorfos de fragmentos
vitricos, podria explicar en cierta medida la persistencia de dichos minerales en estos
suelos.

Por otra parte los cristales de la chabazita son de pequefias dimensiones (1im) y con
formas rombohédricas, semejando cubos, integrados uno dentro del otro. El pequefio
tamano del cristal es la probable causa de que no sean detectadas por DRX.

La phillipsita se encuentra distribuida en las tres fracciones estudiadas, aunque la
mayor concentracion del mineral s¢ ha detectado en la fraccion arena y limo asi como en
los horizontes profundos. En la fraccion arcilla, junto con esta zeolita, se ha identificado
esmectita que normalmente aparece asociada alas zeolitas. Los analisis termogravimétricos
ponen de manifiesto en el grupo “zeolita” dos pérdidas importantes de agua, una primera
de agua higroscopica (90°C) y una segunda pérdida (130°-150°C) atribuida al agua
zeolitica.

Los suelos no zeoliticos (A y C) se caracterizan por la escasa cristalinidad de sus
minerales; predominan feldespatos y en la fraccion arcilla se presentan minerales de
neoformacion como la haloisita y arcillas fibrosas del tipo de las sepiolitas. Los analisis
termogravimétricos de estos suelos muestran una pérdida importante y gradual de agua

que se ha atribuido a la presencia de compuestos amorfos.



2. CARACTERISTICAS DEL COMPLEJO DE CAMBIO.

A. Con respecto al suelo total el grupo zeolita present6 tanto con Ba como con NH,,
mayores contenidos en Na y K que el grupo “pumita”. Asimismo, los valores de C.C.C.
(con Ba y NH,) fucron mayores en el grupo “zeolita”. En el grupo “zeolita tanto los
contemidos de Na y K por un lado como los valores de C.C.C. por el otro estan
estrechamente correlacionados con el porcentaje en zeolitas.

Con respecto a la fraccion arena existe la misma tendencia observada en el suclo
total, lo que corrobora que las zeolitas estan asociadas a esta fraccion.

En el grupo zeolita ¢l comportamiento de intercambio depende del extractante
utilizado y responde a la selectividad de la zeolita presente en el suelo. Mientras que en
¢l grupo pumita este comportamiento es independiente del extractante, a excepeion del Na
de cambio,

Respecto a la determinacion de la C.C.C. en el grupo zeolita, tanto el método de
BOWER como el de MERCER y AMES modificado son igualmente validos y
correlacionables con el porcentaje de zeolitas.

A partir de la estimacion semicuantitativa del porcentaje de zeolita por DRX se
establecieron 4 grupos de suelos entre los cuales existen diferencias significativas en el Na

y K de cambio y la C.C.C. Asimismo estas variables discriminan los suelos pumiticos.

B. SELECTIVIDAD
Losresultados ponen enevidencia lapocaafinidad de la zeolita presente en los suelos
por los cationes divalentes y por el Li, mostrando una marcada selectividad hacia ¢l K.

Este comportamiento es caracteristico de la phillipsita, a excepcion del Ba.

3. SALINIDAD-SODICIDAD

Un alto porcentaje de suelos se pueden considerar afectados por sales. Losresultados
indican quelosiones SO *, Ca® y Mg*' son losresponsables de la salinidad en estos suelos.
En cuanto la sodicidad existe un elevado porcentaje de suelos con un nivel de sodicidad

alto, llegando incluso hasta alcanzar el 65% de ESP. Se ha demostrado que no se puede



aplicar la relacion RSI-SAR establecida por el USSL en estos suelos ya que esta basada
en un coeficiente de intercambio Na-(Ca+Mg) muy inferior al encontrada en nuestros

suelos.

4. PHILLIPSITA SEPARADA DE LOS SUELOS.

A. CARACTERIZACION MINERALOGICA

El método seguido para la separacién y purificacion de las phillipsitas no es
totalmente efectivo debido a que ¢l vidrio parcialmente zeolitizado se incorpora a la
fraccion ligera junto con la phillipsita.

Este tratamiento ha confirmado el hecho de que las zeolitas aparezcan como
seudomorfos de los fragmentos vitricos y ha permitido ver, en ocasiones, la disposicién
de los cristales de la phillipita paraddjicamente hacia el interior,

Encontramos que la phillipsita purificada del horizonte F1 es la mas cristalina y
presenta efectos mas intensos que las procedentes de los otros suelos, presentando unas
caracteristicas de difraccion y un comportamiento térmico similares a las phillipsitas

descritas en la bibliografia consultada.

B. COMPOSICION QUIMICA.

Lacomposicionde la phillipsita de estos suelos puede serrepresentada por la formula
quimica:

{Nal.zﬁ Kz.w){cau.u Mgnzzjlﬁld.sa Sin.ﬁu ke, , 0,]12.02 H,0

Donde el Fe forma parte de su estructura. Se encuentra cargada de los cationes
habituales Na, Ca y K con predominio d¢ este altimo, ademas de Mg,
Tienc una composicion intermedia en silice, muy proximas a las phillipsitas de las

tobas de Tenerife y se pueden distinguir facilmente de las més aluminicas y mas siliceas.
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FE DE ERRATAS

En la pagina 70, en la tabla que presenta las correlaciones existentes entre los

diferentes parametros del extracto saturado, falté la correspondiente al K y la C.E. cuyo

coeficiente de correlacion es: r = 0.6357 y el nivel de probabilidad es: p<0.0001.

En la pagina 73, la figura 27 en la dltima grafica, los rétulos de los ejes deben ser

sustituidos por Cl(e.s.) meq/l'y CI(1:5) meg/l respectivamente.

En la pagina 84, 1a figura 33 debe de ser sustituida por la que se presenta en esta
fe de erratas.

Figura 33
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En lapagina 112 antes de A. Andlisis de la Distribucién de la Muestra, falto el titulo
del apartado: IV. COMPLEJO DE CAMBIO CON BARIO
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