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INTRODUCCION

Los elementos trazas o microelementos de-
ben encontrarse presente en cantidades ade-
cuadas en todos los suelos agricolas. El hecho
de ser esenciales para el crecimiento de las
plantas y que éstas los requieren sélo en muy
pequeiias cantidades —de alli su nombre de
elementos trazas— hace necesario conocer las
cantidades de ellos existentes en los suelos y la
fraccién que pudiere estar “disponible” para
las plantas. Un exceso o una deficiencia de ellos
puede producir graves trastornos en los vege-
tales que crecen en estos suelos.

El cinc desempefia en las plantas una fun-
cién bioquimica de importancia en la activa-
cién de enzimas de respiracion, ademas de des-
empefiar un papel fundamental en las fermen-
taciones y transformaciones del ciclo del nitré-
geno (10) .

El cobre desempeifia un papel de importan-
cia en el metabolismo vegetal siendo constitu-
yente de algunas enzimas, como la de 6xido-
reduccion polifenoloxidasa, la oxidasa ascor-
bico, etc. Indirectamente también desempefia-
ria una funcién en la fotosintesis (14).

Por su parte, el manganeso interviene en el
metabolismo del nitrégeno, favoreciendo su
asimilacion. Juega ademds un papel importan-
te en la sintesis de proteinas y en los fenéme-
nos respiratorios de la planta (14).

El hierro es un elemento esencial para las
plantas y aun cuando en el suelo se encuentra
en macrocantidades, su “disponibilidad” vy
aprovechamiento por las plantas hacen de él

1Los datos analiticos contenidos en el presente trabajo cons-
tituyen parte de las Tesis de Prueba para optar a la Licenciatura
de Quimico Farmacéutico de las candidatas mas abajo citadas.
Recepcién manuscrito: 16 de mayo de 1968.

2Profesor de la Céatedra de Quimica Analitica Cuar.xtitativa
de la Facultad de Quimica y Farmacia de la Universidad de
Chile.

3Candidatas a la Licenciatura de Quimico Farmacéutico de
la Universidad de Chile.

“Profesor Auxiliar de la Catedra de Quimica Analitica Cuan-
titativa de la Facultad de Quimica y Farmacia de la Universidad
de Chile.

un microelemento o elemento traza. Su papel
en la fotosintesis es de sobra conocido y su de-
ficiencia en las plantas provoca diversos tipos
de clorosis (14) . : )

No son muy numerosas las publicaciones
que se refieren a los niveles de elementos trazas
existentes-en suelos derivados de cenizas vol-
cdnicas y-dada la importancia que estos suelos
tienen en nuestro pais, hemos estimado de
utilidad efectuar un estudio comparativo de
métodos de extraccién de cinc, cobre, manga-
neso y hierro, tratando de evaluar los resulta-
dos y, de acuerdo con la literatura (3), estable-
cer cudles de ellos podrian ser de utilidad en
el diagnéstico directo de la “disponibilidad”
de dichos elementos en suelos derivados de ce-
nizas volcanicas. Junto con esto hemos tratado.
de dilucidar, aunque fuere s6lo en forma pre-
liminar, los posibles estados de combinacién:
de estos iones en el suelo y la importancia que
esto pudiera tener en la interpretacién de los
resultados respectivos. :

MATERIALES Y METODOS

Descripciéon de los suelos.

Los suelos estudiados estdn ubicados en la
zona comprendida entre las provincias de Bio-
Bio y Llanquihue en el sur del pais®. Todos.
son suelos derivados de cenizas volcdnicas y
sus caracterfsticas generales estdn incluidas
en el Cuadro 1. ‘

Preparacién de la muestra. . |
f

Los suelos se tamizaron por tamiz N9? 10 sin!
secarlos previamente (13). Separadamente se.
determiné la humedad de cada suelo para asf
poder expresar los resultados sobre suelo seco
a 105°C. o |

SRecoleccién planificada por el Ing. Agr. profesor Alberto
Valdés, Universidad de . Chile. .
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Todos los reactivos empleados fueron de
grado “pro andlisis” y el material volumétri-
co de clase “A”. Para la extraccién y determi-
nacién del cinc se utilizé material exento de
cinc.

