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INTRODU CCION

La presente monografia versa sobre Quimica del Suelo y los Ferti
lizantes y tiene por objeto servir un texto minimo al alumno durante un tri-
mestre en la asignatura de Quimica Agricola,.

Parte de los capitulos constituye una mera reorganizacion de apun
tes y notas de clase originalmente escritas por distintos profesores. Otros,
en cambio, son transcripciones o resimenes extraidos de las fuentes que se
citan a continuacidn:

BEAR, F. 1969. CHEMISTRY OF THE SOIL, American Chemical Society
Monograph Series. Van Nostrand Reinhold Co.

BOLT, G.H. y BRUGGENWERT, M.G.M. 1976. SOILL. CHEMISTRY. Basic
elements. Elsevier.

GIESEKING, J.E. 1975. SOIL COMPONENTS. Vols. I y II. Springer Verlag.

MCLAREN, A.D. y PETERSON, G.H. 1967. SOIL BIOCHEMISTRY. Vol. 1.
Marcel Dekker, Inc.

PRIMO YUFERA, E. y CARRASCO DORRIEN, J.M. 1973. QUIMICA AGRI-
COLA 1. SUELOS Y FERTILIZANTES. Editorial Alhambra.

TISDALE, S.L. y NELSON, W.L. 1970. FERTILIDAD DE LOS SUELOS Y
FERTILIZANTES. Traducida por J. Balasch y C. Pifa. Montaner y Simon,
S.A. Editores*.

VAN OLPHEN, H. 1963. AN INTRODUCTION TO CLAY COLLOID CHEMIS
TRY. John Willey & Sons, Inc.

Es importante, por tanto, reconocer expresamente y agradecer
las contribuciones de J. Ortiz, C. Aragoncillo, F. Garcia Olmedo, R.Fdez.
de Caleya, T.Ruiz-Argueso, G.Cruz, M. Llorca y J. Torrent, particularmen
te las de este ultimo, quien me ha brindado el libre uso de sus notas y ha

lefdo criticamente el primer borrador de la monografia,

Pilar Carbonero Zalduegui

*Del libro de TISDALE, S.L. y NELSON, W, L. Existe una tercera
edicion en inglés de 1975.
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1. LA PLANTA ,EL SUELO Y LOS FERTILIZANTES

INTRODUCCION

El agricultor primitivo aprendio de su experiencia que ciertos sue
los dejaban de producir rendimientos aceptables si se cultivaban continua-
mente, y que el anadir estiércol de animales, o residuos vegetales (particu
larmente leguminosas) restauraba la fertilidad, Teofrasto (siglos III y IV
a.d. c.) recomendaba estercolar las tierras poco productivas, y menciona
también como los agricultores de 7 esalia y Macedonia enterraban cultivos

de Vicia faba u otras legumbres con el fin de enriquecer sus tierras.

El uso de fertilizantes minerales o de enmiendas, tal y como se
practica hoy en dia, no era conocido por los antiguos. Sin embargo, existia
la practica de mezclar suelos de distintas propiedades, 1o que contribuia a
mejorar su textura y, con ello también, sus propiedades de aireacion, reten
cién de agua, etc,

Los primeros estudios sobre nutricion vegetal se remontan al siglo
tercero antes de Cristo. Arisidteles, 8l observar que las plantas crecian
en el suelo, dedujo que el material de que las plantas estaban hechas era
suelo. Esta idea se acepto con generalidad hasta que los famosos experinen
tos de Van Helniont fueron publicados por su hijo cuarenta aflos después de

Su muerte,



Van Helmont (1577-1644) planté una pequefia rama dc sauce, que
pesaba 5 libras en 200 libras de suelo seco, y lo regd con agua de lluvia
durante 5 afios. Al final del periodo, el sauce pesaba 169 libras; como el
suelo pesaba solamente dos libras menos que al principio del experimento,
Van Helmont concluyd que su drbol estaba hecho de agua. Esta conclusién
fué sélo parcialmente correcta, pero la experiencia contribuyé a estimular
investigaciones posteriores,

Asi en 1699, John Woodward, en Inglaterra, llevd a cabo los pri-
meros experimentos en que las plantas crecfan sin suelo con las raices su-
mergidas en agua. Observd que éstas sobrevivian durante algin tiempo cre
ciendo en agua de lluvia, crecfan mejor en agua del rio Témesis y ain mejor
en un extracto acuoso de suelo. Como el crecimiento era proporcicnal a las
impurezas que el agua contenia, Woodward concluyd que era la tierra, y no
el agua, la base de la vegetacion.

Durante los siglos XVII y XVIII, prevalecid la idea de que las plan
ias estaban formadas por una sola sustancia, pero hacia 1775 Francis Home
postuld que probablemente el principio de la vegetacién era miltiple. Agua,
tierra, sales, aceite y fuego podrian ser los constituyentes de los vegetales.
Este investigador realizd una serie de experimentos en tiestos, conducentes
a medir los efectos de las distintas sustancias en el crecimiento de las plan

tas, v llevo a cabo anélisis quimicos en ellas.

Il

Se llegd a pensar que las plantas tomaban directamente la materia
orgénica del suelo la cual constituia su principal nutriente, Esta idea, en
cierto modo, cstaba corroborada por los anélisis quimicos que indicaban que
plantas y humus contenian esencialmente los mismos clementos. También
se crefa que las plantas contenian fuego de un modo fijado,o ''flogiste’.

Joseph Pristley (1795) observd que las ra:nas de menta purificabar
el aire, revertiendo el efecto de la respiracion. Maés tarde descubrié la
existencia del oxigeno. Ingenhousz (1730-1799) demostrd que la purificacidn

del aire por las plantas tenia lugar sdlo en presencia de la luz y Senebier



(1742-1809), poswlo que el incremento de peso del sauce de Van Helmont
era debido al aire,

A principios del siglo XIX, Theodore de Saussure demostrd que
las plantas al respirar absorbfan oxigeno y liberaban CO»s, y que ademés,
en presencia de la luz, absorbian IEL‘O2 y liberaban oxigeno; en ausencia de
COg las plantas morian,

De Saussure también, cultivé plantas en agua y en soluciones sali
nas diluidas, demostrando que en el primer caso apenas incrementaban su
contenido en cenizas. Ipgualmente, demostré la necesidad de nitratos en el
medio de cultivo, Ademas establecié que el suelo proporciona a las plantas
cenizas y nitrogeno y que las membranas de las raices no son meros filtros
sino que permiten una entrada mas rapida del agua que de las sales, Tam-
bién establecidé que el carbono de las plantas procedia del aire, lo cual no
fué aceptado inmediatamente por sus coetédneos.

A fines del siglo XIX, Jean Baptiste Boussingault, un quimico fran
cés, empleando las cuidadosas técnicas de De Saussure, inicio los métodos
de experimentacion agricola en parcelas en el campo, Pesaba y analizaba el
estiércol que anadia a la tierra y hacfa lo mismo con las cosechas que reco
lectaba. En sus hojas de balance, establecia los elementos nutritivos que
procedian de la lluvia, los que procedian de suelo y los que derivaban del
aire,

Por esta época, Justus von Liebig (1803-1873), prestigioso quimico
aleman, contribuyo a desterrar el mito del humus, estableciendo que:

a) I.a mayor parte del carbono en las plantas procede del C02
atmosferico.

b) El hidrdgeno y el oxigeno proceden del agua.

c) Los metales alcalinos se necesitan para neutralizar los acidos
que segregan las raices de las plantas.

d) l.os fosfatos se necesitan para la formacion de las semillas,

e) l.as plantas absorben del suelo indiscriminadamente, pero excre

tan por sus raices las sustancias que no necesitan,



liebig pensaba que analizando las plantas y estudiando los elemen
tos que contienen, se podria formular un conjunto de recomendaciones de
ahonado basadas en estos andlisis, Desarrolld 1a ley del minimo, que esta
hlece que el crecimiento de las plantas estd limitado por el elemento presen
te en menor cantidad, aun cuando los demés estén presentes en cantidades
apropiadas. Incluso llegé a fabricar el primer fertilizante inorgénico, que
fué un completo fracaso. A pesar de esto, las contribuciones de Liebig para
el avance de la agricultura fueron monumentales y se le considera como el
padre de la quimica agricola.

En 1843, se estableci6o en Rothamsted (Inglaterra), la primera esta
cién experimental agricola, cuyos fundadores fueron Lawes y Gilbert, Estos
Yy sus colaboradores demostraron que no todos los principios de Liebig eran
correctos y fundaron las bases de la experimentacién agricola moderna.
Estahlecieron entre otros los siguientes puntos:

a) Las cosechas requieren fésforo y potasio, pero la composicién
de las cenizas no es una medida de los requerimientos minerales de las plan
1as,

b) Las plantas no leguminosas requieren un suministro de nitrégeno,
adeinas del de fosforo y potasio.

c) La fertilidad de los suelos puede mantenerse durante cierto tiem
po afadiendo fertilizantes quimicos.

Por estas fechas, los fisi6logos vegetales Julius Sachs y W.Knop
utilizando la técnica del cultivo de plantas en sol.ucic’m, fueron descubriendo

alpnnos de los elementos esenciales para el desarrollo de las mismas,

COMPOSICION ELEMENTAL DE LAS PLANTAS

Nutrientes vegetales son aquéllos elementos quimicos que en mayor
0 menor proporcion son necesarios, para el desarrollo de las plantas, y que
en general éstas toinan del suelo por las raices, si bien la absorcion por las

hojas tiene también importancia,
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Aun cuando los suelos estdn compuestos mayoritariamente de oxfgg
no, silicio y aluminio, las planias que crecen en ellos nu reflejan esta com-
posicion. Carbono, oxigeno e hidrdgeno, constituyen la mayor parte del peso
seco de las plantas (80 % de agua), estos elementos provienen del CO, atmos
férico y del agua del suelo. Les siguen en importancia cuantitativa el nitr6-
geno, potasio, calcio, magnesio, fosforo y azufre que son absorbidos del sue
1o,

Al menos 60 elementos quimicos distintos han sido detectados en
las plantas, Es posible que las raices de éstas absorban de la solucion del
suelo cualquier elemento que exista en forma soluble, No obstante, la absor
cidn es selectiva, es decir, no es directamente proporcional a la disponibili
dad de nutrientes. Esta selectividad es especifica de cada especie vegetal.
En la Tabla 1 se muestran los contenidos en tres elementos de distintas plan
tas, cultivadas en el mismo suelo. Se puede observar cémo las gramineas
tienden a absorber méas potasio y menos calcio que las leguminosas, Esta
ahsorcion diferencial suele conducir a deficiencia de potasio y a bajo rendi-
miento de leguminosas en pastos mixtos cereal-leguminosa, a no ser que se

ahone adecuadamente con potasio.

TABLLA 1, C(ontenido en Calcio, Potasio y Magnesio en las partes aéreas
de varias especies vegetales, cultivadas en el mismo suelo
tmodificado de Newton, 1928)

Porcentaje del Peso Seco

Especic = B
____________ . Cce K Mg
(iirasol 1,68 3, 47 0,730
Judfas 1, 46 1,19 0,570
Trigo 0,46 4,16 0, 225
Cebada 0, 68 4,04 0, 292
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C"R1M ERIOS DE ESENCIALIDAD DE LOS ELEMENTOS

lL.as plantas absorben elementos minerales a partir del suelo, pero
la presencia en la planta de un elemento concreto no constituye por s{ mnismo
una prueba de que el elemento sea esencial para su desarrollo. En 1939,
Arnon y Stront establecieron tres criterios de esencialidad por los que los
elementos han de ser juzgados, KEstos criterios son:

1) El elemento debe ser esencial para un crecimiento o reproduccién
normales, ninguno de los cuales puede ocurrir en su ausencia completa,

2) El requerimiento del elemento debe ser especffico, y no puede
ser reemplazado sustituyéndolo por otro elemento.

3) El elemento debe actuar directamente dentro de la planta y no
simplemente causando que otro elemento sea més ficilmente disponible o
simplemente antragonizando un efecto t6xico de otro elemento.

El punto 2 pudiera considerarse demasiado rigido a la luz de experi
mentos recientes. Asi por ejemplo, el cloruro que es necesario para el cre
cimiento de las plantas superiores, puede ser sustituido por bromuro, si
bien a concentraciones mayores, Tambien se sabe que pueden reemplazarse,
al menos parcialmente, el calcio por el estroncio, el molibdeno por el vana-
dio, el poiasio por el sodio.

El sodio aumenta los rendimientos de ciertas cosechas tales como
remolacha azucarera, remolacha de mesa, apio, etc, pero no puede conside
rarse esencial segiun los criterios de Arnon.

Ademdés, debido a que ciertos elementbs se requieren en cantidades
rmuv pequefas (oligoelementos), es muyv dificil demostrar positivamente la
no esencialidad de un elemento (limmitacion de la sensgibilidad de los métodos
de medida). Asi, por ejemplo, se ha escrito que si el silicio fuera esencial
para las plantas de tomate, las cantidades necesarias serian inferiores a
0,2 ug por gramo de peso seco.

La accion directa de un elemento dentro de la planta, se suele

demoustrar cuando se descubre un proceso metabdlico esencial para el cual



el elemento en cuestion es necesario o cuando menos estimulante,

ELEMENTOS ESENCIALES PARA LAS PLANTAS SUPERIORES

A pesar del gran nimero de elementos encontrados en el suelo, solo
aproximadamente 16 se cree que son esenciales para el crecimiento de las
plantas. En la Tabla 2, aparecen estos 16 elementos y la concentracion me
dia considerada adecuada para las plantas, Se suelen dividir en dos grupos:

los macronutrientes necesarios en prandes cantidades, y los micronutrientes

u oligoelementos necesarios en muy pequefias cantidades

Entre los macronutrientes se incluyen carbono, hidrégeno, oxigeno,
nitrogeno, fésforo, calcio, azufre, potasio y magnesio, Los micronutrienies
incluyen cloro, hierro, manganeso, boro, zinc, cobre y molibdeno.

Si bien la mayoria de las plantas superiores parecen requerir sola
mente los elementos de la Tabla 2, ciertas especies requieren ademaés otros,
Asi, algunas especies desérticas que crecen en suelos salinos requieren so-
dio; el silicio, que probablemente esté presente en todas las plantas, es par-
ticularniente abundante en las gramineas; el aluminio, al igual que el silicio,
se encuentra en la mayoria de las especies vegetales y estimula el crecimien
to. El cobalto es requerido por ciertas leguminosas para la fijacién simbid-
tica del nitrogeno atmosférico, pero estas plantas prosperan sin cobalto si
se las proporciona una cantidad apropiada de nitrlégeno.

De la cantidad total de nutrientes en el suelo, la mayor parte es
nativa, es decir, proviene de la roca madre, El resto, proviene del abonadc,
precipitaciones, agua fredtica, aportes edlicos, etc. '

De los nutrientes del suelo, solamente una fraccién estd en forma
asimilable por las plantas. E'sxa comprende, cationes en la solucion del
suelo o en el complejo de cambio, ¥ aniones en solucidén o débilmente adsor
bidos. l.a facilidad de asimilacién varia de unas formas de compuestos a

otras,
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El paso de un nutriente de una forma dificilmente disponible ( 0 no

disponible) para la planta a una disponible, se denomina liberacion 6 movili-

zacién (compuestos inorgénicos) y mineralizacién (compuestos orgénicos).

El paso inverso se denomina inmovilizacion (compuestos orgénicos) o fijacion

(compuestos inorganicos).

En la utilizacién agronémica de un suelo se debe procurar mantener
un nivel de disponibilidad de nutrientes, tal que se obtenga un rendimiento
Optimo (no necesariamente un rendimiento méximo), es decir, que se equili-
bren las pérdida_s (extraccioén por la planta, lavado, erosién, etc.) con adicio
nes de abonos, »

El contenido en nutrientes utilizables por las plantas puede ser eva
luado en muchos casos de forma aproximada por métodos de laboratorio que
necesitan ser correlacionados con experimentos de tiesto o mejor de campo,

en que se midan rendimientos de la cosecha,

EVALUACION DE LA FERTILIDAD DEL SUEI.O

La cantidad de un nutriente vegetal existente en el suelo en forma
disponible para las plantas, se puede estimar por métodos directos v indirec
tos.

Los métodos directos tratan de evaluar la cantidad real de nutriente
absorbible por las plantas. Los indirectos se hasan en estudiar las respues
tas de las plantas a aplicaciones variables de un determinado nutriente.

La caracterizacion rdpida de la fertilidad de un suelo se hace nor-
malmente utilizando un agente quimico, para extraer el nutriente a partir del
suelo. La eleccion del agente extrayente es crucial; asi, un dcido concentra
do extraeré del suelo mas cantidad de nutriente que la que extraiga la planta,
y habré que utilizar un écido diluido, agua, una sal, una base, etc. l.a vali-
dez de un método quimico se basa en la existencia de una correlacion entre
los datos quimicos y los de los métodos directos o indirectos; cuanto mas

alta sea la correlacidn entre ambos, tanto mdas util serd el método quimica de
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ensayo,
Entre los métodos indirectos merece mencionarse el de Mitscher-
lich y entre los métodos directos es clédsico el de Neubeuer. Ambos son mé
todos biolégicos que utilizan directamente plantas,
No suelen ser demasiado Utiles los métodos visuales de evaluacién
de carencias minerales en las plantas ya que cuando los sintomas aparecen,
suele haber ocurrido ya una reduccién considerable en los rendimientos de

la cosecha (hasta un 50 %),

Pruebas bioldgicas

L.a medida del crecimiento de las plantas en un suelo constituye la
prueba definitiva de evaluacién de la fertilidad de ese suelo.

