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RESUMEN

El sulfato desplazado por fosfato ha sido estudiado en una serie de Andosoles con
diferentes formas de Al y Fe activos: alofana, ferrihidrita y complejos 6rganominerales.
Se han utilizado las isotermas de sorcion de fosfato hasta una concentraciéon de P en el
equilibrio de 90 mM.

La desorcién de sulfato transcurre en varias fases que se han relacionado con los
posibles tipos de enlaces del sulfato a las superficies.

Las cantidades de sulfato desorbidas son muy elevadas (entre 160 y 300 mmol kg=!)
y contribuyen a explicar las altas concentraciones de sulfato de la solucidn del suelo
y los bajos valores de ZPC mostrados por los suelos més oxidicos, asi como, la alta afi-
nidad de los suelos por el calcio.

Palabras clave: Sorcion de fosfato, Andosol, alofana, punto cero de carga, adsorcion
especifica de aniones y cationes.

SUMMARY
PHOSPHATE DESORBABLE SULPHATE IN ANDOSOLS

Phosphate desorbable sulphate was studied in Andosols containing different forms
of active Al and Fe: allophane, ferrihydrite and organomineral complexes. P sorption
isotherms were determined up to 90 mM P equilibrium concentration,

Sulphate desorption ocurred in several phases probably related to different forms
of sorbed sulphate.

High P desorbable sulphate values, ranging from 160 to 300 mmol kg~!, could ex-
plain the high sulphate concentrations of the soil solutions, the low ZPC values shown
by the more oxidic soils, and the high affinity of the soils for calcium.

Key words: Phosphate sorption, andosol, allophane, point of zero charge, anion and
cation specific sorption.

INTRODUCCION

Los suelos de origen volcanico una baja solubilidad e incluso sea
contienen frecuentemente altos nive- deficiente para los cultivos (Hasan
les de sulfato aunque también es et al, 1970; Fox, 1980). Este com-
frecuente que este anion presente portamiento es caracteristico. de An-
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dosoles y se atribuye a la elevada
capacidad de fijacién de sulfato y a
su estabilizacion en forma de com-
plejos binucleares con Al y Fe (Geb-
hardt y Coleman, 1974; Parfitt y
Smart, 1978).

Debido a la mayor afinidad del
fosfato por las superficies de carga
variable, este ani6én es uno de los
extractantes mas eficaces del sulfato
especificamente adsorbido. Fox et al.
(1987) han mostrado que algunos
tipos de Andosoles requieren hasta
diez extracciones con Ca (H,PO,),
0.04 M para desorber todo el sulfato.
Por otra parte, Hue et al. (1990) han
encontrado también en Andosoles
diferentes formas de sulfato ad-
sorbido.

SUELO Y PLANTA

El interés de conocer la cantidad
y estado del sulfato en Andosoles
radica en la influencia que puede
tener en las caracteristicas del com-
plejo de cambio (Mott, 1981) y en
detectar la existencia de minerales
portadores de sulfato, como la basa-
luminita, que pueden controlar la
solubilidad del alumino (Hue et al.,
1990). En el presente trabajo se estu-
dia el sulfato desorbido por fosfato
en una serie de Andosoles. Para ello,
se utilizan las isotermas de adsor-
ciéon de fosfato hasta una concen-
tracion de P en el equilibrio del
orden de 90 mM. Los tipos de Ando-
soles estudiados presentan diferentes
formas de Al y Fe activos: alofana,
ferrihidrita y complejos Organo-mi-
nerales.

MATERIALES Y METODOS

Suelos

Se han estudiado cinco horizon-
tes de perfiles representativos de
diferentes tipos de Andosoles: Typic
Vitrandepts (Chio), Typic Dystran-
depts (Esperanza), Hydrandepts
(Bona y Akaka) y Andic Haplum-
brepts (Las Lajas).

Las muestra Chio, Esperanza y
Bona se corresponden con Andosoles
alofanicos; Las Lajas con un Andosol
organomineral. Los perfiles estan
descritos en el libro del Congreso In-
ternacional de Suelos Volcanicos
(1984). La muestra Akaka ha sido
suministrada por el Dr. R. L. Fox
(Hawaii) y estudiada, entre otros,
por El Swaify y Sayegh (1975) y
Balasubramanian y Kanehiro (1978).
Se trata de un Andosol no alofanico
con ferrihidrita. En la Tabla 1 se

dan algunas propiedades de los

suelos de interés para este estudio.

Métodos

Las isotermas de adsorciéon de fos-
fato se han determinado utilizando
un método semejante al método
cinético de Rajan et al. (1974).