Todas las extracciones y determinaciones se
efectuaron en duplicado, diandose el promedio
obtenido, que en ningtn caso tiene una fluc-
tuacién superior al 59, relativo. -

Cinc “disponible”.

Para extraer el cinc “disponible” se utili-
zaron cuatro soluciones reactivas citadas en la
literatura:

1. Solucién de acido clorhidrico 0,1 M (2).

2. Solucién de cloruro de potasio 0,5 M, pH
3,2 (7).

8. Solucién de ditizona, acetato de amonio 1
M, pH7(9).

4. Solucién de epta 0,05 M, pH 9 (15).

Antes de efectuar las determinaciones fue
necesario destruir la materia orgdnica, lo cual
se efectud por oxidacién mediante una mezcla
de 4cido nitrico concentrado y perdxido de
hidrégeno al 309, en razén 3:1(9).

El cinc extraido se determiné en un espec-
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trofotometro de absorcion atémica Perkin El-
mer N? 303, Ieyéndose a una longitud de onda
de 213,8 milimicrones (1) .

Cobre “disponible”.

Se utilizaron cuatro métodos diferentes des-
critos en la literatura, para extraer el cobre
“disponible”, a saber:

Solucién de dcido clorhidrico 0,1 M (2) .
Solucién de acetato de sodio 1 M, pH 4,8
(12) .

Solucién de acetato de amonio 1 M, pH
7(11).

Solucidn de etilendiamino tetracetato de so-
dio (pta), 0,05 M, pH 9 (15).

L.
2.
3.
4.

La materia orgdnica del extracto fue elimi-
nada en forma similar a la descrita para el
cinc.

El cobre extraido se determiné por Espec-
trofotometria de Absorcién Atémica (EAA) a
una longitud de onda de 824 milimicrones (1) .

Manganeso “disponible”

El manganeso se extrajo con cinco solucio-
nes extractivas descritas en la literatura:

Cuadro 1 — Caracteristicas generales y elementos totales.

SUELO HORI- UBICACION PH H0 Fe TOTAL Mn TOTAL Cu TOTAL Zn TOTAL

ZONTE  PROVINGIA % % PPM. | PPM. PPM.

Arrayin A Bio-Bio 6,0 26,4 75 1510 114 196
T. Santa Birbara A Bio.Bio 53 27,1 10,3 2530 187 640
B 5,6 23,9 10,6 2490 263 512

Collipulli A Malleco 5,3 20,8 10,2 2510 94 378
B 5.4 20,8 95 1220 108 189

T. Padre Las Casas A Temuco 54 21,9 9,9 3120 108 262
B 55 22,2 9,7 3230 116 288

T. Temuco A Temuco 5.4 35,7 8,3 1610 93 295
B 6,5 36,3 97 1220 157 510

T. Osorno A Osorno 5,6 35,1 4,9 2840 116 317
: B 5,9 30,4 9.2 1830 94 258

T. Puerto Octay A Llanquihue 55 - 46,1 5,6 2640 120 426
B 6,0 51,8 6,6 1010 207 715

N. Frutillar A Llanquihue 5,3 51,3 49 720 154 1025
B 58 52,4 6,5 410 178 315

. Paraguay A Llanquihue 4,9 45,3 3.8 510 110 695
B 5,7 42,3 2,7 420 347 206

Promedio horizontes A 7.26 1943 116 470
Promedio horizontes B 8,06 1453 184 374




E. SCHALSCHA ET AL — ELEMENTOS TRAZAS EN SUELOS DE CENIZAS VOLCANICAS 139

. Solucidn de 4cido fosférico 0,1 N, pH 2 (12) .

. Solucién de fosfato de amonio dihidroge-
nado 1 M, pH 4 (12).

. Solucién de acetato de amonio 1 M, pH 7
9).

. Solucién de acetato de amonio 1 M, pH 7
con hidroquinona al 0,29, (12) .

. Solucién de EpTa al 19, pH 9 (11) (15). En
este caso la materia organica se eliminé con
una mezcla de 3:2, de HNO; concentrado
y HyO4 al 809,

Tt o G0 N

El manganeso extraido se determiné por
EAA a una longitud de onda de 279,4 milimi-
crones.

