FRACCIONAMIENTO DE ZINC. COBRE Y COBALTO N SUELOS DE BANCO Y ESTERO

DEL MODULO EXPERIMENTAL DE MANTECAL. EDO . APUREY

D LOPEZ-HERNANDEZ® J R HEUDES** N CARRION**

Zn, Cu and Co fracrionation in river bank soils (Entisols and Alfisols Jand estuary
soils (Vertisols) located in the Experimental Station ar Mantecal (Apure State] are

presented

Fractions corresponding to exchangeable jorms (M-CA), specifically adsorbed
forms (M-AAC), forms associated with organic matter (M-PIR ), forms occluded by
free oxides (M-QX ] and residual forms (M-RES ) are characterized

Most of the zine is associated with oxides and organic matter, and a lesser
propartion of tis element exists in readily available form

Most copper exists in a residual form, although an important part Is associated
with organic inatter. The most available forms of copper {Cu-Ca and Cu-4AC) wre

below 1 ppm

For cobalt only two fractions were detectable in available (Co-AC)and residual
form, the latter includes most of this element {60-70% )

The low pH values of the analyzed soils and the relative abundance of organic
matter in estuary sofls partially explain a mobilization of Zn and Cu to more readily

available forms

Introduccidon

na de las tareas mds complejas en la quimica de
suelos es fa caracterizacion analitica de las dife-
rentes fracciones de los elementos Habitual-
mente los elementos (mayoriarios y trazas) no exis-
ten en dz poreion solida del suelo en una sola fornu.
sino mds bien, scomplejados con componenies tanto
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orpdnicos como inorgdnicos Una separacion bien de-
{inida de tas diferentes fracciones presenta sus dificul-
tades. complicindose mids. cuando el elemento en
cueslion exisie en minusculas cantidades

Para algunos elementos se han ensayado algunos
esquemas de [raccionamiento. destacando, en parti-
cular, por lo altamente elaborado del esquemz de
lraccionamiento. el introducido para el {dsforo, por
Chang y Jackson (2} Esta metodologfa ha sido am-
plisnente utilizada para caracterizar formas dispo-
nibles y no disponibles del fasforo, en suelos de dife-
rentes regiones del mundo Lopez-Herndndez (8) En
el caso de micronutrimentos Me Laren y Crawlord
{15) propusieron un esquemsa de {raccicnamiento
pars ef cobre, el cual ha sido utilizado para otros
elementos lyengar et al (5)

Ef método en cuestidn permite hacer una adecua-

da discriminacion entre las fracciones de micronu-
frimentos catidnicos ligados a los componentes iner-
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gdnicos {intercambiable asociade a la fraccion de Oxi-
dos metdlicos, ocluide y residual} y los componentes
orgianicos {disponible y extraible con pirofosfato) La
informacién que suministran los esquemas de [raccio-
namiento es de B mayor imporiancia para entender
el comportamiento geoguintico de los elementos, asi
las tasas de redistribucion dentro de los diferentes
compartimientos del ecosistemys estin de unz buena
manera asociado con fa facilidad con que el elemento
sea transferido de una forma muy poco disponible
{p ej ocluido) a una fraccion mds fdcilmente accesi-
ble (v g. intercambinbie)

Dentro det estudio de la estructura v funciona-
miento del ecosistema conformade por las sabunas
inundable (Mddulo Experimental de Mantecal) se ha
considerado de ls mayor importancia el estudio de los
cicles biogeoquimicos de los clementos (macro y mi-
cronutrimentos Lopez-Herndndezeral (11.12) Enese
contexto, y en particular para ¢l caso especifico de
los micronutrimentos un adecuado conocimiento de
las formas potencialmente disponibles. asi como de su
posible interrelacién con las formas menos movibles
podrian arrojar informacion acerca de como puede
ocurrir Iz movilizacion y redistribucion de esos ele-
mentos en los difereates compartimientos del ecosis-
fema

En este trabajo se presenta el {raccionamiento para
las diferentes formas dei cobre, cinc y cobzlto en sue-
los de banco y esteros ubicados en el Module Experi-
mental de Mantecal

Materiales y métodos
Suelos utilizados

En un drea (3 5 ha) representativa dei Mdédulo Ex-
perimenial de Mantecal descrita von detalles en tra-
bajos anteriores Lopez-Herndndez er al (9. 10). se
gscogieron 30 muestras al azar de los suelos corres-
pondienies al banco (nivel fisiogritico mds alto en
la sabuna-Entisoles o Alfisoles) e igualmente se toma-
ron 30 muestras de suelos del estero (nivel fisiografico
mds bajo-Vertisoles. Cuadro 1} En cada caso las
muestras {ueron combinadas en porciones iguaies para