Los experimentos de campo (''field-plot') tienen la desventaja de

ser lentos y caros. Se selecciona un tratamiento que se asigna al azar a
una de las parcelas del campo de experimentacién (una replicacién). Se uti
lizan varias replicaciones de cada tratamiento. Cuando se realiza un nime
ro estadisticamente apropiado de ensayos en suelos bien caracterizados, las
recomendaciones de fertilizacidén basadas en tales estudios pueden ser exira
poladas a otros suelos de caracteristicas similares,

El cultivo en tiestos de Mitscherlich, es un método indirecto que
requiere menor cantidad de tierra. Se utilizan plantas de avena hasta madu

rez, cultivadas en tiestos con seis libras de tierra cada uno. A ciertos ties

tos se les abona con nitrdgeno y fésforo, a otro lote con nitrégeno y potasio

v a otro lote con nitrogeno, fésforo y potasio. Los rendimientos obtenidos
con fertilizaciones parciales ( N-P, N-K, etc,) se expresan como porcentaje
de la fertilizacion completa (N-P-K), ya que el crecimiento en el primer caso
sera proporcional a la cantidad del tercer elemento proporcionado por el pro
pio suelo. EIl crecimiento vegetal aumenta al afiadir més cantidad del elemen
to limitante pero no en proporcién directa. El incremento del crecimiento

con cada adicion sucesiva es cada vez menor y obedece , segun Mitscherlich

a la ecuacidn:

16



dy/dx = (A-y) C

aumento en rendimiento &l incrementar en dx el elemento

siendo: dy

nutriente,
A = rendimiento maximo posible,
y = rendimiento obtenido al afiadir x de factor de crecimiento.
C = constante de proporcionalidad: 0, 122 para nitrégeno; 0, 60 para

el fésforo y 0, 40 para el potasio.

La falta de constancia del factor C, que var{a segun el tipo de cose
cha y las condiciones climéticas, es una de las criticas presentadas a la
ecuaciéon de Mitscherlich.

En el método de Neubauer, que es un método directo, se plantan 100

semillas (centeno, arroz, etc) en una mezcla de 100 gramos de suelo y 50 gra
mos de arena, A las dos semanas desde la emergencia, se recogen las plén
tulas y se analizan, incluyendo raices, De las cantidades de nutrientes anali
zados en las plantas (fésforo, potasio. etc.) se deducen las que habia en el
suelo.

La gran densidad de plantacion de este método, hace que las raices
peneiren por todas las partes del suelo y lo agoten en poco tiempo. Adewds,
es norma realizar la planiacion varias veces si se quiere extraer totalmente
un nuiriente dado,

1.a interpretacion del test de Neubauer .es dificil y en general, su'br_e
estima la disponibilidad del elemento. Durante el experimento se da una
exploracion intensa del suelo por las rafces, debido a la gran densidad radicu
lar, Esta densidad no suele darse en los cultivos norma.les en el campo.
Ademas el grado de disponibilidad de un nutriente en el suelo no es solo fun-
cion del suelo sino también de la planta. En este método, también se elimina
la condicién fisica del suelo pues se aflade arena al mismo. La estructura
del suelo es un factor importani+ en la facilidad con que las raices penetran
en el mismo. Esta facilidad de penetracion es crucial cuando se trata de

elementos relativamente inmdviles é para aquéllos en que la solubilidad es
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funcién de las condiciones rédox.

A pesar de estos inconvenientes, el test de Neubauer se correlacio
nua bien con las pruebas de campo,

Otras pruebas biologicas utilizan microorganismos en lugar de plan
tas superiores para extraer los elementos minerales del suelo. Estos meto-
dos microbianos fueron dtiles en determinaciones de oligoelementos, cuando
el andlisis quimico de los mismos era ain penoso. En estos métodos, los
microorganismos se inoculan en una mezcla de suelo y de un medio sintético
en que no aparece el elemento que se estudia, En estas circunstancias, el
crecimiento microbiano es funcion de la disponibilidad del nutriente en el
suelo.

El pionero en este campo fué Winogradsky que utilizd cultivos de
Azoiohacter, bacteria fijadora de nitrégeno atmosférico, en la determinacion
de molibdeno en un suelo, oligoelemento que es imprecindible para la fijacion,
También se ha utilizado esta misma bacteria en las determinaciones de fosfo
ro, potasio y calcio. El crecimiento se mide por el conteo de colonias bacte.
rianas al cabo de un tiempo fijo de incubacidn,

Tanmibién se ha utilizado el hongo Aspergillus niger para determinar

fosfaro, potasiu vy ciertos oligoelementos. En este caso el crecimiento se

evalla por el peso seco final del micelio.
Andlisis quimicos del suelo

Hacia finales del siglo XIX se iniciaron en gran escala los andlisis
guimicos del suelo, utilizando soluciones que extraian la casi totalidad de
elenento nutriente del mismo. [a idea en que se basaban estas determina-
ciones era, que la cantidad total de un nutriente en el suelo podria dar infor
macion sobre su disponibilidad para las plantas, Maéas tarde, se evidencid
que la correlacion elemento total-elemento disponible no siempre se daba,y
se buscaron agentes quimicos suaves que sblo extrajeran la parte del nutrien
te 1nds fdcilmente soluble. Los resultados de estos ultimos tipos de analisis

quimicus se correlacionan mejor con los resultados de las experiencias de
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campo.

Hubo un tiempo en que se pensaba que las raices de los vegetales
excretaban écidos orgénicos capaces de solubilizar los distintos elementos
minerales presentes en el suelo, lo cual llevd a la utilizacidén de dcidos orgd
nicos como disolventes en los andlisis de los suelos.

Un factor importante es el pH de la solucién, Ciertos autores opi
nan que la extraccion ha de hacerse al pH del suelo. Por esta razén se han
utilizado disolventes &cidos orgénicos tamponados al pH del suelo (Acético-
Acetato Aménico, pH 4, 8; Acido léctico-Lactato Aménico pH 3,75) 6 simple
mente agua,

En la actualidad se utilizan con mas frecuencia soluciones alcalinas
(Bicarbonato sddico - Hidrdxido s6dico, pH 8, 5) ya que se ha demostrado que
las raices no segregan écidos orgénicos y que, por el contrario, actian como
intercambiadores idnicos (cationes de la solucién por HY, y aniones por OH~
6 HCOgq). También se utilizan resinas de cambio idnico en la extraccion ya
que as{ se simula el efecto de las raices,

El nitrégeno del suelo, por encontrarse predominantemente en la
fraccidén orgénica, se determina de un modo especial, Para que el Norgani
co se haga disponible para las plantas, la materia organica ha de mineralizar
se dehido a la accion microbiana (amonificacién, nitrificaciéon), La veloci-
dad a que transcurre la mineralizacion depende ‘esencialmente de factores
climdticos (humedad, temperatura, etc.),

Para determinar la disponihilidad potencial de nitrégeno en un sue
lo, se suele analizar para contenido en NOj después de incubar la muestra
a temperatura y humedad apropiadas, llevando como control otra muesira
sin incubar. Otro procedimiento, se basa en tratar el suelo con un oxidan
te suave y hacer a continuacion la determinacién de nitratos.

Para evaluar el potasio o el magnesio disponible para la planta, se
determina el potasio de cambio, mediante extracciéon con acetato aménico 1IN

6 con Cl1H 0, 1 N.
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El fosforo se determina por extraccion acuosa 6 por extraccién
con una resina de cambio idnico. En este Gltimo método el fosfato adsorbi

do por la resina se recupera por tratamiento con un electrolito (NaCl).

Andlisis de las plantas

Este tipo de anélisis se basa en que la cantidad de un elemento da
do en la planta, es un reflejo de la disponibilidad del mismo en el suelo. Sin
embargo, cuando un elemento concreto escasea y el crecimiento de la planta
queda limitado, los otros elementos pueden acumularse en la célula y tien-
den a dar valores altos en los analisis, independientemente de su disponibili
dad en el suelo,

Se suele definir como '"nivel critico" de un elemento, el contenido
del mismo por debajo del cual, el rendimiento 0 comportamiento de una cose
cha deja de ser adecuado. EIl nivel critico de un elemento var{a con las pro-
porciones de los otros elementos. En maiz, se considera como nivel critico
para el fosforo, un 0,33 % aproximadamente, medido en la primera hoja por
dehajo de la primera mazorca y opuesta a ella,

Los analisis que se realizan en los tejidos vegetales suelen ser de
dos tipos: pruebas rdpidas de campo o andlisis mas completos de laboratorio.

En las pruebas rapidas de campo, generalmente, un poco de jugo
celular, obtenido por prensado, se transfiere a papel de filtro, al cual se
anaden unas gotas del reactivo apropiado. Se obtienen asi valores semicuan
titativos para nitrégeno, fésforo y potasio, y el status de la planta en rela-
cidn con los nutrientes principales se obtiene en aproximadamente un minuto,

I.a parte vegetal a analizar depende de que el elemento que se inves
tigue sea translocable o no. As{, en cuanto el suministro de nitrégeno dismi
nuve, las partes mas altas son las primeras en dar un contenido hajo en ni-
traius. En el caso de fésforo y potasio ocurre lo contrario, las partes mas
bajas son las primeras en mostrar la deficiencia. Sin embargo, han de ana-
lizarse hojas totalmente desarrolladas evitandose las excesivamente jovenes

y las excesivamente viejas, El periodo critico para llevar a cabo estos
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analisis suele comprender desde la floracion hasta el principio de la fructifi
cacioén, periodo en que la utilizacién de nutrientes esté en su méximo.

Los anélisis més precisos, realizados en laboratorios, suelen abar
car a la planta entera o preferentemente al tejido verde (analisis foliar). Las
técnicas espectrogréficas estdn sustituyendo rdpidamente a los métodos qui
micos tradicionales, lo que ha acortado considerablemente el tiempo de ensa
yo y ha aumentado el nimero de elementos determinables simultdneamente,

Resumiendo, baséndonos en los datos de los andlisis de plantas, en
los de analisis del suelo y en los de las pruebas biolégicas con plantas supe-
riores, se pueden hacer recomendaciones razonables de fertilizacion de los
suelos. Sin embargo, esto pudiera ser demasiado simplista y habré que te
ner en cuenta otros factores, como por ejemplo:

a) La posibilidad de pérdidas por lixiviacidn.

b) La posibilidad de fijacién de cierios elementos por el suelo en
forma no disponible para las plantas,

c) La distinta eficiencia de las plantas en la absorcion de minera-

les.

ABONOS O FERTILIZANTES

Aun cuando los elementos nutrientes vegetales se encuentran en
mayor o nenor cantidad en los suelos, su extraccion por las cosechas, sobre
todo en zonas de Agricultura intensiva y con variedades de grandes rendi-
mientos, hace imprescindible restituir, parte de ellos al menos, en forma
de fertilizantes.

Deniro d¢ los elementos minerales del grupo de los macroelemen
tos, se consideran nutrientes principales Nitrégeno, Fésforo, Potasio y
nutrientes secundarios Calcio, Magnesio y Azufre,

Se entiende por abono o fertilizante toda sustancia mineral u orgé-

nica que lleva consigo uno o varios nutrientes principales indispensables para



el desarrollo de las plantas, en forma asimilable o transformable en asimi
lahle,

La riqueza de los abonos se expresa por sus tres nutrientes princi
pales en la forma de N, P05 y K5O. En algunos paises existe actualmente
la tendencia a expresarla en forma méds homogénea, por sus elementos sim
ples: N, PyK,

Los abonos se clasifican por su origen en:

a) Orgénicos, es decir, productos cuya materia procede de los
reinos animal o vegetal y contiene uno o varios nutrientes principales.

b) Minerales, es decir, productos procedentes del reino mineral
o de cenizas, obtenidos o preparados por medios quimicos, fisicos o por
ambos.

Los abonos minerales, & su vez, se clasifican en simples y com-
puestos:

a) Abonos simples son los que contienen un solo nutriente princi-
pal N, P, K, aunque formen parte de ellos otros nutrientes secundarios o
microelementos.

b) Abonos compuesics son productos que contienen por lo menos
dos nutrientes principales en forma asimilable por las plantas,

Dentro de los abonos compuestos cabe hacer las siguientes distin
ciones:

Abonos mezclados: Son aquellos que, conteniendo més de uno de

los tres nutrientes principales: N, P, K, se obtienen por mezcla mecanica
de abonos simples, en general bajo forma solida, con o sin uso de agua o

vapor para su granulacidn.

Abonos complejos: Son los que contienen mas de uno de los tres

nutrientes principales y son obtenidos por combinacién quimica por un proce
so de reaccion quimica distinta de la simple adicion de vapor o de agua para

su granulacion.

En algunos paises no se incluyen a los abonos de mezcla dentro de

los abonos compuestos, quedando ésios reducidos a2 los que se han definido

[~
2



anteriormente como complejos.

Por su presentacion los abonos minerales puede clasificarse en
sb0lidos, liquidos y gaseosos.

Los abonos minerales solidos pueden presentarse bajo forma de
polvo, cristales o gréanulos (perlas, perdigones, etc., segin el procedi-
miento seguido). Se expenden a granel o ensacados (yute, pladstico); actual
mente se estd empezando a extender el uso de 'containers'.

Los abonos liquidos o soluciones fertilizantes se obtienen por solu
cidn de abonos sdlidos o por dilucién de algunas fases intermedias de 1a fa-
bricacion de éstos.

En Estados Unidos se han desarrollado las técnicas de abonos en
suspension que son productos fluidos que contienen pequefias particulas de
materias fertilizantes en suspension en soluciones saturadas de abonos.

Los abonos gaseosos se limitan al amoniaco anhidro, que es el

abono de mayor riqueza, el cual es gaseoso en condiciones normales,
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2. EL SUELO COMO CAMBIADOR IONICO

INTRODUCCION

El suelo es aquella parte de la corteza terrestre expuesta a
la atmosfera y a la influencia biotica, Esta compuesto por materias mi
nerales aportadas por la corteza terrestre y materias organicas proce-
dentes de los seres vivos.

El suelo es un sistema natural, complejo y dinamico. Su co
nocimiento cientifico y su manipulacién tecnologica implican la confluen
cia de diversas disciplinas, tales como la Mineralogia, la Geologia, la
Fisica, la Quimica, la Microbiologia, la Bioquimica, la Fitotecnia, la
Resistencia de Materiales, etc., cada una de las cuales enfoca el siste-
ma desde una Optica distinta y contribuye en distinta medida a su conoci
miento integral.

Es indudable que a cada optica corresponde una vision parcial
mente distinta del sistema. Asi, el microbiélogo lo vera como un sustra
to microbiano, el bioquimico como un tejido en el que ocurren procesos
metabodlicos interrelacionados, el gedlogo como un conjunto de minerales
en evolucion lenta, el fisico como un sistema poroso mas o menos fluido
etc. ¢Cual es la contribucion de 1a Quimica en este contexto? Hay que
empezar por seflalar que dicha contribucion tiene lugar a diversos nive-
les. Por un lado, buena parte de las disciplinas a que hemos hecho alu-~
sion tienen una base quimica y, por otro, la dinamica del suelo a corto
plazo, que es la que més directamente interesa al fitotécnico, es mas
facilmente objetivada en términos quimicos, Es cierto que la descripcidén
quimica del suelo, por completa que ésta sea, no es, hoy por hoy, un
diagnéstico directo de su "status' nutricional y que, por tanto, su fertili
dad no es expresable en términos exclusivamente quimicos. Extremando




el razonamiento, podria decirse que los datos analiticos no tienen mas
valor predictivo que el que le confieren correlaciones empiricas preesta
blecidas entre dicho tipo de datos y los correspondientes a comportamiento
y rendimientos de las cosechas, Esto no quiere decir que, a posteriori,
dichas correlaciones no sean explicables en funcién de mecanismos qui-
micos. Por estas razones, es nuestra opinion que, en un sentido estricto,
el concepto de fertilidad desborda el &mbito de la quimica y cae mas

bien, por su naturaleza operativa, dentro del de la Fitotecnia,

Dentro de los procesos quimicos a corto y medio plazo que
mas directamente inciden sobre la capacidad del suelo para soportar el
desarrollo de las plantas,estan las transformaciones microbianas de la
materia organica y las reacciones de intercambio iénico que tienen lugar
entre sedes cargadas electricamente de los componentes activos de la
fase solida y la fase liquida. Es sobre este ltimo aspecto, es decir,
sobre el suelo como cambiador idnico, sobre el que fijaremos nuestra
atencion en el presente capitulo.