Hierro “disponible”.
Se utilizaron tres reactivos extrayentes:

I. Solucién de acetato de amonio 1 N, pH 3
@)

2. Solucién de acetato de amonio 1 N, pH 7
).

8. Solucién de EprA al 19, pH 9 (11).

El hierro extraido se determiné ‘por EAA a
una longitud de onda de 248,3 milimicrones.

Elementos totales.

Las cantidades totales de cinc, cobre, man-
ganeso y hierro, fueron determinadas en el pro-
ducto de la fusién alcalina de los suelos segin
el procedimiento descrito por Jackson (9) .

Determinacién del pH de los suelos.

20 gramos de suelo tamizado se suspendie-
ron en 100 ml de agua destilada, se agité du-
rante 1 hora y se determiné el pH en un me-

didor de pH Beckman (9) .
RESULTADOS Y DISCUSION
Cinc.

Los resultados obtenidos usando diferentes
métodos de extraccion (Cuadro 2) sefialan
una gran variabilidad en los datos.

El reactivo que extrajo mayor cantidad de
Zn de todos los suelos estudiados, excepcién
hecha del horizonte B del Nadi Paraguay, es
el Epta, que llegd a’ extraer hasta 71,5 ppm.
Los otros tres reactivos extrajeron cantidades
menores. Esto podria explicarse por la marca-
da accién quelante del EpTA el que podria, por
ello, desplazar al cinc de sus combinaciones con
la materia orgdnica del suelo. A su vez este he-
cho sefialaria que una parte importante del
cinc estarfa unida con fracciones orgdnicas del

Cuadro 2 — ppm. de cinc extraidas por diversas
soluciones reactivos. '

A, Ay £ B
SUELO HORIZONTE < i =) °; SN:.; f?
'g i 'g g g & ‘é a8
Arrayin A 2,2 5,0 64 137
T. Santa Barbara A 1.6 49 34 7;8
B 16 52 . 07 .- 97
Collipulli A 3.8 38 156 . 181
B 2,0 5,0 41 59
T.PadreLasCasas A 88 58 26 135
B 3,9 3,3 142 19,8
T. Temuco A 5,9 6,8 7.8 15,6
B 2,1 34 7.4 74
T. Osorno A 18,5 52 6.2 13,8
B 45 7.2 2,2 21,6
T. Puerto Octay A 6,1 7.4 5,1 14,9
B 4,0 7.9 21 70
N. Frutillar A 14,8 5.8 5,1 26,5
B 1,3 7,1 9,4 9.2
N. Paraguay A 18,4 13,1 229 715
. B 2,9 52 443 243
Promedio horizontes A 7.8 6,4 8.3 21,7
Promedio horizontes B 2,8 5,5 10,5 13,1

suelo formando diversos complejos, muchos de
ellos menos estables que el formado por el Zn
con el Epta (8). De las otras formas en que
puede estar presente el cinc, estd la adsorbi-
da en forma idnica en la superficie de minera-
les, que seria la que extrae de preferencia la
solucién KCl; en cambio, el HCI 0,1 M extrae-
ria junto a esta fraccién también aquel cinc
que se encuentra ocluido en minerales del
suelo (5), ya que éste podria ser liberado por
los iones Hidrdégeno. Esto explicaria las dife-
rencias que es dable observar en algunos casos
entre lo extraido por las soluciones de HCl y
de KCI. Indudablemente, y tal como las cifras
obtenidas lo sefialan, hay siempre una fraccién
del cinc total que no es extraible y que puede
corresponder a estados de combinacidn mis
estables, tanto con la materia orgdnica como
con los constituyentes minerales del suelo.

Las cifras obtenidas permiten aseverar que
no se presentarian deficiencias de cinc “dispo-
nible” en estos suelos (3) .

El cinc total encontrado indica ademds una
reserva adecuada de é1(3).

Cobre.

Los resultados obtenidos (Cuadro 3) per-
miten apreciar que la mayor cantidad de cobre
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es extraida por el Epra. E]l HCI extrae también
cantidades apreciables pero inferiores a la an-
terior. El acetato.de amonio, a ambos pH, ex-
trae poco Gu pero es posible apreciar un efecto
del pH ya que la extraccién es mayor a pH mas
bajo. : ‘

Estos datos estdn sefialando, al igual que en
el caso del cinc, que una cantidad apreciable
del cobre estd complejado con la materia orgd-
nica y otra porcién adsorbida y formando parte
de las redes cristalinas de las arcillas. El cobre
adsorbido propiamente tal es de baja monta
‘y su desorcion es funcién del pH.