Se pesan 400 mg de muestra (uno
por cada punto de la isoterma) en
reactores a los que se anaden 20 mL
de solucién de NH,Cl 0.01 N (ajus-
tada previamente a pH 6.3). Se dejan
las soluciones en reposo durante una
noche, se vuelve a ajustar el pH y se
afiaden cantidades crecientes de P
(NH,H,PO,, pH 6.3). Inmediata-
mente, se mantiene el pH de las sus-
pensiones a un valor de 6.3 durante
3 horas mediante un valorador auto-
matico (agitacién magnética, T = 25
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°C) utilizando HCl 0.1 o 1IN. La
cantidad de acido gastada durante
el tiempo de reaccién da una medida
de los OH desplazados.
Posteriormente, se centrifuga y en
las soluciones sobrenadantes se anali-
zan sulfato, silicio y fosfato. El fos-
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fato se determin6é por el método del
fosfomolibdato amoénico con acido
ascorbico (John, 1970); el sulfato
se determin6é por el método turbi-
dimétrico (Bardsley y Lancaster,
1960) y el silicio por espectroscopia
de absorcién atoémica.

RESULTADOS Y DISCUSION

Sorcion de P

Las isotermas de sorcién de P se
representan en la figural (no se han
incluido todos los puntos experi-
mentales).

La sorcion de P produce el despla-
zamiento de SO,4, Si y OH como ya
han puesto de manifiesto otros auto-
res en este tipo de suelos (Rajan,

AP x 10-1
(mmol Kg-1)

160
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40

1975; Veith y Sposito, 1977). En la
muestra 4 se observd un oscureci-
miento creciente de las soluciones
de equilibrio a medida que aumen-
taba la concentracion de P, lo cual
sugiere el desplazamiento de com-
puestos hiimicos por el fosfato en
esta muestra que posee una relacion
Alp/Alo del 100% (Tabla 1). Estos
resultados ilustran la especial difi-

C (mM)

FIG. 1.— Isotermas de adsorcion de fosfato en suelos.

1.—Esperanza Bw(C2; 2.—Bona Bwl;

3.—Akaka (64-114 cm);

4.— Las lajas Bw,

5.—Chio Bw,



TABLA 1

Disolucién selectiva y caracteristicas quimicas mds relevantes de los suelos estudiados.

Mianiies Al Fe, Sip  Aly + Feg/Siq z_s.1p pH, 802" Cag, CanH4
(%) (M) (%) (mmol, L=1) (cmol, kg™)
1.—Esperanza BwC2. . . . . .. 64 09 3.1 23 06 62 049 0 39+02 29402
2.-BonaBwl........... 125 25 39 36 26 47 044 35+0.1 23402
3.—Akaka (64 -114cm). ... 33 60 04 16.4 09 53 - - -
4 _LasLajasBw .. ....... 26 18 03 12 25 - 0.80 14+0.1 26+0.1
5.ChfoBwW............ 39 20 il 18 02 56 037 186+03 105403

Aly, Feg, Sip: Oxalato aménico pH 3. Aly: Pirofosfato s6dico 0.1 M.
pHg: Punto cero de carga por método potenciométrico de Lavérdiere y Weaver (1977).

80,42 ~: Sulfato en extracto 1:10 (Arbelo, 1989).
Cap,: Ca desplazado por BaCl, 0.1 N (Gillman, 1979).
CanH4: Ca desplazado por NH;OAc 1 N, pH 7.
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cultad de interpretar las isotermas
de sorcibn de P en este tipo de
suelos debido a reacciones de preci-
pitacién y cinéticas de reacci6n
lenta (Davis y Kent, 1990).

Las capacidades de retencién de
P (A P) correspondientes a las con-
centraciones de P mads -elevadas
crecen proporcionalmente al conte-
nido de Al y Fe activos exceptuando
la muestra 3 (Tabla 1). No obstante
este orden no se sigue necesariamen-
te en todo el rango de concentra-
ciones utilizado (Fig. 1). Este hecho
puede atribuirse al efecto de otras
sustancias adsorbidas, como sulfato
o compuestos hiimicos, que no se
desorben a concentraciones bajas de
P y disminuyen por tanto la capaci-
dad de retencién de P del suelo. En
este sentido el comportamiento,
antes citado, de la muestra 3 puede
explicarse por su gran contenido en
sesquiéxidos (Alo + Feo/Sic).