COMPLEJO DE CANMBIO O ADSORBENTE

El término complejo de cambio se utiliza en la literatura
francesa v en la mayor parte de la espanola para referirse a los ma
teriales ¢olidos del suelo implicados en las reacciones de intercam-
bio idénico. EIl término adsorbente se usa preferentemente en la lite
ratura inglesa.

La reaccidén de intercambio idnico en el suelo se refiere
al proceso reversible mediante el cual se intercambian cationes v
aniones entre fases solidad y liquidas, y entre fases solidad proximas.

En opinion de Marshall, la reaccién de intercambio catié
nico en el suelo es la segunda por su importancia en la Naturaleza y
solamente es superada por el proceso de fotosintesis realizado por
las plantas verdes,

Si se permite un paralelismo, el complejo de cambio es a
dicha reaccion lo que los cloroplastos son a la fotosintesis,

Si bien se pueden cultivar plantas artificialmente en un me
dio desprovisto de complejo de cambio (cultivos hidropénicos) la agri
cultura de nuestros dias y la fertilidad de los suelos dependen en gran
parte de la capacidad de los mismos de adsorber en forma intercam-
biable un gran nimero de nutrientes que de otra forma se lavarian con
aguas de lixiviacion fuera de la zona radicular del suelo,

26



Vamos a describir la naturaleza y propiedades de los mate
riales del suelo que integran el complejo de cambio del mismo para
terminar haciendo referencia a sus interacciones.

ADSORBENTES INORGANICOS

Los principales materiales inorgéanicos responsables de la
capacidad de intercambio iénico de los suelos son: los filosilicatos,
los 0xidos minerales (incluyendo el alofano) y varias combinaciones
de filosilicatos y 6xidos minerales (tales como montmorillonita o ver
miculita con capas de hidréxidos parcialmente neutralizados de Al y
Fe, o caolinita con revestimientos de 6xido férrico)

Caracteristicas estructurales de los filosilicatos

Los dos principales elementos estructurales de los filosili
catos son la capa de silicio-oxigeno, formada por asociacién bidimen
sional de tetraedros, y la capa de aluminio- o magnesio-oxigeno-
hidroxilo, formada por asociacidén bidimensional de octaedros. Dichas
capas se superponen de diversas maneras en los distintos minerales,

En las capas del primer tipo, los atomos de silicio se coor
dinan con cuatro dtomos de oxigeno, que se situan con respecto al sili
cio como los veértices de un tetraedro regular con respecto a su centro
(Figura 1-a). En la capa, tres oxigeros de cada tetraedro son compar
tidos por tres teiraedros adyacentes, mientras que el cuarto apunta
hacia abajo segin se representa en la Figura 1-b, En las Figuras
l-c v 1-d se representan proyecciones de la distribucién espacial
descrita y se puede apreciar los caracteristicos anillos de seis étg
mos., Este tipo de capa se designa tambien capa tetraédrica o capa
silicea,

En las capas de Al-, Mg-O-OH, el A13* § el Mg2* se coor
dinan con seis O u OH, situdndose como los vértices de un octaedro
con respecto a su centro (Figura 2-a). Oxigenos de un octaedro pue-
den ser compartidos por los adyacentes formando de esta forma una
capa (Figura 2-b). Los dtomos de oxigeno y los grupos hidroxilo se
situan en planos paralelos entre los cuales se situan los A1 6 Mg. La
proyeccion de la capa (Figura 2-d) muestra que los oxigenos y hidro-
xilos forman hexagonos altamente empaquetados. Este tipo de capa
recibe los nombres de capa octaédrica, capa de brucita (con Mg) o

de gibbsita (con Al).
La andloga simetria ¢ idénticas dimensiones de las capas
octaédrica y tetraédrica permite que compartan dtomos de oxigeno.
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FIGURA 1.

®)

’Q OXIGENQ

[} SKICIO

Estructura de la capa tetraédrica. a) Distribucién tetraé
drica de Si y de O. b) Perspectiva de la union de tetrae-
dros. c) Proyeccion del tetraedro en el plano de la lémi-
na, d) Vista superior de la capa tetraédrica (rectdngulo

de rayas: &rea de la célula unitaria).
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FIGURA 2, Estructura de la capa octaédrica, a) Distribucién octaé
drica de Al 6 Mg con Ou OH. b) Perspectiva de la union
de octaedros. c¢) Proyeceién del octaedro en el plano de
la lamina. d) Vista superior de 1a capa octaédrica (rec-
tdngulo de rayas: &area de la célule unitaria),



Los oxigenos no compartidos de la capa tetraédrica (proyectados

hacia abajo en la Figura 1-b) pueden ser compartidos con la capa octae
drica. Esto puede ocurrir entre una capa silicea y otra de alimina
en los llamados minerales de dos capas o entre una de aluimina o mag
nesia y dos siliceas en el caso de los llamados minerales de tres capas,
Se denomina capa unitaria al conjunto de dos o tres capas fundidas que
acubbamos de describir.

En la capa unitaria se repiten lateralmente unidades es-
{ructurales que se representan en las Figuras 3 y 4. Las dimensiones
de estas unidades estructurales han sido obtenidas por difraccion de
rayos X. La distancia entre un plano dado de una capa unitaria y el
plano homoélogo de la siguiente se denomina espaciamiento 001, basal, 0
C. Este espaciamiento es extraordinariamente importante, ya que )
permite distinguir facilmente, por difraccién de rayos X, los minera
les dﬁe dos capas (espaciamiento C 7.1-7, 2 A) de los de tres (al menos
9.2 A).

Puede observarse que en las unidades estructurales repre
sentadas en las Figuras 3 y 4 todas las valencias estan saturadas y
son, por 1anto, redes cristalinas eléctricamente neutras, Estas estruc
luras i1deales corresponden a minerales que realmente se encuentran
en la naturaleza.

La estructura de itres capas representada en la Figura 3,
corresponde al mineral pirofilita. Por tener ocupadas por Al triva
lente dos de las tres posibles posiciones octaédricas, esta estructura
se denomina dioctaédrica. Si las tres posibles posiciones octaédricas
estan ocupadas por Mg divalente, la estructura se denomina trioctaé-
drica y corresponde al mineral talco.

Los minerales pirofilita y talco estan constituidos por pa-
quetes de las capas unitarias descritas, que se asocian por fuerzas
de van der Waals, que son mucho més débiles que las fuerzas de va-
lencia que unen a los elementos de la capa unitaria entre si, Esto
explica la facil exfoliacion de estos minerales. Sin embargo los men
cionados minerales no se desintegran de forma natural hasta el tama-
fio caracteristico de las arcillas, por lo que no se clasifican como ta-
les sino como minerales tipo mica.

Sin embargo, la estructura de estas micas y de otras ané-
logas son los prototipos de las arcillas de tres capas de los grupos de
la montmorillonita y delaillita,. Estas arcillas se diferencian de los
prototipos por sustituciones aleatorias de otros &tomos en la red cris
talina, lo que no quiere decir que se originen efectivamente a partir
de esos minerales,
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FIGURA 3. Distribucidn atdomica de la capa unitaria de un mineral
de tres capas (tipo pirofilita)
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FIGURA 4. Distribucién atdmica en la capa unitaria de un mineral
de dos capas (tipo caolinita)
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I.as arcillas del grupo de la caolinita son minerales de dos
capas, del tipo representado en la Figura 4, en los que hay relativa-
mente pocas sustituciones por otros atomos,

A continuacion se describirén estos tres grupos principales
de arcillas, asi como dos grupos adicionales, el de las cloritas y el de las
atapulgitas, También se hard referencia a los interestratos y los inter

grados,.

Grupo de la montmorillonita

Este grupo estd constituido por minerales expansibles de
tres capas, que presentan las siguientes sustituciones con respecto
a los prototipos pirofilita y talco.

a) En las capas tetraédricas, el Al trivalente reemplaza en
parte a Si tetravalente, b) En la capa octaédrica, el Al puede ser reem
plazado por Mg2'sin que se llegue a ocupar la tercera posicién vacante
(ver Figura 3), o tambiéen ser sustituido por otros atomos tales como
Fe, Cr, Zn, Li etc. Esto se suele llamar sustitucion isomorfica debi
do a que, dado el pequefio tamafio de los substituyentes, no se producen
cambios de la disposicion cristalina., Al poseer menor valencia los
atomos substituyentes que los substituidos, la sustitucién da lugar a
un exceso de carga negativa en la red cristalina (defecto de cargas po=-
sitivas) que es compensada por la adsorcion de cationes en la gsuper-
ficie,

Cuando los minerales de este tipo se ponen en contacto con
agua o con vapor de agua, las moleculas de agua penetran entre las
capas unitarias y tiene lugar un hinchamiento o expansion intracristali
na que aumenta el espaciamiento basal a valores de 12, 5-20 A, depen-
diendo del tipo de arcilla y del tipo de cation adsorbido, Se obtiene
una configuracion mas o menos estable distinta segin que se intercalen
de 1 &4 4 capas monomoleculares de agua, El hinchamiento intercrista
lino puede llegar a doblar el volumen de la arcilla seca,

La presencia de cationes adsorbidos entre las capas unita-
rias parece ser critica para que se produzca la expansion, ya que los
minerales prototipo no se expanden, Parece que la energia de hidra-
tacion de los cationes adsorbidos es necesaria para contrarestar las
fuerzas de van der Waals que empaquetan las capas unitarias entre sfi,

Los diferentes minerales del grupo de la montmorillonita
difieren en el tipo y grado de sustitucion isomérfica segun se ilustra
en la Tabla 1,
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TABLA 1. Grupo de la montmorillonita

Mineral Mineral
Sustitucidn trioctaédrico _ dioctaédrico
ninguna Talco I\."Ig35i4 Pirofilita Al,Si,
casi toda . . . 1 . .
octaédrica Hectorita (Mg3_xL1x) (514) Montmorillonita (41!512_2(1\4{%)5&4
predom. Saponita (Mg,_ Al )(Siy_,Al,) . .
octaedrica Sauconita (Zn3_xxA1x)(Si4_y:A¥y) Volchonskoita {Al,Cr)2(814_yA1y)
predom. . . . : :
tetraédrica Vermiculita (MgS_xFex)(S13A1) Nontronita (Al, Fe)o (514-yA1y}

: Montmorillonita es el principal mineral de la roca bentonita

El grupo de la illita

Constituyen una clase de arcillas no expansibles de tres ca
pas. Se diferencian del grupo anterior por su no susceptibilidad a la
expansion intracristalina. Las sustituciones isomoérficas afectan predo
minantemente a las capas tetraédricas y los cationes que compensan
el déficit de carga positiva de la red son usualmente de potasio, Al
no ser hidratables estas arcillas, los cationes no son intercambiables
con los de la solucidn del suelo y se dice que estén fijados. Sélo los
cationes potasio de las superficies externas son intercambiables., Se
ha postulado que los iones potasio tienen el tamafio apropiado para
formar coordinacion 12 con dos anillos hexagonales de oxigeno correspon
dientes a dos capas unitarias contiguas. El que la montmorillonita pot_é
sica, que presenta un espaciamiento similar a la illita, sea expansible
se explicaria, segin la linea de razonamiento anterior, en términos de
que la carga en esta Gltima se origina en la capa octaédrica, més dis-
tante de los iones que la compensan; de este modo éstos estaran mas
debilmente unidos que en la illita en que se dan sustituciones fundamen
talmente en la capa tetraédrica. Ademds en las illitas hay alrededor
de un 50 % més de iones potasio por unidad de superficie. (Figura 5).

El grupo de la caolinita

En los minerales de este grupo se dan redes cristalinas de dos
capas casi perfectas. Las principales diferencias entre los componentes
del grupo afectan al empaquetamiento de las capas unitarias. Son en gene
ral no expansibles, aunque la haloisita contiene agua interlaminar que
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_gm{furj
.- JI‘:Y:D SiAl)

Caolinita Jilita Clorita

FIGURA 5. Modelos estructurales de caolinita (dioctaédrica), illita

(dioctaédrica) y clorita (trioctaédrico).

pierde irreversiblemente por calentamiento, dando meta-haloisita.

Como el espaciamiento basal de las arcillas de este grupo no admite
cationes, la compensacion de la escasa carga negativa tiene lugar en
la superficie externa de las particulas formadas por paquetes de ca-

pas unitarias (Figura 6).

O Oxigeno
@ Hidroxilo
@® Aluminio
® O Silicio

FIGURA 6. Diagrama de la estructura de la capa de caolinita.
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Cloitas

Estan relacionadas estructuralmente con las arcillas de tres
capas. En estas arcillas los cationes compensantes del espacio inter-
laminar estdn reemplazados por una capa de hidréxido magnésico (o inds
raramente aluminico) octaédrico. Presentan un espaciamiento basal
caracter{stico de 14.2A, que corresponde a la capa de brucita intercala
da (Figura 7).

Capa de Talco

Capa de Brucita

FIGURA 7. Diagrama de’la estructura de la clorita,
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Atapulgita

Debe mencionarse la peculiar estructura de estas arcillas
en las que se da inversion de pares alternados de tetraedros de silice
lo que origina una estructura acanalada a la que tienen acceso el agua
y los cationes de cambio. Esta arcilla no es propiamente un filosili-
cato sino lo que se denomina un inosilicato,

e Sj oM
* Alor Mg © OH;
Oo LS

Interestratos e intergrados

Son frecuentes en suelos formas interestratificadas en las
que un mismo paguete de capas unitarias se encuentran diferentes
capas del tipo 2:1 y en ocasiones, de los tipos 2:1 y 2:2,

Peor conocidos, pero ampliamente distribu{dos, son los sili
catos intergrados de estructura intermedia entre la montmorillonita o
vermiculita y la clorita, Es decir la carga negativa estd compensada
en parte por otros cationes y en parte por hidroxidos de aluminio o
magnesio octaédrico.

Oxidos y alofano

Es frecuente encontrar en suelos 6xidos hidratados de Fe
y/o Al (y quizas de Mg en condiciones alcalinas) que forman films o
revestimientos en la superficie de los filosilicatos. Estos revestimien
tos suelen estar constituidos por monocapas de 6xidos hidratados con
carga positiva y por tanto electrostiticamente ligados a los aluminosi
licatos.

También se encuentran entre los adsorbentes inorganicos
oxidos libres, hidratados o no, de Fe y Al, asi como geles mezclados
de silice y alimina en relacion molar entre 0,5 & 1, 3 de naturaleza
amorfa, estos ultimos llamados genericamente alofano. De todos
estos materiales (excluyendo los 6xidos hidratados de los intergrados)
tan solo el alofano juega un papel directo en la capacidad tampén del
suelo.
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ADSORBENTES ORGANICOS

La materia orgéanica del suelo es sin duda uno de los més
complejos materiales que existen en la naturaleza, La descomposi
cion de plantas, animales superiores y microorganismos da lugar_a
una inmensa variedad de compuestos organicos, algunos de los cua-
les son peculiares del suelo, particularmente aquellos que forman
complejos con materiales inorgénicos.

Se reconoce con generalidad que los grupos funcionales
acidos de la materia organica del suelo son fundamentalmente carbo
xilos, fenoles y enoles, mientras que los principales grupos bésicos
son las aminas, La proporcion de estos grupos funcionales en la
materia organica depende de su grado de descomposicion, por lo que
estara relacionada con el pH del suelo y la relacion C/N, Por es'cs
razones varia considerablemente de un horizonte a otro.

Las curvas de valoracién de 1la materia organica del suelo
son a menudo consistentes con la presencia de grupos carboxilicos
con un pK aparente de 4, pero mas frecuentemente se comportan como
adcidos mas débiles debido a la formacidon de complejos con policatio-
nes, particularmente con a13* y Fed+,

INTERACCIONES MATERIA ORGANICA-FILOSILICATOS

Se ha demostrado la adsorcion de algunos componentes de
la materia organica del suelo sobre la superficie de arcillas, de tal
forma que no es posible extraerlos por medio de los extractantes con
munes. Estudios con especimenes de arcillas y adsorbentes organi
cos simples han demostrado que los compuestos polares, sean o no
ionicos, se adsorben sobre la arcilla, particularmente sobre la super
ficie basal de arcillas expansibles. Las moléculas alifaticas pueden
orientar al plano de su cadena paralela o'perpendicularmente a 1a su
perficie de la arcilla.

Cationes orgéanicos y policationes, tales como proteinas,
por debajo de su punto isoeléctrico se adsorben en la superficie de
arcillas por un mecanismo de intercambio catidénico. Estas fuerzas
electrostaticas son probablemente suplementadas por fuerzas de
van der Waals v por puentes de hidrdgeno entre las moléculas organi
cas y la superficie de la arcilla. Muchos tipos de cationes organicos
y policationes son adsorbidos sobre los planos basales de arcillas
expansibles con una orientacion tal que causa expansion minima de los
"paquetes'' de filosilicato.
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Un incremento de la basicidad transforma la carga de la ma
teria organica en electronegativa e impide una adsorcidon cuantitativa-
mente importante debido a fuerzas eléctricas repulsivas.