Los resultados obtenidos permiten también
establecer la importancia de la extraccién con
EDTA que al dar cuenta de una parte del cobre
unido a la materia organica hace mds signifi-
cativos los datos obtenidos, ya que esta forma
del“cobre es también parcialmente aprovecha-
ble por las plantas.

... No hay deficiencia de Cu aprovechable en
‘estos suelos y el cobre total encontrado indica
que existen reservas adecunadas de ¢1(3).

Hierro.

Las cantidades de hierro extraidas (Cua-
dro 4) por las soluciones de acetato de amo-
nio (pH 8 y pH 7) son bastante similares en
los casos de los suelos Arraydn, Collipulli, Pa-

Cuadro 3 — ppm. de cobre extraidas por diver-
sas soluciones reactivo.

=
E 5 - 2 =, g ~ So
SUELO 8 S g oz Sy
& g A& CE ZA  gR

7 = z 2
Arrayin A 2.2 14 04 8,1
T. Santa Barbara A 38 0,8 0,6 20,7
"B 3,7 3,7 0.9 20,3
Collipulli A 7.6 1,8 04 20,2
B 6,7 3,1 0.8 15,2
T. Padre Las Casas A 12,5 1,5 0.4 20,5
B 1L7 16 04 203
T. Temuco A 9,9 2.4 0,6 21,0
B 135 4,6 0,7 25,9
T. Osorno A 4,3 1,4 0,4 13,1
B 7.7 4,5 0,1 38,8
T. Puerto Octay A 12,3 8,6 04 27.3
B 174 1,5 0,2 33,7
N. Frutillar A 8,5 35 1,0 334
B 13,9 34 1,0 247
K. Paraguay A 112 43 1,0 392
B 6.6 0,0 04 21,1

80 29 06 226
101 28 06 250

Promedio horizontes
Promedio horizontes

® >
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Cuadro 4 — ppm. de hierro extraidas por diver

sas soluciones reactivo.

g Z Z -
g o g~ Se
SUELO | S ox <
g :ﬂ B w B E F
i z =
Arraydn A 30 55 110,
Santa Birbara A 104 26.9 163,
B 3,5 2,6 371,
Collipulli A 8,6 51 240,
, B 7,0 55 17}
T. Padre Las Casas A 5,8 5.4 3590
B 7.6 3.8 571
T. Temuco A 9,3 7.5 335,
B 13,5 6,7 125,¢
T. Osorno A 4,9 4,8 284}
B 14,0 11,1 5410
T. Puerto Octay A 138 34 135,(
B 11,5 6.5 327}
N Frutillar A 19,8 37 © 627t
B 254 9,7 422,
N. Paraguay A 31,1 2,9 1 438
B 4,2 1.7 98,
Promedio horizontes A 11,8 7.2 293¢
Promedio horizontes B 10,8 6,0 321,¢

dre Las Casas, Temuco y Osorno. No asi en los
suelos Paraguay, Frutillar y Puerto Octay.
Esto estaria sefialando que el hierro extraidc
en el primer conjunto antes sefialado estd cons
tituido en su mayor parte por Fe™ y la cantidad
de Fe' extraida es pequefia. En ‘cambio en el
otro grupo hay una predominancia marcade
de Fe's. Esto puede ser de importancia parz
la evaluacién de los resultados obtenidos, y:
que en general se estima que el Fe*? seria lc
forma mas asimilable por las plantas.

Por otra parte el EpTA extrae cantidades 1(
a 20 o mads veces superiores a la de los otros do:
reactivos y no puede diferenciarse aqui si s
trata de Fe'? o Fe*s,

Manganeso.

De acuerdo con los datos obtenidos (Cua
dro 5y,1a cantidad de Mn facilmente intercam
biable (el soluble en acetato de amonio) e
estos suelos es baja y aun mas, insuficiente e
la mayor parte de los suelos estudiados (3) . La
reservas facilmente asequibles de Mn, o sea ¢
Mn tetravalente y el trivalente, muestran cuar
tias muy superiores, pero existe un conjunt
de estos suelos en que hay insuficiencia d
reservas, como es el caso de los suelos Arraydr
Frutillar y Paraguay. El Mn extraido por «
EDTA, segun Heintze (6), puede atribuirse ca
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Cuadro 5 — ppm. de manganeso extraidas por diversas soluciones reactivos.