Cuadro 1. Caracteristicas generales de ios suefos de ia zona.

formar una muestra compuesta representativa de los
dos tipos de suelos Estas muestras compuestas fueron
trituradas y feego cernidas por el tamiz de 2 mm El
Cuadro | presents las caracteristicas generales de los
suelos de esa zona

Procedimiento de fraccionamiento

Se utilizd el esquemz propuesto por Mc Laren y
Crawford (15), siguiéndose los pasos que se proponen
en el diagrama de flujo esquematizado en la Fig |
Los experimentos fueron conducidos por triplicados
a fa temperstura constante del laboratorio (25°C)
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Fig 1 Esguemna de fraccionamicento

Ubicacidn pH Materia Arena Arcitla cIc
tuxondmica Uré'no}:u % % meq/100 g
Banto Entisoles y Alfisoles 4.40 14 542 78
Estero Vertisoles 425 51 128 624 182
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Solucion del suelo y micronutrimentos intercam-
hiable CA

Diez grumos de suelo se colocan en un tubo de
centrifugs y se le afinden 100 mi de solucion 0 05 M
de CaCl; y se agitun duranie 24 horas, centrifugado
a b 200 rev/min durante 10 min posteriormente
fa fase liquida es separada por filtzacion del residuo

Micronutrimento unido a sitios inorginicos M-AAC

Al residuo de la extraccion anterior se le agregaron
100 ml de deido acético al 2.5% : luego se agitan du-
rantle 24 horas. por medio del centrifugado o 1 200
rev fmin durante 10 min La fase ifquida es luego
separada de la solida mediante {iliracion

Los extractos de estas dos extracciones son guar-
dados para su posterior andlisis par espectrolotome-
tria de absorcidn atomica

Micronutrimentos unido a la materia orgianica M-PIR

Dos gramos de suelo son extrardos con 200 ml de
solucion de pirofosfuto de potasio 1 O M. este extrac-
to es despugs centrifugado a 1 200 rev /min duranic
15 min ¥ se separa por filtracion la fase liquida del
solido

Micronutrimento unide a los 6xidos M-OX

Ll residuo de bz extraccion anterior se ugita con
50 ml de agua destilada. la cual es descanada, y Ia
muestra se lava con otra pequeia cantidad de agua
destilada en una cipsule de porcelana Después de
evaporar a sequedad sobre un bafio de vapor, se
agregan 100 ml del reactivo (01 M de dcido oxdlico
+ 0175 M de oxalate de amoniv, pH = 3 23) y el
contenido de fa vasija es mantenido en bafio de vapor,
sienndo expuesto a la Juz UV durante 2 1/2 horas (el
aivel del liquido fue mantenido durante la extraccion
con apua destilada) A continuacién ¢l contenido del
recipiente se centrifugs a 1 200 rev /min durante
5 min y el residuo es extraido con otros 50 ml del
reactivo {reactivo de Tamm) Se separa el residuo del
Iiquido una vez centrifugade mediznte [iltracidn
Las dos lases liquidas son unidas luego para ser anali-
zadas por espectrofotometria de absorcidn atdmics

Micronutrimentos residual M-RES

El residuo de la extraccion anterior se evapera a
sequedad y luego se coloca en una mufla a 600°C
A continuacion se pesan 035 g de este residuo. los
cuales son disueltos con HF empleando para eilo una
bomba de digestion dcida

Determinaciéon del contenido total de micronutri-
mentos

De las muestras de suelo pulverizadas. se pesan
01 g (por quintuplicado} ¥ se efectda una digestion
con agua regia y HE empleando un recipiente de
teflén el cual forma parte de las bombas de digestion
dcida Bernas {1). Welz (18). luego se colocan las bom-
bus a 130°C en una mulla durante 2 horas, una vez
terminadas ls digestion se agrega una sclucidn satura-
da de dcido borico para acomplejar los fluoruros
Bernus {1) En el caso de [a determinacion de cobalto
se utilizd 16 ¢ y bombas de digestion deida mads
grande

Andlisis quimico de los elementos

Se realizd por absorcion atdnmica (Varian Techtron
AA6) In cada caso se hicieron las correcciones del
efecto matriz de la solucion de atague correspondien-
te Heudes (4)

Resultados v discusidn

Los Cuadros 2 y 3 resumen la informacion sobre el
vontenido total de los microelementos, asi como los
valores encontrados para las {racciones correspondien-
tes. Los resultados exhiben una tendenciz general a
que exista una mayor abundancia de Zn, Cu y Co en
tos suelos de estero en comparacion con los datos
obtenidos para el banco Tal situacidén se presentd
no 50lo en el caso del contenido total del elemento
(Cuadro 3), sino que se mantiene para pricticamente
todas las fracciones individuales (Cuadro 2)