En la mayor parte de los suelos agricolas con pH proximo a
la neutralidad, la materia organica tiene una carga neta negativa y las
reacciones de intercambio catiénico con arcilla son probablemente ino
perantes. Los aniones y polianiones organicos cargados se ligan a la
superficie de la arcilla a través de cationes inorgénicos polivalentes.
Los cationes inorganicos pueden ser cationes de cambio, grupos de ses
quioxidos intergrados, o bien simplemente cationes adsorbidos, e inclu
so constituyventes de la red cristalina de la arcilla. Las cargas positi-
vas expuestas en los filos rotos de filosilicatos son los lugares de adsor
cidon de polimeros carboxilados con cargas negativas,

CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO (T)

Naturaleza de la capacidad de intercambio catidnico

Fué Schofield (1949) quien primeramente utilizo el término
"carga permanente de la T'' para referirse a la componente de la T
debida a la carga que se creaba por sustitucion isomoérfica dentro de
la malla de filosilicato de un elemento por otro de menor valencia
(Si4* por A13* en la capa tetraédrica y A13+ por Mg2+ 6 Fe2™, p.ej.,
en la capa octaédrica de minerales con estructura dioctaédrica). Demos
tré que la arcilla separada de un subsuelo de Rothamsted tenia una T
relativamente constante determinada a pH entre 2,5 y 5, pero que
aumentaba entre pH 5 y 7. La T de la montmorillonita (2:1) se mantenia
constante por debajo de pH 6 pero aumentaba algo conforme el pH se
elevaba de 6 @ 9. Schofield atribuvd la componente de la carga constan
te o permanente de la T a sustituciones isomorficas y la componente
de carga variable o dependiente del pH a la ionizacién de grupos Si-OH.

La conclusion de Schofield sobre la carga permanente del
complejo de cambio fue y es todavia valida, en tanto que se trate de
filosilicatos moderadamente puros. Sin embargo el caracter tan débil
del acido silicico no es compatible con una ionizacion apreciable en el
intervalo de pH de los suelos agricolas (pH < 8, 5), por lo que los filisi
catos no tienen practicamente carga dependiente del pH.

Por el contrario, la materia organica, los hidroxidos de alu
minio y de hierro de los intergrados, y el alofano solo aportan practica
mente carga dependiente del pH a la capacidad de intercambio del suelo
(Figura 8).
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FIGURA 8. Esquema de la carga dependiente del pH en minerales inter
grados. El ""complejo' sesquidxido-filosilicato pasa de tener
carga positiva a pH = 2, a tener carga negativa 8 pH - 8.

Para cada suelo, la capacidad de intercambio dependiente del
pH y la independiente seran funcion de las proporciones de unos y otros
componentes.

En los filosilicatos. en los que la sustitucion isomorfica es
responsable de la carga negativa permanente y esta compensada por c¢atio
nes, la T dependera tanto de l1a magnitud de la carga como de la accesibi
lidad de los cationes compensados, Asi, una arcilla expansible 2:1, p.ej.
montmorillonita, tendra una T de 70-90 meq. /100 gramos, debido a que
los cationes son facilmente intercambiables, En cambio, en el grupo de
la illita (2:1, no expansible) la T es de 10-40 meq. /100 gramos, a pesar
de que la cantidad total de contraiones puede ser de hasta 150 meq. /100
gramos. La baja carga y el empaquetamiento de las caolinitas hace que
su T sea muy baja, 1-10 meq. /100 gramos. La de las cloritas es alpo
superior a la de las caolinitas,

En la materia organica, la casi totalidad de la carga es depen
diente del pH. En las fracciones correspondientes & acidos hGmicos y
fulvicos la T oscila entre 200 y 900 meq. /100 gramos. Para materia
orgénica integra estas cifras son de 100-200 meq. /100 gramos. A titulo
indicativo diremos que Broadbent y col. estimaron que el 55 % de la I’
de la materia organica se debia a carboxilos, el 35 % a grupos fenolicos
y endlicos y el 10 % a grupos imida.

Finalmente es preciso sefalar que la suma de la (Capacidad de
intercambio catidnico de 1a materia orgénica y la de la arcilla excede
a la Capacidad de intercambio cationico de 1a mezcla debido a las interac
ciones arcilla-materia orgdnica previamente discutidas.



Determinacién de la Capacidad de intercambio catidnico (T) vy pro-
porcion de saturacion de base (V)

Los principales cationes adsorbidos en el suelo son Ca2+,Mg2+,
K*, Na*, NHj, A13%, Fe3*, y H". La afinidad de estos cationes por el
adsorbente depende principalmente de su carga y de sus radios hidrata-
dos y sin hidratas segin discutiremos mas adelante, Si el suelo se lava
con una solucidén acuosa relativamente concentrada de una sal, p.ej. ace
tato amonico 1N, todos los cationes adsorbidos seran reemplazados por
iones amonio. Si el suelo saturado con amonio se lava con CIK 1N, los
cationes K desplazaran al NHE . Si se cuantifica el NH; desplazado y
se refiere al peso seco de suelo tendremos una estimacion de la T. Natu
ralmente, el valor de la T obtenido experimentalmente depende del pH
del tampdn de extraccion. A pH 6 obtendremos esencialmente la carga
permanente de la arcilla, mientras que a pH superior obtendremos la
permanente mas parte de la dependiente de pH. Por ejemplo, estd bas-
tante extendido el uso de cloruro de bario-trietanclamina a pH 8, 3. Los
valores obtenidos con acetato amonico son intermedios entre los corres
pondientes a la carga permanente y los obtenidos a pH 8, 3.

Una propiedad importante del suelo es la proporcidn de satu-
racién de bases, que se define como aquella fraccidn de la T que estd
compensada por los cationes bésicos Ca2*, Mg2", Na* y K*. Este {ndi
ce estd relacionado, para un suelo dado, con la disponibilidad de los
cationes para la planta,.

Asi como a la Capacidad de Intercambio Catidnico de un suelo
se la designa como T, a las sedes ocupadas por cationes basicos se le
designa S, y a la proporcion de saturacién de base, S_, se la designa
como V (S/T = V). T

Formulacidén cuantitativa del intercambio

Debido al movimiento térmico de los iones adsorbidos y de
los que estan en solucion, tiene que existir un intercambio continuo en
tre el cambiador v la solucidén. En el equilibrio, la adsorcidn y desor
cion de idn se compensaran, Ll término intercambio ionico no se refie
re a este fendmeno, sin embargo, sino a aquellas reacciones que impli
can el desplazamiento del equilibrio ya sea por la adicidén de nuevos
iones o simplemente por cambio de la concentracion de la solucion.

Para describir los procesos de intercambio iénico y predecir
distribuciones idnicas se han propuesto diversos tipos de formulas, Un
grupo es esencialmente empirico y su finalidad es obtener expresiones
matematicas que se ajusten a los datos experimentales, Tal es el caso
de la férmula de Freundlich, para adsorcion isoterma, que es de tipo
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parabolico. Otro grupo es el constituido por formulaciones basadas en
la ley de accion de masas que para intercambios homovalentes es del

tipo:

Tna®li (k*
+
RK + Na° — RNa + K° ._Na]1 (K")o .

[K*]i (Naho ) KK'Na

y para el intercambio entre iones mono y divalentes sera:

il B 2+
RCa + 2K ¥ — 2RK 4 Cal2* [K ]1 (Ca®")o K

[caz)y (x®2

Ca,K

donde los corchetes representan concentracion; paréntesis, actividad;
i, fase sdlida; o, solucion; K, constante de equilibrio, que en realidad
es dependiente de la fraccion molar de los dos iones, Debido a la difi
cultad encontrada en la estimacidén de actividades en 1a fase 8dlida, se
usan concentraciones. Se han propuesto una gran variedad de formula
ciones del tipo seflalado, particularmente las de Gapon y la de Vanse-
low. Se ha investigado la variaciéon de K en funcién de la fraccién mo-
lar v la naturaleza de los iones,

Velocidad de intercambio y efectlo de la temperatura

I.a velocidad de intercambio en suelos es generalmente rapi
da, alcanzandose el equilibrio en pocos minutos., Sin embargo, algunas
sedes de intercambio no son facilmente accesibles por estar en espacios
interlaminares de arcillas expansibles o, en general, en recintos liini-
tados por poros pequefios. En este caso 1a difusion de iones hacia y
desde las sedes de intercambio se convierte en el proceso limitante de
la velocidad de intercambio, requiriéndose horas e incluso dias para
alcanzarse el equilibrio. Por esta razén, la velocidad de intercambio
es muy rapida en una caolinita, por ser externas sus sedes de intercam
bio. En una montmorillonita 1a velocidad depende del grado de expan-
sion de ésta, ya que la mayor parte de sus sedes de intercambiov son
interlaminares.

El incremento de la temperatura aumenta ligeramente el
intercambio rapido. Sin emhargo, el intercambio lento es probablemen
te afectado de una forma mas notable por depender de un proceso de
difusién.
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Etecto de la dilucién y de la T sobre la distribucion de cationes

Es de interés tanto tedrico como préctico el estudio de los
efectos que la dilucion o el cambio de T ejercen sobre la distribucion
de iones en el adsorbente y en la solucion del suelo.

Se ha mostrado repetidas veces que la dilucion de un sistema
suelo-agua, que contenga cationes monovalentes y divalentes, aumenta
la relacion de divalentes/monovalentes adsorbidos, mientras que la con
centracion ejerce el efecto contrario. El efecto de la dilucidn sobre la
proporcidén relativa de iones homovalentes adsorbidos es pequefio o nulo.

Este fendmeno es explicable en términos de cualquiera de las
formulaciones basadas en la ley de accion de masas ya que al diluir
[l(}o disminuye més drasticamente que V[Calo . En €l caso de distintos
iones homovalentes, sdlo habrfa redistribucion en 1a medida en que la
dilucion afectara de forma distinta a las actividades de los distintos
iones.

También se ha demostrado que al aumentar la T, por ej.aumen
tando el pH, se obtiene el mismo efecto que al diluir.

Poder de reemplazamiento de _los cationes

Existe amplia evidencia experimental de que no hay una orde
nacion ahsoluta de los cationes en lo que se refiere a su poder de reem
plazamiento. Para los cationes alcalinos se encuentra a menudo que a
el orden es: 1.i <« Na< K € Rb < Cs y para los alcalino - terreos:
Mg < Ca € Sr < Ba, '

En series combinadas,sin embargo, el poder de reemplaza-
miento depende de los siguientes factores:

a) Naturaleza del adsorbente, Densidad, uniformidad de car
ga, aspectos estéricos, formacion de complejos,etc.

L) La capacidad de intercambio. Segun ya se ha discutido.

c) Naturaleza de los iones. Valencia, radio hidratado y no
hidratado, polarizabilidad, etc,

d) Concentracion de la solucién. Segun se ha discutido.

Es decir, qué fraccion de la T esta compensada por dicho 10n.



ADSORCION ANIONICA

Una caracteristica del complejo de cambio a la que ain no
hemos hecho referencia es a su capacidad de adsorber aniones, particu
larmente en condiciones acidas.

Ello ocurre en suelos édcidos que contienen caolinita (1:1)
con ''recubrimientos' de 6xidos de Fe y también en suelos con minera-
les intergrados. La adsorcion de aniones tales como ortofosfatos o
sulfatos (o incluso cloruros y nitratos) se realiza por capas positiva-
mente cargados de sesquioxidos asociados a filosilicatos (e incluso qui
zas bordes de filosilicatos positivamente cargados) con la consiguiente
reduccion de los lugares de intercambio catiénico, afectando a la T,
al poder tampon y otras propiedades del suelo.

Una consecuencia agronémica préactica de la capacidad de
adsorcidn de aniones tales como sulfato ha sido puesta de manifiesto por
Mehlich. En efecto, en suelos acidos que contienen sulfato adsorbido,
el encalado disminuve la cantidad de sulfato adsorbido, y cantidades
apreciables de la enmienda (COBCa) pueden consumirse en producir
SO4Ca (que precipita parcialmente y no contribuye a elevar el pH, por
ser sal neutra). Esta contribucion a la acidez del suelo, o mas estric
tamente a la necesidad del encalado, se ha denominado acidez debida
a aniones. En algunos suelos puede llegar a ser delorden de 3 a 4
meq ‘100 gr.
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3. EL pH DEL SUELO Y SU CORRECCION

INTRODUCCION

La reaccion de ur suelo, es decir, su pH es uno de los fac
tores mas importantes para evaluar el potencial del mismo en la pro
duccion de cosechas, Aln cuando el concepto de pH se formuld origi
nariamente para soluciones verdaderas, la idea bésica es extensible
a las suspensiones coloidales v a los suelos,

Fn un suelo hay que distinguir ademas de la'bcidez actual"
o "activa", la "acidez de cambio' y la "acidez potencial” o "total"
Por acidez actual se entiende la cantidad de iones H30% prebemes en
la solucion del suelo en un instante dado, en equilibrio con las espe-
cies que los han liberado y con los otros iones de la solucién. La éci-
dez de cambio se refiere a la cantidad de iones hidrégeno adsorbidos
en los coloides del suelo y que estarén en equilibrio con los que se en
cuentran en la solucion del suelo y con los restantes iones, Finalmen
te, la acidez potencial se refiere a la cantidad total de iones hidrogeno
existentes en el suelo susceptibles de ser neutralizados por una hase,

H* + OH- _ZH,O
R -H+OH- ZZR"+H,0
H*ads+OH':H,,n

l.a acidez actual se mide potenciomeérr 1cameme mediante el

pH-metro (véase al final del tema, el apéndice sobre ''Fundamento de
la medida eleciroquimica del pH").

Las curvas de titulacion de un suelo, suelen ser del tipo de
las de los acidos debiles con una capacidad tampon considerable.
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ORIGEN DE LA ACIDEZ DEL SUELO

Las teorias sobre la naturaleza de la acidez del suelo han
cambiado considerablemente en los ultimos afios. Aln cuando se sa-
bia que el aluminio era un constituyente prind pal de los suelos, y era
un ion intercambiable en condiciones &cidas, sdlo recientemente se
ha establecido que una parte sustancial de la acidez de los suelos estéd
relacionada con lo que se denomina hidrélisis del ién aluminio.

3* R Sm—— 2+ ,
[81 (1,015 ]3"+ B0 == [ A1 (H,0); (OH)]®"+ HyO* Hoy en dfa,
se piensa que el pH del suelo depende de distintos componentes de éste:

humus o materia orgénica, alimin~silicatos, Oxidne hidretados Ae hie
rro v aluminio, sales solubles, CO2 y estado de oxido-reduccion.

Humus

F] humus se encuentra en los suelos como resultado de la
descomposicion microbiana de la materia organica y contiene grupos
funcionales carboxilicos, fendlicos, endlicos y aminicos capaces de
disociar y/o atraer protones, Estos se comportan como &cidos mas
o menos débiles segin sea la constante de disociacion del grupo funcio
nal considerado. B

Siendo el humus un material tan heterogeneo, varia en com
posicion de unos sitios a otros y su contribucién a la acidez de los sue
los es igualmente variable en funcién de su composicion y de la canti-
dad presente. Esta contribucidén es particularmente elevada en los
suelos de turba y en aquéllos con un contenido elevado de materia orga
nica,

Durante la degradacién y mineralizacion de la materia orga
nica y del humus se liberan COjy y acidos organicos, los cuales incre-
mentan la acidez total del sisterna,

Aliminosilicatos

Ya se sabe que las arcillas son minerales en capas que con-
stitu-
tienen silice y alimina, y que la carga en estas surge bien por susti
cién isomdrfica o por disociacién de H* a partir del agua de constituclon.

También se ha descrito que la carga total de un mineral de

arcilla puede separarse en carga permanente y carga dependxente del
pH. La primera serfa el resultado de la sustitucion isomoérfica y la

segunda podria tener distintos origenes.
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La mayor parte de los edafdlogos reconoce que la génesis de
los suelos dcidos depende de la liberacién de A13% (sustitufdo por HY) a
partir de la red cristalina y de la pérdida de cationes bidsicos, tales co_
mo Ca**, Mg** y K*. En una arcilla no saturada por bases, existen
iones H* y A13* en forma intercambiable. A pH dcido, 1a mayor{a del
aluminio estd como i6n hexahidratado [Al (Hp0)g]3*. Este ién se
comporta como dcido débil por lo que si se eleva el pH por encima de
5,0, se van desplazando hacia ]la derecha las siguientes reacciones de
hidrélisis:

[A1 (H,0)]*" + H,0
[21 (H,0)5 (OH) " + H,0
[A1 (H,0)4 (OH), | + H,O |

[A1 (H,0) 5 (OH)]*"+ H30"
[A1 (H,0) 4 (OH) |+ H40"
[B1 (H,0) 3 (OH)3 ] +HgO"

0 abreviando:

A13*+ H,0 Al (OH)?"+ H”
Al (0H}2*+H20m‘—“ Al (OH)} + H”

Al (OH); + H,0 T Al (OH), + H"

De este modo llegan a generarse iones H* en cantidad equivalente al
aluminio existente.