SUELO HORIZONTE © H,PO, NHH,PO, NHOAC NH,OAC-HQ EDTA 19
pE 2 pH 4 pu7 pE 7 PH 9
Arrayin A 6,2 6,1 0,7 30,4 7.6
T. Santa Bdrbara A 11,3 12,3 1,9 192,0 30,0
B 9,9 7.9 1,3 188,0 34,0
Collipulli A 19,3 13,5 0,7 364,0 111,0
B 5,7 3.9 0,6 125,1 54,8
T. Padre Las Casas A 18,5 10,0 06 397,0 109,5
B 12,9 12,8 0,6 3955 1234
T. Temuco A 12,0 100 08 185,0 C 182
B 4,7 2,5 0,6 146,0 2,6
T. Osorno A 17,5 16,5 0,7 406,0 248
B 8.2 52 0,6 223,0 18,6
T. Puerto Octay A 85,3 15,7 0,8 456,0 22,6
n B 6,3 16,9 1,1 126,5 11,6
N. Frutillar A 12,3 87 10 450 103
B 4.2 1,6 1,1 5,0 2,9
N. Paraguay A 33,7 8,9 2,6 69,3 10,3
B 21,7 35 0,9 422 85
Promedio horizontes A 17,9 11,3 1,1 238,0 38,2
Promedio horizontes B 9,2 6,8 0,8 156,0 32,0

exclusivamente al Mn quelado con la materia
organica del suelo. En algunos casos —Colli-
pulli y Padre Las Casas— puede observarse
la presencia de grandes cantidades de esta for-
ma; en cambio en los demis suelos su cuantia
es mucho mds discreta. Por su parte, el Mn
extraido por el H;PO, y el fosfato de amonio
sefiala cifras menores bastante semejantes en-
tre si, que podrian ser atribuidas a 6xidos del
Mn trivalente (Mny,O; v Mn;O,) siendo estos
6xidos disponibles para las plantas(6). Su
cuantia sehala también que estos suelos, consi-
derados en conjunto, no son capaces de entre-
gar Mn en cantidades adecuadas, sobre todo a
aquellas especies exigentes en Mn como lo son,
entre otras, la remolacha y las leguminosas (3) .

Correlaciones estadisticas.

Segun puede apreciarse en el Cuadro 6, hay
una serie de coeficientes de correlacién “r”
que son estadisticamente significativos. Asi, en
el caso del Mn encontramos “r” significativos a
nivel 0,01 entre los resultados obtenidos por el
método del fosfato de amonio y el del acetato
de amonio-hidroquinona 'y entre este ditimo
método y el con EpTA. Este hecho estaria sefia-
lando cierta similitud entre algunas de las es-
pecies extraidas por estos reactivos, pero la
cuantia de lo extraido es notablemente dife-
rente en la mayoria de los casos.

También en el hierro encontramos una co-

rrelacién significativa aunque sélo a nivel 0,05
entre el método del EpTa y el del acetato de
amonio pH 3. Como las cantidades extraidas
son muy notablemente diferentes, esto sélo po-
dria indicar una tendencia congruente entre
las especies extraidas.

En el caso del cobre pueden apreciarse co-
rrelaciones significativas entre el método con
EDTA y los con HCI y acetato de sodio, respec-
tivamente. El nivel de significacion es 0,05 y
estarfa sefialando una situacién andloga a la
anterior. No serfa demasiado aventurado pos-
tular en este caso un mecanismo de solubiliza-
cién de cobre basado, en el caso del HCI, en la
solubilizacién del cobre adsorbido y la ruptu-
ra simultianea de ciertos complejos, con lo que
se liberaria el cobre unido a este complejo.

Al observar los indices de correlacién obte-
nidos en la evaluacién estadistica de los méto-
dos utilizados para la extraccién del cinc, po-
demos ver de inmediato que existe.una buena
correlacién a nivel hasta de 0,001 entre el mé-
todo del EpTA con todos los demds métodos em-
pleados. Esto estaria sefialando que el EDTA so-
lubiliza especies cincicas del suelo en propor-
cién mayor que cualquiera de los otros mé-
todos, pero con tendencia similar a los de
ellos.