Desorcion de sulfato

En la Tabla 2 se relacionan las can-
tidades de fosfato sorbido (AP) co-
rrespondientes a una concentracion
de P en el equilibrio de 90 mM, asi
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como las cantidades totales de SO, ,
OH y Si desplazados. En la Fig. 2 se
observa que la desorcién de SO,
transcurre en varias fases. Asimismo,
la desorcion de Si y OH presenta
varias etapas (no mostradas). Estas
fases reflejan probablemente diferen-
tes energias de enlace del SO, adsor-
bido. Asi, se observa en la Fig. 2 que
se requieren cantidades de A P muy
diferentes para desorber cantidades
de sulfato similares. La muestra 5
(Vitrandept) desorbe todo el SO,
(200 mmol kg™') para un A P de
150 mmol kg~! mientras que en la
muestra 4 el A P es de 400 mmol
kg™! para desplazar la misma canti-
dad. La energia de enlace del SO,
crece desde el sulfato adsorbido
electrostaticamente (adsorcibn no
especifica) hasta el sulfato unido por
enlace covalente al Al y Fe en com-
plejos mono y binucleares (Parfitt
y Smart, 1978). La mayor labilidad
del sulfato en la muestra 5 (con alo-
fana silicica) podria explicarse te-
niendo en cuenta el modelo de alo-
fana silicica de Parfitt et al. (1980)
en el que los tetraedros de Si presen-
tan una posicidon externa y un alto

TABLA 2

Retencion de fosfato (AP) y SO,, OH y Si desplazados,

AP SO,4 OH Si
Muestra
mmol Kg~1
|.— Esperanza BwC2 , . .. .. 1410 160 480 300
2.—BonaBwl .......... 1660 160 440 160
3.— Akaka (64 -114cm) . .. 1820 300 370 160
4.— Las LajasBw. ... ..... 1200 250 380 150
5.—ChifoBw............ 550 200 120 380
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FIG. 2.—Sulfato desorbido frente a fosfato adsorbido (AP).
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grado de polimerizacion; estas condi-
ciones no favorecen la formacion
de enlaces binucleares con Al, lo cual
requeriria el desplazamiento de Si.
Las elevadas cantidades de sulfato
adsorbido observadas en este estudio
son explicables teniendo en cuenta,
junto a la elevada capacidad de fija-
cion, el origen volcanico y la proxi-
midad al mar de los suelos estudia-
dos (Hasan et al, 1970). Estos
autores encuentran en los horizontes
subsuperficiales del suelo -‘Akaka
cantidades de sulfato desorbible por
fosfato del orden de 200 mmol kg !
(4 extracciones con Ca (H,PO,), de
500 ppm en P). Los resultados de
Fox et al. (1964) y Hasan et al.
(1970) sugieren que el sulfato de-
sorbido en las dos primeras fases
esta relacionado con el sulfato asimi-
lable. Asimismo, los niveles de sul-
fato adsorbido pueden explicar las
concentraciones elevadas de sulfato
en las soluciones del suelo (Tabla 1).

Relacion entre el sulfato adsorbido
y el complejo de cambio

El contenido de sesquioxidos y
alofana, asi como la composicion de
ésta determinan las caracteristicas de
carga de los Andosoles; al aumentar
la relacion Al + Fe/Si de la fraccion
amorfa, aumenta el punto cero de
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carga (Gonzales Batista et al., 1982;
Wada, 1985). El valor de este para-
metro tiende a disminuir por la ad-
sorcion especifica de aniones y com-
puestos hiimicos (Mott, 1981). Los
Hydrandepts (muestras 2 y 3) mues-
tran un punto cero de carga (pH,)
muy bajo considerando la relacién
Al, + Fe,/Si, (Tabla 1). En el caso
de la muestra 3 el nivel tan elevado
de sulfato adsorbido puede contri-
buir a explicar este resultado. En la
muestra 2 hay que considerar ademés
el alto contenido en Al organomine-
ral (Alp) para explicar el valor de
pH,.

Como queda reflejado en la Tabla
1, el i6n bario tiene un poder despla-
zante del calcio notablemente supe-
rior al del amonio. Este hecho puede
interpretarse considerando la posibi-
lidad de que el calcio se encuentre
adsorbido como par iénico Ca SO, °,
tal como han sugerido Marcano-Mar-
tinez y McBride (1989) en su estudio
de retencion de sulfato y calcio por
Oxisoles. La mayor afinidad del
bario por el sulfato favoreceria la
desorcion de calcio. La muestra 4 no
sigue este comportamiento, sus ca-
racteristicas de carga y mineralogicas
difieren de las del resto de los suelos
estudiados (contenido importante de
haloisita y ausencia de pHy ).

CONCLUSIONES

El estudio del sulfato adsorbido
utilizando concentraciones crecientes
de fosfato parece mas indicado que
el propuesto para este tipo de suelos
(varias extracciones a una determina-
da concentracién de P) ya que la

desorcion de sulfato trancurre en
varias fases que pueden relacionarse
con los posibles tipos de enlace del
sulfato a las superficies.

Las elevadas cantidades de sulfato
adsorbido concuerdan con las encon-
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tradas en suelos similares y pueden AGRADECIMIENTOS
explicar las altas concentraciones de

sulfato encontradas en las soluciones Los autores agradecen las sugeren-
del suelo, asi como la alta afinidad de cias del Dr. J. M. Hernandez-Moreno
estos suelos por el calcio. en la redaccion de éste trabajo.
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