El Fe3" puede también sufrir una hidrélisis andloga con el
consiguiente aumento de la acidez,

Los iones de hidroxi-aluminio tienden a polimerizarse y a
producir sistemas mucho méas complejos, que al igual que los monéme
ros pueden ocupéer las sedes de intercambio.

Oxidos hidratados

En condiciones acidas, por descomposicion de los 6xidos
hidratados de hierro y de aluminio, pueden pasar a la solucién A13° y
Fe3* que sufren el tipo de hidrdlisis descrita en el apartado anterior
con liberacion de protones,

Sales solubles

Las sales solubles (&cidas, neutras o basicas) pueden apare
cer en los suelos como resultado del proceso de meteorizacidén dec los
minerales, cn la mineralizacion de la materia organica o por 1a adicién
de fertilizantes. Si se trata de una sal neutra, el catidon intercambiara
con protones adsorbidos en los coloides del suelo, as{ como con iones
AlY" y con otros cationes acidificantes o no.
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Arcilla-H* + CIK (acuoso) —— Arcilla-K* + ClH

podréd haber por tanto un descenso en el valor del pH.

Sin embargo, las sales aumentan la fuerza idnica y, en con
secuencia, disminuyen el coeficiente de actividad de los iones y el pro
ducto ionico del agua, lo que lleva consigo un aumento del pH (disminu
cion de la actividad de los iones HY),

Del balance de estos efectos opuestos resultard un pH igual
mayor o menor que el primero, si bien en 1a mayoria de los suelos el
pH disminuye.

Ademaéas, si aumenta la concentracion del cation NH? por una
de las causas ya mencionadas, en suelos aireados éste sufre transfor-
maciones microbianas a NO; y NOj3 con liberacién de protones duran
te el proceso. Andlogamente es un proceso acidificante la oxidacion de
S a SOy.

Anhidrido carbdnico

La disolucién de C02 gaseoso en la solucidon del suelo tende
ra a disminuir el pH, segin las siguientes reacciones:

C‘O2 (gas)+H20 — C03H2 (acuoso)
—_— - + =
CO3H2+ H20 —— COgH- + H30 pK; = 6,35
- — = T -
CO3H + I—I20 — CO3 + HSO pKo =10, 33
Este efecto serd tanto méas marcado cuanto mayor sea la pre
sién parcial de CO,,.

Si el suelo posee carbonatos, p.ej. CO3Ca poco solubie,
la presién parcial de CO, aumenta l1a solubilidad del CO3zCa disminu

- + — X
COBH + H + COSCa ‘—_(COBH)Z Ca

yendo entonces la acidez.

La {6rmula que se aplica a cualquier sistema con bicarbona
tos es: -

pH = pK; - 0,5JT . log ,[Eﬂ_]
(CO,)

donde K, es la constante de primera disociacion del dcido carbdnico e

1, la fuerza idnica de la solucidén. Por lo tanto, a un pH dado, un aumen
to de /COjp) implica un aumento de [CO3H'].
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Asi, Whitney y Gardner encontraron que el pH de un suelo
rico en Na* cambiable descendia desde 9, 2 hasta 6, 4 al incrementar la
presién parcial de CO, de 3 x 10-4 a 0,77 atmésferas.

Estado de oxidoreduccidn

Suelos que son acidos en condiciones de aerobiosis (pH = 5 6
inferior) pueden tener valores préximos a 7 en condiciones &naerdbi-
cas,

En principio, cabria suponer como tnica causa el hecho de
que un suelo inundado, por tanto, en anaerobiosis, posee una menor
concentracidén de sales y como consecuencia de este efecto salino un
pH mas alcalino. Sin embargo igualando la concentracién de sales (por
ejemplo con ClK concentrado) en condiciones de aerobiosis y de anaero
biosis se sigue cumpliendo:

pHClK aerobiosis <& 1:>HClK anaerobiosis

La causa principal parece ser debida a la reduccion de los
Fe (OH). a la forma ferrosa mas soluble

3
Fe (OH),.] + electron — Fe 2*4 3 OH-

Ademds es importante en este aspecto la actividad de microor
ganismos reductores quimiorganotrofos que reducen los iones S04 a
sulfuros, NO3 a NO3 y Ny, etc., aument?ndo el pH del s.uelo. Muchos
de estos microorganismos son microaerofilos o anaerobios.

FACTORES QUE AFECTAN A LA MEDIDA DEL pH DEL SUELO

Los valores numeéricos que normalmente se dan del pH de
los suelos (acidez "actual') tienden a formar la falsa impresioén de que
los suelos tienen valores caracteristicos de pH. Tal como se ilustra
en la Tabla 1 estos valores varian para un mismo suelo, dependiendo
de la manera en que aquél se mida.
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TABLA 1. Valores del pH de un suelo medido bajo condiciones diferentes
(Coleman et al. 1951)

pH
Sobrenadante Su spensic’m (agitando) Sedimento
Suelo natural 6,2 5,8 4,7
Suelo lavado para
eliminar sales solubles 6,5 5,9 5,2
Suelo en CIK 1IN 5,1 51 5,1

Los factores principales que afectan a la medida del pH de
los suelos son dos: la relacion suelo/agua y las sales solubles.

Normalmente, el suelo se prepara para la medida afadién
dole agua destilada o solucion no tamponada de una sal neutra, en una
determinada proporcion.

Si se utiliza agua para hacer la suspension, la relacién es
una parte del suelo y 2, 5 partes de agua en peso. Este procedimiento
tiene el inconveniente de que la atmésfera idnica no es ciertamente
la que habia en el suelo sino que la concentracién de electrolitos estd
muy disminuida. Aun cuando esto ultimo se pueda compensar en par
te por la disolucion de sales solubles, también se produce intercambio
cationico, variacion del grado de hidrdlisis de cationes adsorbidos etc,

Parece entonces méas aconsejable el emplear una solucidn
salina ern lugar de agua con objeto de aproximarnos mas a la atmoésfera
idonica del suelo y as{ se emplean:

a) Solucidén 1IN de CIK en proporcion suelo: solucidn, 1:2,5,
En esta solucidén los pHs medidos en el sobrenadante y en la suspension
son iguales (Tabla 1).

b) Solucidén 0,01M de Cl,Ca en proporcién suelo: solucidn, 1:2.
En esta soluciéon se evita la interaccion de los iones K* en el electrodo
dt_‘ .\-’idrlu.

Relacion suelo:agus

Se ha comprobado que, tanto en suelos acidos como en suelos
neutros o basicos, el pH medido aumenta al aumensar la proporcion de
agua. FEn el caso de los suelos édcidos, esto es lo que cabria esperar,
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ya que la dilucion disminuiria [ H*) y aumentaria el pH. El caso de los
suelos neutros o bdsicos se suele explicar por las reacciones de hidrdli
sis siguientes:

Suelo-Na + H,O Suelo-H + NaOH

Suelo-Ca + 2H,0 Suelo-Hjy+ Ca (OH),

Ademds durante el proceso de medida del pH en una suspension
de suelo en agua se observa el denominado ''efecto de suspensién'. Este
consiste en que al ir sedimentando l1a suspensién, el pH medido en el so-
brenadante es més alcalino que el que se mide en contacto con las particu
las de tierra (Tabla 1). -

Este fenémeno se explica generalmente en base al 'potencial
de unién'' ("junction potential'’). Como ya se sabe,la medida potenciomé
trica del pH requiere que la transferencia de iones K* y Cl- del puente
salino del electrodo de calomelanos, ocurra a igual velocidad. Mientras
que en el sobrenadante la movilidad de los iones citados es andloga, en el
sedimento, las arcillas atraerdn al K* y su movilidad sera mayor que la
del Cl1-, con lo que no difundiran a la misma velocidad y se originara una
diferencia de potencial en la unidén del puente salino y la arcilla. Cuanto
mas espesa sea la pasta mayor sera este potencial.

Como se ve el origen de esta diferencia parece encontrarse
en el distinto comportamiento del electrodo de calomelanos en la suspen
sién y en el sobrenadante.

J |
27 277

Electrodos de vidrio Electrodos de calomelanos
(o milivoltios) (240 milivoltios)

51



I.a no existencia de diferencia de potencial vi los electrodos
de vidrio entre el sobrenadante v la suspension,indica (u. la inedida
del pH que se obtiene con el electrodo de vidrio respond. u la actividad
de los iones H* de la solucion y no de la capa adsorbida.

La medida del pH en la suspension tiene el inconveniente de
la aparicion de un "potencial de unién''. La medida en el sobrenadante
tiene el inconveniente de que el medio estd muy pobremente tamponado,
con lo que los resultados son poco reproducibles. Por tanto, resulla
aconsejable efectuar la medicién colocando el electrodo de vidrio en
el sedimento y el de calomelanos (con el puente de ClK) en el sobrena-
dante,

|| |
i | |
ZZ7Z N R
No Si

No

Sales solubles

Como se observa en la Tabla 1, al aumentar la concentracion
de una sal neutra suele disminuir el pH del suelo. Se puede pensar que
el calién de la sal se intercambia con los H* y el A13* del complejo de
cambio, con lo cual la acidez de la solucion del suelo aumenta.

Arcilla - H* + (1K — Arcilla - K" + CIH

Pero al mismo tiempo (ver apartado ''Sales solubles''), se
produce un aumento en la fuerza ionica que tiende a aumentar el valor
del pH. Del balance de esios dos efectos opuestos resultara un pH
igual, menor o mayor. En general, como demuestra Banin, la ma_\'or‘l'a
de los suelos presentan un pH mas bajo al anpadir una sal neutra a la
solucidén del suelo. Por el contrario en algunos suelos tropicales, con
capacidad de¢ cambio anionico, el pH aumenta conforme aumenta la
concentracion salina.

OH - Suelo + CIK T— Cl - Suelo + K%+ OH"
OH - Suelo - H+ CI'+ K* T (1 - Suelo - K+ H,O

Para evitar el problema de las sales se utilizan dos procedi-
mientos. Uno,consiste en quitar las sales solubles por lavado exhausti-
vo del suelo antes de medir el pH, procedimiento que consume mucho
tiempo y no se suele utilizar cuando hay que procesar gran nimero de
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muestras. El otro procedimiento utiliza para hacer la suspensién una
solucidn salina de Cl,Ca 0,01M 6 de CIK 1IN, Por el pr-ocedlmzento del
Cl,Ca se suelen obtener valores mas bagos que si la suspensidn se hiciera
con agua y por el del ClIK mas bajos aun.

La justificacidon,para obviar el efecto de las sales afiadiendo
mas sales,se basa en que la concentracion salina en la muestra de suelo
es despreciable comparada con la cantidad de sal afiadida en el liquido
de suspension; por tanto,el efecto salino de la muestra en el pH seréd
despreciable,al comparar distintas muestras, ain cuando los valores
absolutos de pHs medidos serén sisteméticamente todos més bajos.

EL ENCALADO

El proceso del encalado tiene por objeto elevar el pH de un
suelo dcido hasta un valor conveniente para su cultivo, entre 6 y 7 gene
ralmente, mediante la adicion de un material adecuado (CO Ca ,

(CO ) Ca Mg, etc).

Distintos metodos se han propuesto para estimar las necesida
des de encalado de un suelo. Lo correcto serfa, ademas de medir el
pH, hacer una curva de titulacion con base de una muestra del mismo
(pH frente a miliequivalentes de base por 10 gramos de suelo) pues ello
permitiria tener conocimiento de la acidez total del sistema. Sin embar
go, este procedimiento no se utiliza casi nunca.

Uno de los procedimientos mas simples consiste en determi-
nar exclusivamente el pH del suelo, ya que en suelos acidos existe una
correlacién entre pH y porcentaje de saturacién de base V. Una curva
pH frente a V se puede extrapolar so6lo a suelos con % similares de arci
lla y materia orgénica que sean de tipos similares.

Otros métodos de uso comun, estdn basados en el cambio de
pH que sufre una solucidn bien tamponada, como por ejemplo tampdn de
paranitrofenol (pH = 7), al anadir una cantidad dada de suelo & una can
tidad fija de solucion.

Cada meétodo usado para determinar las necesidades de enca
lado, asume que se va a llevar a cabo una mezcla uniforme del material
finamente dividido y que la reaccion del material con el suelo va a ser
completa, Como esto no suele ocurrir, hay que aplicar un factor de co
rreccidn variable entre 1 y 3 seglin las circunstancias. Corrientemente
hay que afiadir un 150 por cien de la cantidad calculada.
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_I\_fl_aterie_lles utilizados en el encalado

Los compuestos mas comunmente empleados en el encalado
de los suelos son los oOxidos, hidroxidos y carbonatos de calcio o de
calcio y magnesio. La presencia del cation Ca2* no cualifica nece-
sariamente a un material como apto para el encalado. Ademas,el anioén
debe ser tal que reduzca la actividad del H3O“' . De este modo,el sulfato
cdlcico o yeso (SO4Ca . 2H20) y otras sales neutras no son productos aptos
para encalar ya que no subirén el pH, en todo caso lo podran bajar (ver
apartado ''Sales solubles'). En la Tabla 2 se expresa el valor neutrali-
zante de distintos materiales de encalado referidos al COgCa; natural-
mente, aquél es inversamente proporcional al peso molecular del com
puesto de que se trate,.

TABLA 2. Valor neutralizante de las formas puras de algunos materiales
de encalado

Material Valor neutralizante %
cal viva Ca O 179
cal apagada Ca (OH)2 136
dolomita (C03}2Ca Mg 109
calcita COBCa 100

Los materiales mas empleados son la calcita y la dolomita
finamente trituradas. Ambas son escasamente solubles en agua pero
aumentan su solubilidad en presencia de CO,. Cuanto mayor sea la
presion parcial de CO, en el sistema, més solubles serén las calizas.

C03Ca + H20 + C02 —_— (CO3H)2 Ca

(COgH), Ca — Ca2*+2 CO.H

3

+ - —_—
H + COaH —_— C03H2r_. H20 + CO2

De este modo, los protones de la solucion del suelo reac-
cionan con el COgH" para dar H,O y COp, y el ién Ca2* podré interve
nir en reacciones de intercambio catiénico con H*. Por tanto, por una
parte se neutraliza la acidez del sistema, y por otra parte el porcenta
ju de saturacion de base aumenta.
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La velocidad con que se solubilizan estos materiales poco solu
bles depende considerablemente de la superficie total expuesta a la so-
lucién. De ahi la importancia del grado de finura del material. Tambien
depende de la velocidad de difusion del material disuelto sobre todo cuan
do e! tamafio de particula es grande Otros factores que influyen en la
rapidez con que se alcanza el pH deseado son la humedad y la temperatu
ra, La humedad influye, ademds de por su efecto de dilucidn, porque
al disminuir 1a aireacion aumenta la concentracién de CO, lo que favore
ce la velocidad de solubilizacién. La temperatura influye porque ejerce
un efecto no especifico en la velocidad de las reacciones quimicas y
tambien porque aumenta la velocidad de difusion.

Razones para encalar los suelos dcidos

Los suelos dcidos suelen convertirse por encalado en suelos
més aptos desde el punto de vista agricola por varias razones:

a) El encalado afecta a la solubilidad y disponibilidad para
la planta de la mayor parte de los nutrientes del suelo.

Asi por ejemplo la disponibilidad de N, Sy P en los suelos
estd condicionada a una actividad microbiana adecuada. El pH dptimo
para la vida microbiana en general se sitha en las proximidades de la
neutralidad.

La solubilidad de los oligoelementos es también funcién del
pH. Con excepcién del molibdeno, estos elementos son mas solubles en
condiciones dcidas. Luego,si se desean evitar carencias,no hay que
llegar a valores de pH alcalinos.

Ademas el i6n Ca?* amadido con el encalado puede ser
0til en suelos escasos en este macronutriente, ademéas de favore-
cer la asimilacion de fosfatos por ser mas solubles los fosfatos cdlci
cos que los de Fe y Al que abundan en suelos dcidos.

b) El pH mas elevado que se consgigue con el encalado dismi
nuye la solubilidad de sustancias toxicas tales como manganeso.

c) El encalado puede mejorar la textura de los suelos,

d) Se obtiene un mayor desarrollo radicular en suelos encala
dos con la consiguiente mayor disponibilidad de agua y nutrientes que
ello lleva consigo.

ow
wn



ACIDIFICACION DEL SUELO

Ocasionalinente suele ser necesario acidificar el suelo. Esto
ocurre cuando el suelo es excepcionalmente rico en carbonatos o cuando
se desean cultivar plantas que requieren pHs acidos tales como rododen
dros, azaleas,o camelias,

Los fundamentos quimicos que aplican para la acidificacién
de los suelos son los mismos que los que aplican para el encalado. Natu
ralmente los materiales para bajar el pH son distintos. Se utilizan azu
fre elemental, acido sulfirico y sulfatos de aluminio o hierro. Los fer
tilizantes nitrogenados SO (NH Yo ¥ PO (NH,), son efectivos en bajar
el pH del suelo como se vera en % capltulo de fertilizacion nitrogenada,

El azufre elemental es el mas efectivo de los acidulantes.
Estas propiedades estan condicionadas a su oxidacion a SO4H2 por bac
terias autdtrofus aerobias del genero Thiobacillus, Este proceso es
rapido en suelos templados, bien aireados y con el S afiadido en forma
de polvo fino.