Las limitaciones propias de este tipo de
calculos estadisticos, y la escasez de informa-
ciones de que se dispone sobre: los constitu-
yentes y. las propiedades quimicas ‘de estos sue-
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Cuadro 6 — Indices de correlacién lineal simple para los diferentes métodos de extraccién

..estudiados; horizontes A y B juntos; valores de “r”.

f MANGANESO HIERRO
! HgPO, NH,H,PO, NH,0AC NH/OAC-HQ Nu0ac(pH 3) NmEOAC(PE 7)
NH,H,PO, 0,400 — — _ NH,OAc (pH7) 0,009 -
; NH,OAc 0,394 0,072 - - EDTA 0,447% 0,107
4 NH,OAc-HQ 0,340 0,665%* —0,335 —_
EDTA 0,053 0,320 0,310 0,658**
1 COBRE GING
Hcl NaoAc NH,O0AC =cl xck DITIZONA=
ACETATO DE
AMONIO
Na OAc 0,358 - - KCl 0,118 — -
NH,OAc —0,020 -0,163 —_ Ditizona-
EDTA' 0,551* 0,433% 0,174 acetato de
amonio 0,158 0,080 -
EDTA 0,751*%%  (718%%  (0,479*

*Significativo a nivel 0,05.
*%Gjegnificativo a nivel 0,01,
*#%Significativo a nivel 0,001,

1

los derivados de-cenizas volcanicas, nos indu-
cen a dar sélo un valor provisorio a las corre-
laciones en la interpretacién de las especies
extraidas.

CONCLUSIONES

.. - Las tendencias generales, observables en los
diferentes cuadros, - permiten apreciar clara-
mente las diferencias existentes entre las can-
tidades de cada élemento que se extrae con las
diversas soluciones reactivos. Se aprecia clara-
mente que la solucién EpTA de pH 9 es la que
extrae la mayor cantidad de los respectivos ele-
mentos, excepciéon hecha del manganeso para
¢l cual el reactivo reductor sefiala mayor cuan-
tia en las extracciones. Esta mayor cuantia
unida al hecho que se extraen cantidades

apreciables de cada elemento, permite, de in-
mediato, llegar a la conclusién que la solucién
de EpTA podria ser considerada como un reac-
tivo general para estos microelementos. Esto
constituye una gran ventaja al simplificar y
hacer menores las operaciones analiticas. Al
disponer de un instrumental adecuado (Espec-
trofotémetro de Absorcion Atémica) las deter-
minaciones de cada elemento se simplifican
enormemente ya que hay muy pocas interfe-
rencias y puede procederse directamente a
ralizar cada una de ellas. Cabe si hacer presen-
te que, pese a las correlaciones estadisticas sig-
nificativas encontradas, serd necesario realizar
una serie de experiencias de invernadero y/o
de campo para calibrar adecuadamente el mé-
todo del EpTA y establecer los limites de sufi-
ciencia y deficiencia en cada caso.

RESUMEN

~ Se determiné cinc, cobre, hierro y manganeso en 9 suelos de origen de cenizas vol-
cénicas, utilizando tres a cinco soluciones reactivas para cada uno de los elementos y
establecer asi la cantidad “disponible” de él. Se encontré que una solucién de EpTA
de pH 9 extrae, en todos los casos, cantidades apreciables de cada elemento y que las

‘cantidades extraidas por ésta correlacionan en forma significativa con otros métodos

2 usados. De acuerdo con los resultados, los suelos estudiados no presentan deficien-

cias de Cu, Zn, Fe, pero si tienen problemas en cuanto a su Mn disponible.

R SUMMARY

The available Cu, Zn, Mn and Fe content of 9 volcanic ash soils of southern Chile

~were determined using 3 to 5 different extractions procedures for each element. A 0,05
M ©EpTA solution of pH 9 was found to be the most efficient extractant. Results ob-
~tained with this extractant gave a significant statistical correlation with some of the

others methods used in each case.

n.'2 The results obtained point to a potential manganese deficiency in these soils. Cu,

v Zn and Fe availabilities seem to be adequate.
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