Fraccionamiento del zine

La mayor proporceion def Zn se encuentra asociada
a los oxidos metidlicos (extraible con oxalato) y z la
materia orginica {extraible con pirofosfato), en el
caso del estero también una aprecizbie cantidad de
zine aparece como residual. En azmbos suelos, la
menor proporcion de zinc se encuentra, como es de
esperar, en la fraccién mds disponible (intercambiable
Zn-Ca y extraible con acetato Zn-AAC)

Fraccionamiento del cobre

La proporcidn mds importante de cobre existe en
la fraccion residuai, sunque también una parte sustan-
cial de ese efemento se mantiene ssociada a la materia
orginica (Cu-PIR} El cobre. er estos suelos, al pare-
cer es menos relacionado con los oxidos metdlicos
(Cu-OX) que lo encontrado en el caso del zine Los
niveles de cobre mis disponible (Cu-Ca y Cu-AAC) es-
tan por debajo de | ppm
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Fraccionamiento del cobalto

Solamente dos fraccienes fueron detectables parg of
cobalto, la fraccion disponible con valores airededor
de 1.0-1 5 ppm. ¥ la fraccion residual, en donde en-
contrames localizado la mayor parte del elemento
{60-70% del tolal) En las otras tes fracciones no fue
posible detectar niveles significative del elemento

Conclusiones

La informacion obtenida (Cuadro 3) para el zine to-
tal {134 ppm banco: 3006 ppm estero} v el cobre totul
(100 ppm bunco: 138 ppm estero) concuerda de ma-
nera general con datos prefiminares obienidos por
fluorescencia de rayos X repostados por Lopes-Her-
nandez er af (10 y Manzo (14} para sueios de la mis-
ma zona, quienes sefialan pura el zine valores com-
prendidos entre 37 ppm {banco) a 281 ppm (estero);
para el cobre sus cifras son significativamente menor
en el caso de los suelos de bunco (6 ppm) v similares
en el caso del estero (149 ppmy. Sin lugar a dudas,
que el contenido de zinc v cobre. en los suelos are-
nosos del banco (Alfisoles o Entisoles) son significa.
tivamente mds bajos que los currespondientes g las
arcillas (Vertisoles) del estere, aupque el muteriad
parental para estos suelos de Ja Hanura de desborde
es similar {material aluvional), se entiende que la frac.

cion {ing es mis rica en minerales accesorios del Zn
y del Cu Es de anotar también, gque el mayor conte-
nido de las formas voloidales orgdnicas e inorginicas
(Cuadro 1) de lus arcillas contribuyen a retener los
clementos truzas que pudiesen llegar a estos ecosis-
temis via precipilucion atmosférica Lopez-Herndn-
dez eral {11,133 Nito(16)

Al parecer es poca lu importancia que pudiese tener
¢l pH de estos suelos en delinir os valores contrastan-
les de microelementos. tanto en sus formas disponi-
bles como no dispoaible, fos suelos de vstere si bien
geramente mds deides (pH 4 25) no difieren, en
cuanto g reaccion. de manera muy pronunciada de los
suelos asociados con el banco {pH 4 40 vedise Cua-
dro 1} La fraccien de Zn disponible (Zn-Ca) para am-
bos suelos es bostante superior a Jos valores anctados
por lyvengur er gl (5) y Shuman (17) para suclos del
este de los bstados Unidos. fos primeros auteres uti-
lizaron un esquema de fruccionamiento similar al
aqui empleado Conviene también anotar que el suelo
de estero presenta un valor un tanto alte de zing in-
tercumbizble. si se compara con los valores correspon-
dientes a suelos de Cerrudo extraido con solucidn Ca-
rolina del Norte (0 05 N HCI + 0025 N H. 80,
Lopez vy Cox (7)., Embrapa (3}

Los valores encontrados para el cobre disponible
(uprox 006 ppm) si se encuentran dentro del rango

Cupdro 2. Contenido promedio y desviaciones estandar de Zn, Cu y Co en las diferentes fracciones {(ppm).
Zine Cohre Cobalto
Banco Estero Banco Lstero Banco Estero
M - Ca 24203 1082 07 07:01 0600 09+008 16z 008
M - AAC 562035 00 20 1000 Ge=x00 nd* nd
M - PR 560230 7102 4.0 M0:10 43010 nd nd
M- OX 830=x90 1200+ 20 87:005 188006 i nd
M-~ RES 17020 930+ 110 377005 60010 163+001 210005
Fotal 167.00 314 8 8210 1200 112 126
* nd no detectable,
Cuadro 3. Conatenido de Zn, Cu y Co total por digestion y fraccionamiento (ppm).
Zinc Cobre Cobzito
Banco Estero Banco Estero Banco Estero
Fotal por fraccienamiento 1670 24 8 821 1200 112 226
Total por digestién 154 0 3060 1060 1380 166 2973
Y% Recuperado en el
fraccionamicnta 108 4 1029 821 86 95 675 771
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proporcionado por Embrapa (3) y Lépez y Cox (7)
pary suelos caricteristicos del Cerrado Brasilero Para
ambuos elementos se podria considerar que la disponi-
bilidud estd por encima de oy niveles crilicos sugeri-
dos pura la solucion Caroling del Norte {1 gg/mi para
Cu y 08 g/ml para Zn respectivamente Loper v Cox
(7)