El SO H, tiene desventajas por ser engorroso de manejo,re-
querir matenales acido-resistentes para su aplicacion y reaccionar
instantaneamente en los suelos.

El (SO ) "\12 es un acidulante utilizado en floricultura, Su
solucidon acuosa es muv acida

: N
(804)3!\12 + 6H,0 — 2Al (OH}3 + 3H2804

Ademas el catidén A137 va hemos visto que es 8 su vez acidi
ficante (ver apartado "'Oxidos hidraiados').

APENDICE: FUNDAMENTO DE LA MEDIDA ELECTROQUIMICA DEL
pH EN SOLUCIONES

Como es va sabido, una reaccidon redox implica una transferen
cia de electrones desde un agente reductor a un agente oxidante. Si los
dos reactivos estan en la misma solucidn, la transferencia tiene lugar di
rectamente del reductor al oxidante. Si se aislan el reductor y el oxidan
te en recipientes distintos unidos por un conductor, en condiciones apro-
piadas los electrones iran del reductor al oxidante y se podra medir la
diferencia de potencial (voltaj€) entre ambos sistemas, Para mantener
la neutralidad eléctrica entre ambas soluciones, estas se conectan median
te un "puente salino'' (un tubo conteniendo una solucion de algun electroli
to) (Figura 1),
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Electronesy ————

4 ___Puente Salno

QL

FIGURA 1. Esquema de un potenciometro

La ecuacion de Nernst sirve para calcular el potencial en vol
tios en una semicelula, en condiciones distintas del estado standard:

E=:fp - i;f Q- E, - 303RT [Reductor)

e o
nk g [Oxidame]

siendo R, la constante de los gases; T, la temperatura ahsoluta; n, nu
mero de electrones implicados en la ecuacidn; F, la constante de Fara
day y Q,el cociente de las actividades del reductor y del oxidante. Al
sustituir los valores de las constantes y pasar a logaritmos decimales:

;
g-p _ 0059 [Reductor]
n LOxidame]

El pH de las soluciones se puede determinar o bien por meto

dos colorimétricos, usando un indicador de pH, o bien por métodos elec
trométricos, mediante el aparato corrientemente denominado pH-metro.

Los meétodos electromeétricos se basan en la evaluacion de la
diferencia de potencial que se establece entre un electrodo de medida
(del que forma parte la solticion cuyo pH se quiere determinar) y un elec
trodo de referencia,

El potencial de un electrodo de hidrogeno viene determinado
por la ecuaci6n de Nerns aplicada a la siguienie ecuacion redox:

o
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2H'+ 2 e- — H, (gas)

‘ H* o RT Py,
\l'_ ....H El = El = — 1

2F [1°]2

Se establece, arbitrariamente, como potencial cero (E® = 0)
el del electrodo normal en que [H‘]= 1M y Py = 1 atmodsfera
2

1=-9—’-§—9 log 12=0,059pH
2 [x]

El valor E, se puede medir por la creacion de una diferencia
de potencial AE con otro electrodo de referencia, por ejemplo, la semi
célula de calomelanos (cloruro mercurico/mercurio). Esta establece
contacto con la solucion cuyo pH se quiere medir por medio de una solu

cion saturada de ClK, y con el potencicmetro

C.,Hg, /Hg por un hilo de platino. El potencial de este
) \ , electrodo es +0, 25 voltios respecto al del
C lﬁ‘[ electrodo normal de hidrogeno.
i Cl,Hg, (sblido)+ 2 e~ 2 2Cl™ + 2Hg (sdlido)
He) N 2782 —
cristales de ClK
Ey=E)- = In [c1] = constante

E, es constante puesto que la solucién estd siempre saturada
de CIK y practicamente todos los iones C1~ proceden del CIK por ser el
ClpHgy muy insoluble.

AE = E, - E, = 0,058 pH+ K

F
m\ que representado gréficarnente serd ura rec

de pendiente 58 milivoltios por unidad de pH,

De aqui que ain cuando el potenciometro midi
diferencias de potencial,se puede adaptar faci
mente su escala a medir valares de pH.

pH

Sin embargo hay un valor_g de potencial debido al puente salj
no entre las dos semicélulas.

E = 0,059 pH+K+g

-
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= 0, si la movilidad de los dos iones del puente salino es la
misma (caso del CIK)

En la prédctica el electrodo ae medida de hidrogeno que es engo
rroso de manejo, se sustituye por otro de vidrio. El vidrio que se utiliza
tiene una capacidad selectiva de adsorcion de protones y adopta forma de
ampolla.

l.a concentracion [H"']i(demro de la ampolla) se consigue gene-
ralmente con Cl1H 0,1 N. EIl electrodo de vidrio se conecta al potencié-
metro por un hilo de plata-cloruro de plata. Para efectuar una medida,
el electrodo se sumerge en la solucion cuyo pH interesa medir; la dife
rencia de potencial que se origina dependeré, en cada caso, de la concen
tracién de protones [H *Jede dicha solucién

E= - 0,059 1g LE:]_E - C+ 0,059 pH
[57)

En la Figura 2 se representa esquematicamente un pH-metro
constituido por un electrodo de vidrio y uno de calomelanos,

Ampliticador y
Potenciometre

Puente salino {

e e addd it I

{H) ovsconocida

FIGURA 2. Esquema del sistema de electrodos empleados en la medida
potenciomeétrica del pH.



Figuras complementarias al apartado "Transformaciones del
nitrégeno en el suelo' (pédg. 65).

a)
ATMOSFERA volatilézacién Nz,’NO . §2
NH; Materia orgédnica o ‘
l Fertilizantes / desgnitrif,
. . -H* quimica .
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SUELO ardilla y
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~ fijacién por M. O, . ’
Siﬁ’fg‘f’co incorporacion a
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exceso
(Modificada de Bolt)

b) Pérdidas de NO3 en el suelo

Se apade NO3Na a un suelo. Siguen lluvias de a) 188 mm b)
391 mm y c¢) 602 mm. Cantidad de NO3 en funcién de la profundidad.

200 400 600 ppm NO3

profundidad
en pies




4. EL NITROGENO EN EL SUELO

INTRODUCCION: EL CICLO DEL NITROGENO EN LA NATURALEZA

El nitrdégeno es un elemento fundamental en la materia vegetal,ya
que es ul constituyente bésico de proteinas, acidos nucleicos, clorofilas,
etc. Las plantas lo absorben principalmente por las raices en forma de
NH3 v de NO7 (algunas plantas absorben prioritariamente la forma NOj3,
otras fundamentalmente la NH).

E1 nifrégeno en muchos suelos estéa presente en muy bajas concen
traciones y es el elemento cuya disponibilidad limita més que cualquier otro
nutriente vegetal la produccién de cosechas, Sin embargo, 1a atmésfera estd
constituida en un 78 % aproximadamente por N»o, habiendo encima de cada
hectdrea de terreno unas 75000 Tm de él. Este nitrégeno atmosférico no es
aprovechable directamente por las plantas.

De un modo glohal s6lo el 15 % del nitrégeno total estd en la atmés
fera, el 85 % restante se encuentra en la corteza terrestre. Sin embargo, el
contenido en nitrégeno de Jas r'ocas es muy bajo, de forma que la meteoriza

cién de éstas contribuye de modo insignificante a la nutricién nitrogenada de

las plantas,
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Por contraposicion con el nitrégeno que se encuentra en la atmos

fera se suele denominar nitrégeno fijado, el nitrégeno que forma parte de

los compuestos quimicos utilizables por las plantas y los animales.

La mayor fuente natural de fijacion de nitrogeno elemental, esté
constituida, probablemente, por los grupos de micreorganismos terrestres
y marinos (simbidticos o no) capaces de transformar el N, en una forma
combinada.

Una cantidad mas pequefia del nitrOgeno atmosférico, pero aun sig-
nificativa, puede ser fijada por fendomenos de ionizacion provocados por radia
ciones césmicas, meteoritos y rayos; éstos proporcionan momentaneamente
la gran cantidad de energia necesaria para hacer reaccionar al nitrogeno con
oxigeno (NO, NOj) o con el hidrogeno del agua (NHj). Posteriormente los
compuestos formados son arrastrados por la lluvia hasta el suelo.

En la actualidad los procesos de fijacion industrial, que llevan
a la obtencidn de fertilizantes nitrogenados, son cuantitativamente de
gran importancia como puede verse en la Tabla 1,

Los procesos de fijacion de nitrogeno, tienen su contrapartida en
los procesos de desnitrificacién v de volatilizacidén de amoniaco, procesos
por los cuales el nitrégeno fijado vuelve a la atmdsfera, El proceso de des
nitrificacidn es un proceso bacteriano anaerobio propio de zonas encharcadas
v consiste en la reduccién de NO3z y de NO3, a NoO y Ny, gases que se esca-
pan a la atmésfera, La volatilizacién del amoniaco se produce principalmen
te en los océanos va que a pH mayor de 7 el catidn NH; tiende a perder un
proton; esta misma reaccion, si bien a escala global tiene muchisima menor
importancia, es responsable de la péerdida de abono nitrogenado, si se ferti-
lizan tierracs alcalinas con sales de amonio o con amoniaco,

Segin Delwiche (Tabla n? 1) el nitrégeno fijado en la biosfera en
el ano 1970, jué de 92 millones de Toneladas y el perdido 8,3 millones. EIl
desequilibrio en favor de la fijacion se debe a la fijacion industrial en forma

de ahonos; este nitrégeno que se va acumulando en la biosfera puede tener



como contrapartida negativa la eutrofizacién de los cursos de agua (lagos,

océanos, etc).

TABLA 1. Balance de pérdidas y ganancias de nitrégeno en la Tierra (modi
ficado de Delwiche, 1970)

Nitrégeno fijado Pérdidas de Nitrdgeno
(desnitrificacion)
Millones de Millones de
Toneladas Toneladas
Microorganismos Terres Desnitrificacion
tres no simbidticos 3,0 terrestre 4,3
Fijacion simbidtica Desnitrificacién
(leguminosas) 1,4 marina 4,0
Fijacién en océanos (algas) 1,0 Pérdidas Totales de
Fijacion industrial 3,0 Nitrogeno 8,3
Fijacién atmosferica 0,8
Nitrégeno Total fijado 9,2

Las plantas superiores y los animales, que en ultima instancia
disponen del nitrégeno fijado en forma inorgéanica, lo transforman en nitré-
geno organico, y al morir devuelven al suelo dicho nitrdégeno. El nitrdogeno
organico puede ser mineralizado por numerosos microorganismos y, a su
vez, este nitrégeno inorginico puede ser reconvertido a formas orgénicas o

= 4 - - <
a nitrogeno elemental que es devuelto a la atmosfera completandose asi el

denominado ciclo del nitrégeno (Figura 1).
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FIGURA 1. EIl Ciclo del Nitrégeno (modificado de Sauchelli),

FORMAS DE NITROGENO EN EL SUELO

La mayor parte del nitrégeno de los suelos (generalmente més del
95 %) suele estar en forma de nitrdgeno organico, del'cual un 20-40 % esté
en forma de nitrégeno proteico, un 5-10 % estd como aminoazicares y el res
to estd en forma de compuestos heterociclicos nitrogenados. EIl contenido de
nitrégeno del suelo, por tanto, estd relacionado con el contenido en materia
organica del mismo.

Materia orgénica es el término utilizado para designar, en general,

a todos los materiales organicos del suelo con independencia de su estado
de descomposicion. La fraccién més estable relativamente, que no es sus-

ceptible de sufrir una descomposicidén répida, se denomina humus, En el

64



humus, se incluyen compuestos derivados de ligninas, aminoazicares, ami
nodcidos y otros materiales organicos, que en conjunto confieren a un suelo
propiedades immecénicas particulares, asi como capacidad de retencidn de
agua, capacidad de intercambio cationico, etc.

El contenido en materia orgénica de un suelo varia con el clima,
tipo de suelo, y su manejo, cultivo, ete. Asi, si la temperatura media anual
se encuentra entre 0 y 212 C, el contenido en materia orgénica disminuye co
mo consecuencia de una rapida mineralizacion, Por el contrario, en terre-
nos excesivamente himedos la materia organica tiende a acumularse por fal
ta de descomposicion (formacidén de turbas).

Fl nitrégeno inorgénico estd fundamentalmente en forma de cation
NH%, del cual sdlo una pequefia parte estd en la solucion del suelo y en las
sedes de intercambio, pues se nitrifica rdpidamente; el restante estad en for
ma dificilmente cambiable formando parte de los silicatos (arcillas y ciertos
feldespatos potédsicos). En la solucién del suelo, existen también NO3 ¥y NO;
en concentracion de unos pocos miligramos por 100 gramos de suelo. Estos,
junto con el NH; soluble e intercambiable, constituyen el nitrégeno realmente
asimilable por las plantas,

Tambien existen gases del tipo N3, NpO v NO en el suelo, pero

tienen poca importancia cuantitativa,

TRANSFORAMACIONES DEL NITROGENO EN EL SUELO

Ya se ha mencionado que las plantas absorben la mayor parte dél
nitrogeno que precisan en forma de NH; y de NO3. La cantidad de nitrdgeno
idnico es funcion de 1as cantidades suministradas al suelo en forma de ferti
lizantes comerciales y de las liberadas a partir del nitrogeno organico de
reserva en el suelo; estas ultimas dependen del equilibrio que exista entre
los factores que afectan a la mineralizacidn y a la inmovilizacion del nitré-

geno del suelo.
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Se entiende por mineralizacién la conversion de nitrégeno orgénico

en nitrogeno mineral (NHj, NOg3, NO3). Al fendmeno contrario se le llama

inmovilizacion.

Mineralizacion del N orgénico

Una fraccién importante de la materia orgénica del suelo (polime-
ros de alto peso molecular, complejos 6rgano-minera1ea, etc) es relativa-
mente estable frente a la actividad de los microorganismos. Sin embargo,
en el suelo se acaba produciendo 1a mineralizacién del nitrégeno orgénico,
gracias a la accion de numerosos microorganismos.

La mineralizacién de los compuestos nitrogenados se lleva a cabo
esencialmente por tres tipos de reacciones: aminizacién, amonificacion y
nitrificacion. Las dos primeras reacciones son realizadas por microorga-
nismos heterdtrofos y la tercera, por bacterias autétrofas,

Aminizacién. Se llama aminizacion a la etapa de ruptura hidroliti

ca del nitrdgeno orgadnico, en que se liberan aminas, aminodcidos y péptidos.

Se¢ puede representar:
N orgénico ——» R - NHy + COy + energia + otros productos

Amonificacién. Los productos liberados en la aminizacion, pueden

ser utilizados por otros grupos de heterotrofos con produccién de compues

tos amoniacales:
R - NHy + HOH —— NHg + R - OH + energia

El amonio puede:
- Sufrir nitrificacion, es decir, ser transformado en NO§ y
NOj.
- Ser absorbido directamente por las plantas.
- Ser utilizado por microorganismos heterdtrofos en otros
procesos (inmovilizacion).

Ser fijado en algunas arcillas bien como catién de cambio o

bien pasando a formas biologicamente no disponibles.
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Un gran numero de microorganismos pueden llevar a cabo la etapa
de amonificacion. Entre ellos se encuentran eubacterias, principalmente

de los géneros Achromobacter, Bacillus, Clostridium, Micrococcus,

Proteus, Serratia, Pseudomonas, &s{ como actinomicetos, y hongos,

Nitrificacién. Consiste en la oxidacidn del amonio & nitrato. Se

lleva a cabo en dos etapas, interviniendo dos grupos de microorganismos que
obtienen con estas oxidaciones toda la energia que precisan para su desarro-
llo (autdtrofos). '

En la primera etapa microorganismos del género Nitrosomonas

realizan la reaccion:

NH} +-Z- Oy — NO; + HyO + 2H* ; AG = -66 Kcal/mol

En la segunda fase actia el género Nitrobacter, capaz de extraer

energia adicional del nitrito producido por los Nitrosomonas:

2NO5 + 02——-—+ 2NO3 ; bOG= -17,5 Kcal /mol

Ambas reacciones son exergbdnicas, y se realizan gracias al con-
curso del oxigeno atmosférico. Las bacterias que las realizan son aerobias
estrictas.

Ademés de Nitrosomonas, pueden realizar la 'nitritacién' bacterias

de los géneros Nitrosococcus, Nitrosospira, Nitrosoglea, y Nitrosocystis,

si bien tienen una importancia secundaria. También en contadas ocasiones

pueden llevar a cabo la etapa de ''nitratacién'' bacterias del género Nitrocys-
En ciertos casos también se ha implicado en el proceso de la nitri

ficacion a organismos heterdotrofos, tales como, ciertos hongos (Penicillium,

Aspergillus) y ciertas bacterias (Achromobacter, Bacillus, Pseudomonas,

Vibrio).
Durante la primera fase de la nitrificacion (NHZ —-—*NOz) se produ-
cen dos protones, precisandose un sistema de citocromos o de transportado

res piridin nucleotidos que los absorban, El sistema enzimatico responsable
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de la transformacion es probablemente particulado, asociado a la membrana
celular (que en estos microorganismos se encuentra en algunos puntos muy
replegada), ya que los tratamientos que destruyen membranas impiden la
oxidacion normal del amonio, sin afectar necesariamente a otras funciones
celulares. La oxidacidén transcurre al menos en dos pasos. El primero
parece estar catalizado por una oxigenasa que liga un &tomo de ox{geno al
amonijo con formacién de hidroxilamina. No se han identificado otros inter
mediarios. Una posible secuencia podria ser:

Oz

NH} NH,OH —=[N,O —= HyN,0, ] —=NOj
La oxidacidén de nitrito a nitrato transcurre mediante el siguiente

proceso: . ADP + Pi
NOQXCit.a1 Fe3* Cit.ag Fe?? 1/, O
NOgj Cit.ay Fel? Cit.aq Fed* H,O
ATP
La nitrificacién depende de los siguientes factores:
a) Suministro de iones amonio. Si la relacion C/N es alta, gran

parte del nitrogeno presente se utilizard para consumir el carbono tal como

se describird a continuacion.

b) pH del suelo. La nitrificacién se lleva a cabo a pH neutro o lige
ramente alcalino (pH optimo entre 6 y 8). En suelos sensiblemente alcalinos
la actividad de Nitrosomonas supera a la de Nitrobacter produciéndose una
acumulacioén de nitrito. Si se anade un exceso de fertilizante nitrogenado
que deé reaccidn alcalina puede ocurrir lo mismo. En suelos acidos parece
que los responsables de la nitrificacion son determinados hongos que actian
por mecanismos no bien conocidos.

c) Aireacién y humedad del suelo. Tanto Nitrosomonas como Nitro

bacter son aerobios estrictos, por lo que precisan una correcta aireacidn;
de ah{ la importancia de la estructura del suelo sobre la nitrificacion, sien-

do ésta méxima en suelos que permitan una difusién de gases correcta, En
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suelos encharcados no se verifica la nitrificacidn,

d) Temperatura. El dptimo de temperatura estd entre 30 y 352 C,
pero puede haber nitrificacién lenta a bajas temperaturas, As{ en inviernos
frios, el NH} anadido como fertilizante en otofio no va a pasar a NO3 y por
tanto no se perderd por lixiviacién. En suelos dcidos habrd ain menos pér
didas, pues en éstos hasta los 102 C no habré nitrificacién. Parece ser que
el género Nitrobacter es el més afectado por las bajas temperaturas por lo

que, si se producen éstas, a veces se pueden acumular nitritos.

Desnitrificacion

Los microorganismos del suelo no fijadores de nitrégeno normal
mente absorben el nitrégeno necesario para su crecimiento en forma de amo
nio o en forma de compuestos nitrogenados sencillos tales como aminodci-
dos. Si el suministro nitrogenado es en forma de nitrato éste deberd ser
reducido a amonio antes de su asimilacién. (''reduccion asimiladora' del
nitrato). Por otra parte, cuando se originan condiciones de anaerobiosis
en un suelo, una serie de bacterias que son generalmente aerobias pueden
respirar anaerdbicamente sustituyendo el oxigeno por nitrato o nitrito como
aceptor de electrones, El nitrégeno elemental es generalmente el producto
‘inal de esta respiracion anaerdbica, Este proceso inverso de la nitrifica-

cién, denominado desnitrificacion, es llevado a cabo por bacterias de los

géneros Bacillus, Pseudomonas y Micrococcus entre otros. La reduccidn

del nitrato que tiene lugar de esta forma se conoce como ''no asimiladora'.

Se acepta generalmente que la secuencia de intermediarios en

1a desnitrificacion es: NO-}, ——-NOé - NO - N20 — No. Los meca-

nismos moleculares se pueden esquematizar de la forma siguiente

69



Cit. tipo ¢ - - N20
oxido nitroso
reductasa ﬂ
Cit. tipo ¢ - NO
/ oxido nitrico
~ NAD — FAD —Quinona —Cit. tipo b reductasa ﬂ
\Cit. tipo c-d » NO3
nitrito
reductasa
Nitrato reductasa enlazada—e NOj

a membrana

Varias especies de bacterias no poseen el conjunto de enzimas
completo. Por ejemplo algunas carecen de la nitrato reductasa no asimila
dora y solo pueden desnitrificar a partir de nitrito.

La desnitrificacion suele ocurrir principalmente en terrenos enchar
cados, si bien, a veces, se puede producir simultdneamente con la nitrifica
cién. Los distintos tipos de bacterias difieren respecto a los niveles de ox{
geno a los que empiezan a desnitrificar.

Tambien se da en los suelos la desnitrificacién quimica pero tiene
poca importancia cuantitativa. A valores de pH bajos el nitrito reacciona

espontdneamente:

NOj + Mn2*+ 2H —= NO! + Mn3*+ H.O

2

escapando el NO a la atmosfera,

Equilibrio nitrégeno mineral-nitrégeno orgénico

Se llama relacién carbono-nitrégeno o relacién C/N, a la razdn del
porcentaje de carbono al nitréogeno en un material fresco, en un humus, o
en un suelo en general. La relacion media C/N de un suelo arable en zona
de clima templado estd alrededor de 10. Cuando el pH baja 6 cuando aumenta
la humedad del suelo esta relacién tiende a subir. En los podsoles la rela-

cién C/N es de 25 6 mas.
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La relaciéon C/N de los materjales anadidos a un suelo, como abona
do orgdnico por ejemplo, influye en el nivel de nitrégeno mineral utilizable
por las plantas. En la Figura 2 se muestran los cambios en los niveles de
nitrato en un suelo durante la descomposicién de los residuos de dos cose-

chas que difieren en la relacidén C/N.

8O+
60 4 INMOVILIZACION NETA
PROPORCION
CIN
40 MINERALIZACION

NETA

CANTIDAD |

ADICION " TIEMPQ ———————

FIGURA 2. Evolucidén del nivel de nitratos en el suelo durante la descompo
sicion de residuos de cosechas, a)=.=:=- Residuos pobres en
nitrégeno (C/N alta). b)-.e--.--, Residuos ricos en nitrbégeno

(C/N baja).

Si la materia organica a descomponer tiene una relacién C/N eleva
da (p.ej. paja de cereales, zuros de maiz), los microorganismos heterotro-
fos que actien sobre ella seran capaces de asimilar todo el nitrégeno pero no
todo el carbono; para poder utilizar éste manteniendo un ritmo rapido de cre
cimiento, deberan emplear nitrégeno mineral presente. Se produce asi una
inmovilizacidén neta del nitrogeno en el suelo, seguida luego de una lenta mine

ralizacion.

Si, por el contrario, la materia orgénica tiene un contenido en
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nitrogeno elevado (p. ej. alfalfa, trébol, paja de leguminosas), normalmente
no se dara esa disminucién en la fraccién de nitrégeno mineral sino, en todo
caso, un aumento debido a la propia descomposicion de material orgénico.

En caso de anaerobiosis o de pH no apto para el desarrollo de los
microorganismos (pHs écidos o muy alcalinos) se producird una acumulacion
de materia organica.

Como regla general se puede decir que cuando se afaden a un suelo
materiales organicos con relacién C/N mayor de 30, se produce inmoviliza-
cién del nitrégeno del suelo durante el proceso inicial de descomposicién. Pa
ra relaciones C/N comprendidas entre 20 y 30 no hay inmovilizacién ni mine

ralizacidn en el proceso inicial.

FITACION DE NITROGENO ATMOSFERICO

La fijacion de nitrogeno atmosférico puede ser natural o artificial.
La primera puede ser bidtica o no-bidtica. La fijacién bidtica de nitrégeno
atmosférico, es la mayor fuente natural de nitrdégeno fijado y la realizan
microorganismos en simbiosis con vegetales o que viven libres en el suelo,

La fijacion simbidtica de nitrogeno ha sido importantisima en la
agricultura tradicional. Las bacterias del género Rhizobium viven en simbio
sis con las plantas leguminosas, simbiosis que se manifiesta por la aparicion
de nodulos en las raices donde se alberga la bacteria, Se conocen numero-
sas especies bacterianas, del género Rhizobium,l y cada una infecta determi
nado tipo de planta huésped, y viceversa, cada especie de leguminosa necesi
ta ciertas especies o cepas de Rhizobium. Las cantidades de nitrdgeno fija-
das difieren segin la cepa de Rhizobium, la planta huésped y las condiciones
ambientales en que se desarrollan. En Nueva Zelanda se han llegado a fijar 40
Kg de nitrégeno por hectdrea en praderas de trébol. Las leguminosas tienen
por tanto un gran interés para la cosecha siguiente; de ahi su importancia en
la rotacion de los cultivos.

La fijacidon de nitrégeno es maxima cuando no se afiaden al suelo

fertilizantes nitrogenados. Sin embargo, en la practica agricola, a veces se
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abona ligeramente con nitrégeno en el momento de la siembra para facilitar
la germinacion y la vida de la leguminosa en sus primeros momentos hasta
que la nodulacidén de las raices tenga lugar,

Tiene una gran importancia ecoldgica la fijacién de nitrégeno por
leguminosas arbdreas en zonas selvdticas tropicales y subtropicales. Tam
bién se dan relaciones simbidticas de este tipo con plantas no leguminosas
que tienen nddulos en sus raices capaces de fijar nitrégeno, por ejemplo, en
ciertos miembros de las familias de las Betuldceas, Miricdceas, Ramnéaceas,
etc.

En la Tabla 2 se muestran valores medios para la fijacién de nitro

geno por ciertas especies de leguminosas,

TABLA 2. Fijaciéon media de nitrégeno por leguminosas

Leguminosa Especie de Rhizobium Nitrégeno fijado (Kg/Ha)
Alfalfa R. meliloti 180
Meliloto R. meliloti 110
Trébol rojo R. trifolii 120
Guisante R. leguminosarum 70
Soja R. japonicum 60
Judia R. phaseoli 40

Entre los microorganismos fijadores de nitrégeno no simbidticos
se incluyen numerosas especies de algas verde-azuladas (Nostoc, Calothrix,
etc.), asi como diversas bacterias., Entre estas (iltimas merecen mencio-

narse las pertenecientes a los géneros Clostridium, Azotobacter y Rhodospi-

rillum que son respectivamente saprofitas anaerobias, saprofitas aerobias y

fotosintéticas. Las cantidades de nitrdgeno fijado por estas bacterias pueden
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llegar hasta 60 Kilos por Hectdrea. Una cifra media en un suelo mediterré-
neo seria de unos 10 Kg/Ha y afio.

Todos los organismos fijadores de Ny poseen un sistema enzimético
que cataliza la reduccién de nitrogeno a amonio en presencia de un reductor
y de energia. El sistema enzimético se denomina nitrogenasa (genes ''nif'"),
estd formado por dos proteinas (una que contiene hierro y otra con hierro y
molibdeno) y tiene propiedades similares en todos los organismos fijadores
hasta ahora conocidos. Los electrones procedentes del reductor son transfe
ridos a la nitrogenasa a través de una cadena transportadora,

Por manipulaciones genéticas apropiadas se han logrado transferir
los genes '"nif' de bacterias fijadoras a otras que no lo eran, como por ejem

plo de Klebsiella pneumonia a Escherichia coli. También se han consegui

do mutantes que tienen alterado el sistema de regulacion-de los genes ''nif"
y que excretan al medio gran cantidad de NH} fijado.

Los sistemas de fijacion difieren entre si en los compuestos dado-
res de electrones, en las fuentes de energia y en la cadena transportadora.

La via de fijacion, sin embargo, puede generalizarse en el siguiente esquema:

Fuente de Dadores Cadena N=N
energia ——» de e~ e~__ Nitrogenasa
celular electrones transportadora -

NHy

Las diferencias entre los grupos de microorganismos fijadores se
esquematizan en la Tabla 3.

Las algas verde-azuladas, que son fotosintéticas, tienen importan-
cia en la fijacion de nitrégeno en las masas de aéua, en la superficie de las
rocas, en los campos de arroz, etc. Estas necesitan para su desarrollo so-
lamente luz, N,y vy CO, (gases de la atmosfera), y sales minerales.

En la actualidad se investiga activamente sobre fijacion microbiana
del N2, especialmente en los puntos siguientes:

a) La caracterizacidn del sistema genético ''nif", y su manipulacién

con vistas a producir plasmidios de alta velocidad de replicacidn.
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TABLA 3. Caracieristicas metabdiicas de las bacierias fijadores de

nitréogeno
Fuente de Dadores de
Organismo energia electrones Transportadores
Rhizobium Compuestos NADH, Ferredoxina
carbonados
suministrados
por la planta
Clostridium y Compuestos Piruvato, Ho Ferredoxina o
Azotobacter organicos del NADH,, NADPH, flavodoxina
suelo
Rhodospirillum Luz Piruvato, Hjp Ferredoxina

b) La fijacion de N» por cepas de Rhizobium capaces de vivir libre
mente, asi como, por cepas de Rhizobium capaces de entrar en simbiosis
con cereales y otras plantas de gran cultivo distintas de las leguminosas.

c¢) La fijacién de Ny por las bacterias de la rizosfera de un nime-
ro mayor de plantas de las que actualmente existen (coniferas, cana de
azicar, etc.) y aumento de la eficiencia de fijacion por las ya conocidas,

De este modo la fijacién microbiana de nitrégeno que ha sido la
base de la agricultura de subsistencia puede adquirir una importancia mayor
de la que tiene en la actualidad en las agronomias més desarrolladas.

El nitrogeno atmosférico fijado abiéticamente se debe a descargas
eléctricas naturales (Ng — NO:';) oa gases industriales (NOg de las plantas
de fabricacion de SO4H5, el NH3 gas desprendido de instalaciones industria-
les diversas, etc.), Cerca de zonas industriales (plantas de sulfurico, cen
trales téermicas, etc.) el ni\régeno fijado en la atmosfera y posteriormente
lavado con el agua de lluvia hasta el suelo puede llegar a ser de hasta
50 Kilos/Ha y afio, si bien, normalmente no supera 10-15 Kg/Ha.

La fijacion industrial de nitrégeno (Tabla 1) supone un alto porcen-



taje del nitrogeno total fijado (més del 30 %) y es la base de la fabricacidén

de los abonos nitrogenados,

RETENCION DEL NITROGENO IONICO EN EL SUELO

El i6n amonio puede ser retenido por el complejo de cambio del
suelo, siempre que éste posea una capacidad de intercambio catidnica ade-
cuada. EIl NH}I de cambio podra ser canjeado por otros cationes, pasando a
la solucién y pudiendo ser absorbido por los distintos organismos vivos que
lo precisan.

Sin embargo, existe la posibilidad de que el amonio sea fijado por
los minerales de la arcilla (principalmente por vermiculita, illita y esmec-
titas) en una forma no directamente utilizable por los organismos vivos. As{
por ejemplo, en las illitas se llegan a fijar del orden de 40 mg de nitrdgeno
por 100 gramos, y en los suelos puede haber entre 5 y 80 mg de N2/100 gr.,
lo que viene a representar varias Toneladas por Ha,

El NHZ ocupa el mismo lugar que el K* en la red cristalina de los
silicatos debido a que sus radios iénicos son muy parecidos (1, 33 & el del
K* y 1,438 el del NHj). Todos los minerales y suelos capaces de fijar po-
tasio, fijan también amonio., La proporcién de ambos cationes fijados guar-
da relacidén con su proporcién en la solucién del suelo. Asi, si se aumenta
el contenido en potasio en la solucion del suelo aumenta el NH; fijado en la
red de los silicatos. FEl amonio fijado puede ser reemplazado por cationes
capaces de expander las arcillas (Ca2", Mgz*', Na*, H") pero no por los que
no lo son (principalmente K*),

Los suelos ricos en materia orgédnica también pueden fijar amonio,
siendo la cantidad fijada proporcional a la cantidad de carbono de la misma,

El significado agronémico de la fijacion del amonio no parece ser
grande. Sin embargo, tiene lugar, y en ciertas practicas agricolas, como
el emplazamiento profundo de amoniaco 6 de sales amoniacales en subsue

los con grandes cantidades de arcillas expansibles, puede ser un factor
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modificador importante de la eficiencia del fertilizante anadido.

Por el contrario, el idn nitrato no es retenido por el suelo, siendo
transportado con el frente acuoso. En condiciones de pluviosidad elevada,
el nitrato puede ser lixiviado hasta profundidades inaccesibles a las raices
de las plantas. Para una cantidad de agua dada anadida al terreno, el valor
de su capacidad de campo determina la mayor o menor profundidad del fren
te mojado que se alcanza y, por tanto, del nitrato disuelto. Si se producen
movimientos ascensionales de agua (p.e). el ascenso capilar a partir de una

capa fredtica), el nitrato ascenderéd con ella,

BALANCE DEL NITROGENO EN EL SUELO

El balance del nitrégeno en el suelo resulta de analizar pérdidas
y ganancias del mismo.

Las ganancias estan representadas por las fijaciones simbiotica
y no simbidtica, por el abonado nitrogenado y por los arrastres del agua de
1luvia.