ki lo que respecta al cobulto no se dispone de datos
comparativos para el Taccionamiento  los niveles de
Co intercumbiable (0 9-1 6 ppm) son, a nuestro pare-
cer. sulicientemente altos comuo para suplir las deman-
das nutricionsles . sin embarpo. es poco [0 que se pue-
de agregur en este respecto ya gue ensayos de calibra-
cion con este elemento son muy poco asbundantes
Kubota y Allaway (0) Conviene senalar gue lus con-
tenidoes de cobalfo total agui mencionados (29 3 ppm
para ef estere y 166 ppm pura ¢l banco) estin por
encima del nivel (3 ppiz (ot que Kubots y Adlaway
(0) anotan para suelos con marcadas defiviencias en
este elemento

b esquema de {raccionamionto emplesdo lue muy
efectivo en el caso del zine (109% en bancoy 102% en
suelo de estero. Cuadro 3} estos valores son bastante
similures & los gue lyengar er al (5} sefiglan pava un
conjunto de 19 suelos con pHs mids bdsico (pH pro-
medio 60) El esquema de lruccionamiento es menos
efectivo en el caso dei cobre (82% banco y 87% para
el suelo de estero {Cuadro 3). lo que indica que han
debido ocurrir pérdidas en los diferentes pasos del
fraccionamiento. estos valores de recuperacion, sin
embargo coinciden con algunos de los datos presen-
tados en ef trabajo original de Mc Laren y Crawford
(15} Finalmente para et caso def cobalte ki recupe-
racion fue del orden de 67% pura e suelo def banco
y de un 77% para la arcilia del estero lainexistencia
de informacion en la lterstura consultada. no permite
hacer una mayor comparacion. resulta también un
tanto extraiio que no se hayun podido detectar nive-
les signilicativos de este elemento en la fraccion repre-
sentada por los 0xidos de Pe y Aly o materia orgdni-
i

Ly relucion existente entre las furmas disponibles
y no disponibles de Jos micronutrimentos estudiados.
indicun que eventualmente podria ocurrir una cierta
movilizacion (redistribueiony de las formas menos
sofubles {ochuido, residual, ete ) hacia las {racciones
mds sviubles del elemente (intercambiable. adsorbido
especificamente). Jos bajos pti del suelo v los conte-
nidos de materiy orgdnico relativamente alta en los
suclos de esteros propickirion una cicria vetencion. en
formas petenciaimente disponibles de zinc y cobre
en ¢l ecosistema. de hecho una clerta acumulacion
de estos micronutrimentos Lopez-Hernanders et af
(11). Nifio ¢10) estd vcurriendo en los suelos de la
Zona

Resumen

Se presenta el fraccionamiento del Zn. Cu y Co
en suelos de bunco (batisoles y Alfisoles) y estero
{Vertisoles) en el Modulo Experimental de Mantecal
{Edo Apure)

Se caracterizaron las {racciones correspondientes
g intercambiable (M-CA) Adsorbido especificamente
{M-AAC). Ligado a materis orgdnica (M-PIR), Oclui-
do en Oxidos libres (M-Ox) v Residual {M-RES) La
mayor parte del zing se encuentra asociada a los
oxidos de Fe y Al y a la materia orgdnica, siendo me-
nor la proporcion de este elemento gue se encuentra
en la fraccion mds disponible

La proporcidn mds importante de cobre existe en
la fraccion residual, aunque ltambién vna parte sus-
tancial de ese elemento se mantiene asociada a la ma-
teria orginica  Los niveles de cobre muds disponible
{Cu-Ca y Cu-AC) estdn por debajo de 1 ppm

Solamente dos frecciones {ueron detectables para
el cobalto. la disponible {Co-AC) y la residual en don-
de estd localizado la mayor parte del elemento (60-
707 del total)

Los bajos pH de ios suelos estudiados y el conte.
nido de materia orgdnica relativamente elevada, en los
suelos de esteros, propiciarian una cierta movilizacion
del Zn y Cu a las formas potencialmente disponible.
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