I.as pérdidas de nitrogeno estan representadas por las extraccio-
nes de las cosechas, el lavado de nitratos, las pérdidas por desnitrificacion
y las pérdidas por erosion.

De las ganancias ya nos hemos ocupado en apartados anteriores,
Se consideran a continuacion las pérdidas con cierto detalle:

a) Extraccidn por las cosechas. Es funcién del tipo de cultivo, de

su rendimiento y del nivel de nitrdgeno en el suelo. Asi una cosecha de tri-
go puede extraer 50-60 Kg de N/Ha; los cultivos intensivos pueden extraer

100-150 Kg/Ha-afio.
b) Lavado de los nitratos. Es funcion de la cantidad de agua y de

la permeabilidad del suelo. Estas pérdidas pueden ser importantes durante
las lluvias invernales en climas mediterraneos, suficientemente templados

como para que la nitrificacion sea apreciable durante el otofio-invierno.
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Contribuye también a la eutrofizacién de los cursos de agua.

c) Pérdidas gaseosas. Se deben a desnitrificacién y a volatiliza-

cién del amoniaco. La desnitrificacién causada por bacterias es méxima
cuando el suelo esta caliente, y encharcado o a la capacidad de campo si es
de poro fino.. De esta manera se puede perder incluso un 10-15 % del nitrd
geno,

I.as pérdidas por volatilizacién de amoniaco en suelos alcalinos
pueden producirse localmente Yy ocurren con mas frecuencia con cierto tipo
de abonos tales como urea (que se descompone facilmente en COo y NHq) v
si el suelo estd caliente y seco.

d) Pérdidas por erosién. Afecta a las particulas més finas (mate
ria orgénica, arcilla) y en consecuencia disminuye la fertilidad.

En el caso de poder calcular tanto las pérdidas como las ganancias,
se podria establecer el abonado necesario para ese suelo.

Es importante mantener 1a reserva de nitrégeno orgénico de un
suelo y en suelos cultivados desde hace cientos de afios, como los de la Pe-
ninsula Ihérica, el problema consiste en incrementar el nitrégeno orgénico,
cosa nada facil. Se puede intentar aumentarlo intercalando leguminosas en
la rotacion de cultivos, enterrando leguminosas, anadiendo estiércol, evitan
do quemar rastrojos, haciendo "mulch' de paja, abonando con N-P-K que
al aumentar el rendimienio aumentara el residuo orgénico que queda en el

suelo, ete,
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5. ABONOS NITROGENADOS

INTRODUCCION

El empleo de abonos quimicos nitrogenados procede del siglo pa-
sado, en el que desde Chile se exportaban nitratos naturales a numerosos
paises del mundo. Pero el desarrollo de la industria de los fertilizantes
nitrogenados no cobrd un impulso definitivo hasta que, a principios del pre
sente siglo, no por razones agrondémicas, sino estratégicas (necesidad de
productos a base de nitrégeno para fabricacién de explosivos) se inicid la
fijacién del nitrégenc atmosférico por procedimientos diversos.

El nitrégeno estd contenido en los abonos quimicos en forma de
ion nitrato (NOé}, de idon amonio (NH;}, o de'ambos a la vez, También pue
de estar en forma de amida, como en la urea, que en suelo (especialmente
en climas calidos), pasa a la forma amoniacal con relativa facilidad.

Actualmente la gran mayoria de los fertilizantes nitrogenados se
fabrican a partir del amoniaco. Los materiales que no utilizan este compues
to como producto intermedio, forman una minoria o estan en trance de desa
parecer. Entre ellos, ademas de los nitratos naturales, se encuentran el
sulfato amdnico obtenido como subproducto en las coquerias, la cianamida

(de uso cada vez més restringido), y el acido nitrico fabricado por el proceso

79



de Birkeland de coste prohibitivo.

NITRATOS NATURALES

El nitrato sédico, NOg Na, se encuentra en estado natural, junto
con otros compuestos que lo impurifican, en grandes yacimientos de origen
no bien determinado, en las altiplanicies chilenas (Nitrato de Chile),

El mineral del que se extrae se denornina ''caliche" y contiene,
ademés de nitrato, cloruro sodico (hasta el 20 %) y otras impurezas, espe
cialmente sulfatos.

El proceso de separacion se basa en la diferente solubilidad del
nitrato y del cloruro sddico en agua a diferentes temperaturas; en tanto que
la solubilidad del primero aumenta grandemente con la temperatura, la del
segundo permanece casi constante. As{ pues, calentando una disolucidn de
caliche triturado hasta 502 C y enfriando rapidamente hasta 32C, la gran
mayvoria del producto que cristaliza es nitrato sodico, en forma de agujas
muy finas que se separa de las aguas madres, practicamente puro. Poste
riormente puede ser granulado para su expedicidn.

La riqueza media del nitrato de Chile es del 15,5 % de nitrégeno,
exclusivamente en forma de i6n nitrato. Ademas, contiene una pequefia pro

porcion de impurezas que contienen oligoelementos,

SINTESIS DEL AMONIACO

Antes de tratar de los diferentes abonos nitrogenados, es necesa
rio estudiar ¢cdmo se sintetiza el amoniaco, producto intermedio para la
fabricacidon de casi todos ellos.

Todos los procesos actuales de sintesis consisten en hacer reac-
cionar bajo presidén y en presencia de catalizadores, volimenes de nitrogenc

e hidrégeno, en proporcién de 1 2 3. En todos los procesos, el nitrégeno
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procede del aire (que, lo contiene en una proporcion aproximada del 78 %),
generalmente sin tratamientos previos. Asi pues, la fuente de nitrégeno es
gratuita e inagotable.

[.a dificultad estriba en la obtencidn del hidrégeno. En todos los
sistemas procede del agua; las diferencias entre ellos residen, fundamental
mente, en el producto carbonado que reacciona con el agua para formar hidré
geno,

Hay un proceso en el que el hidrégeno se obtiene, simplemente, por
electrolisis del agua. Sin embargo, éste exige un gran gasto de energia eléc
trica, que lo hace actualmente antiecondmico, a no ser en casos muy espe-
ciales en que aquella se disponga marginalmente & muy bajo precio.

En los demas procediiientos, basados en productos que contienen
carhono, se distinguen las siguientes fases:

a) Preparacién del gas de sintesis, Reaccion de la sustancis carbo

nada con vapor de agua u oxigeno para formar una mezcla de Hy y CO.

b) Conversion del CO en COy ("'Shift conversion'').

c) Separacion del CO, de los restos de CO.

d) Sintesis. Reaccidn del Hy y N2 (aportado en el aire en alguna de
las fases anteriores), bajo presion y ante catalizadores, para formar el N4,

La preparacion del gas de sintesis, se realiza en los procesos mas

antiguos (Haber-Bosch, Claude, Casale, etc.) haciendo circular vapor de
agua y aire a través de carbdn de cock incandescente (Proceso denominado

del gas de agua). Las reacciones son:

C + H,0 CO + H,
CO + Hy0 —> CO, + Hy

Otro proceso antiguo de preparar el gas de sintesis es el de oxida-~
cién parcial. Consiste en 1a cembustién. con escasa proporcion de oxigeno
(procedente de la desiilacidon fraccionada del aire liquido), de gases proce-
dentes de refinerias de petrdleo o gas natural. Re presentando simbdlica-

mente por CxHy la formula del hidrocarburo contenido en estas materias
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primas, la reaccidon que tiene lugar es la siguiente:
CxHy+ = Oy ——»x CO+ < H
2 2 2 2

La separacion previa del Oy encarece mucho este proceso.

El metodo hoy mas generalizado, con sus numerosas variantes, de
preparacion del gas de sintesis es el de ''reformado al vapor' (steam refor-
ming), El gas procedente de refinerfas (gasificacién de naftas ligeras) o el
gas natural (metano, principalmente) reacciona con agua a elevadas tempera

turas y en presencia de catalizadores
Cx Hy + x HyO — x CO+ (x + ) Hy

Este ''reformado' de los gases se suele hacer en dos fases.

Una vez preparado el gas de sintesis, lo que interesa es separar el
Ho y el CO, para lo cual, primeramente hay que realizar la conversién del
CO en CO2. Esto se verifica ante exceso de vapor de agua, a baja tempera-

tura y en presencia de catalizadores.
CO + H,0 — Hy + CO,

Posteriormente, se procede al separacion del CO», y del CO resi-
dual haciendo circular el gas por torres especiales, en donde es absorbido
por diversos productos (monoetanolamina, carbonato potdsico caliente, etc.),

Por dltimo, se llega a la fase de sintesis,en la que el Hy y el Ny
incorporado en fases anteriores con el aire (inezclado con el vapor) o afadido
en esta fase (previa separacion del COz). se hacen reaccionar en presencia
de catalizadores, a elevadas temperaturas y grandes presiones,

Para ello son necesarios grandes compresores, Uno de los mayo-
res adelantos de la industria moderna del amoniaco es el empleo de compre
sores centrifugos, en lugar de los reciprocos convencionales.

Otras mejoras tecnolégicas se refieren a la utilizacidén de cataliza

dores méas eficaces o més baratos, procesos a presiones més bajas, recupe



racion de calor, ciclo continuo, etc.

Hasta 1965 una fadbrica que produjese 300 6 500 Tms de amoniaco
por dia, se consideraba de gran capacidad. Actualmente, se construyen
plantas de sintesis de amoniaco que tienen una capacidad de 1000 6 méas

Toneladas por dia,

OTROS ABONOS NITROGENADOS DE SINTESIS

Sulfato amonico

Actualmente se fabrica el sulfato aménico por diversos sistemas.

a) Sintesis. El proceso mas generalizado de obtencidn de sulfato
amoénico se basa simplemente en la neutralizacién del &cido sulfirico con
amoniaco procedente de una planta de sintesis.

Los otros procedimientos de obtencion existentes se benefician de
algunos subproductos de otras actividades industriales que contienen suficien
te cantidad de amoniaco o de acido sulfurico. Este se obtiene de muchas
industrias que entre sus gases residuales eliminan mucho SOy, el cual es
necesario eliminar para evitar la polucion atmosférica.

b) Coquerias. Para la fabricacion de cock hay que calentar hulla
u otros carbones en hornos especiales, en ausencia de aire. En esta opera-
cidén se desprenden gases ricos en amoniaco, el cual se hace reaccionar con
dcido sulfirico en una torres de absorciéon. El sulfato aménico sintetizado
es concentrado, enfriado y cristalizado.

c) Gas de hornos de cock. De los hornos de cock empleados en la
industria sideri(irgica se desprenden gases que contienen amoniaco, que asi
mismo se utiiiza para fabricar sulfato amdnico.

d) Fabricacion de caprolactama. Uno de los procesos industriales
en los que méas importancia tiene la obtencién de sulfato amodnico como
subproducto es en la fabricacidn de caprolactama, producto intermedio para

preparacién del nylon. En este proceso de fabricacidn se consiguen 4,5 Tms
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de sulfato amoénico por cada Tm producida de caprolactama,

e) A partir de yeso o anhidrita. En la fabricacién de amoniaco se
ha de separar el anhidrido carbdnico, con el que se puede obtener carbonato
amoénico COg (NH,),. Disolviendo éste en grandes tanques de mezcla con
yeso SO, Ca. 2H,0, o anhidrita SO4 Ca, debidamente molidos, se forma
sulfato amoénico y carbonato cdlcico. Este es separado y el sulfato es eva-
porado y enfriado.

Este procedimiento es muy lento y solo en casos en que no se pue-
da disponer econdmicamente de dcido sulfirico, puede ser rentable,

Puede ser interesante aprovechar el yeso que se ha de separar en
la fabricacion de acido fosforico por via himeda,

El sulfato aménico tiene una riqueza de 20-21 % de nitrégeno. Gene
ralmente se presenta en forma de pequefios cristales de color blanco.

Es un abono de reaccion dcida, por lo que se adapta mejor a los
suelos basicos, especialmente los calizos.

Aporta, ademds de nitrégeno, azufre (24 %), el cual, como es sabi

do, tiene un efecto acidificante en el suelo.

Acido nitrico

Es un producto intermedio para obtener algunos de los abonos nitro
genados mas utilizados,

A principios de siglo, los suecos, Birkelan y Eyde idearon un pro-
cedimiento de fijar el nitrégeno atmosférico mediante su combinacidon con
el oxigeno por fuertes descargas eléctricas; asi se forma 6xido nitrico (NO)
que posteriormente se oxida y se recoge en agua, produciendo dcido nitrico.
Este procedimiento es carisimo y sdlo se ha utilizado en los lugares en que
se disponia de energia eléctrica barata, como por ejemplo, en Noruega. Hoy
ya casi no se utiliza.

Actualmente, todo el &cido nitrico empleado en la industria, y espe
cialmente en la de los fertilizantes nitrogenados, se obtiene por la oxidacion

del amoniaco, con aire o con oxfgeno, en presencia de un catalizador de
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platino, a elevadas temperaturas (9509 C),

Las reacciones fundamentales son:

2NO + O, —> 2 NO,

El mondxido de nitrogeno (NO) es enfriado y oxidado, para ser disuel

to en agua en unas torres de absorcidn, dando lugar a un acido nitrico del 58,
3 N02+ H20 —> 2 NOgH + NO

Nitrato amodnico

Es uno de los abonos més utilizados en el mundo. Se puede utilizar
directamente o para fabricar nitratos amoénico célcicos, de més baja gradua
cién, o en la fabricacién de abonos compuestos, complejos y liquidos.

Se obtiene por la neutralizacién del dcido nitrico con amoniaco:

NOgH + NHg = => NOg (NH,)

L.a fase siguiente es su concentracidn, evaporando el agua que
acompafia al NOgH, hasta un 95 %.

A continuacién, lo més frecuente es aperdigonarlo, pulverizéndolo
desde lo alto de una torre con aire caliente a contracorriente. Cuando llega
al fondo se han formado unos perdigones, los cuales es necesario secarlos
a una temperatura no muy elevada,

El nitrato aménico puro tiene una riqueza del 35 % de nitrégeno.
El que se usa comercialmente como abono tiene el 33,5 Y% de nitrégeno; la
mitad en forma nitrica y la mitad en forma amoniacal.

Esto constituye una de sus méas importantes ventajas, ya que apor
ta al suelo nitrégeno nitrico, inmediatamente aprovechable por las plantas,
y amoniacal, de efecto mas ret’ardado. Otras ventajas son su alta concen-
tracion, su gran solubilidad y su coste relativamente bajo.

El nitrato amonico tiene un efecto acidificante de los suelos.

Por otra parte, tiene los siguientes inconvenientes:



a) Tiene gran higroscopicidad, por lv que habré que alinacenarlo
en medio seco, y en sacos debidamente impermeabilizados,

b) Es muy inflamable, siendo sensible al calor y a los choques.
Puede arder incluso en ausencia de oxigeno atmosférico.

¢) Sus particulas tienen tendencia a conglomerarse, s6lo con la

humedad ambiente se pueden formar cristales entre aquéllas, lo cual se ve
favorecido por la presion (grandes montones) y las altas temperaturas,

Si bien siempre es necesario tomar precauciones en la manipula-
cién y almacenamiento del nitrato amdnico, el producto comercial que actual
mente se fabrica estd acondicionado para superar estos inconvenientes. El
principal y necesario acondicionamiento consiste en recubrir las particulas
con una sustancia que absorbe 1a humedad y haga de antiaglomerante; a este
fin se utilizan algunas arcillas (como la atapulgita), talco, tierra de diato-

meas, kieselguhr, etc.

Nitrato aménico célcico

Para eludir o disminuir los inconvenientes que se han mencionado,

el nitralo amonico se suele mezclar con carbonato calcico (caliza molida)

en la fase previa @ su aperdigonado, con lo cual se obtiene productos que
normalimente tienen riquezas de 20,5 % y 26 % de nitrogeno.

Por lo demés, tienen propiedades andlogos & las del nitrato amdui
co, salvo que tienen en el suelo una reaccion neutra (20,5 % N) o ligeraren
te dcida (26 % N).

Aungue se les denomina nitratos amonico célcicos, no son en rea

lidad més que mezclas de nitrato con caliza, yva que no tienen nitrato calcico,

También se les llama amonitratos,

Nitrosulfato aménico

El nitrosulfato ainJiiic. 5 un produclo que se obtiene mediante la
reaccion de los acidos nitrico y sulfirico con amoniaco. Generalmente

tiene el 26 % de nitrogeno, el 75 % del cual en forma amoniacal y el 25 % en
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forma nitrica. Como es natural, participa de las caracteristicas del sulfato
amoénico y del nitrato amonico.
Se suele presentar en forma granulada., Es muy soluble y tiene una

- ” -
reaccion acida en el suelo.

Nitrato de cal

El nitrato de cal ha sido un abono muy utilizado y todavia se emplea
en muchos paises, pero su importancia relativa ha decrecido mucho.

El principal pa{s productor es Noruega, en donde se obtenfa median
te el cido nitrico fabricado por el método del arco eléctrico. Aunque este
procedimiento ya no se emplea, se sigue produciendo con fcido nftrico resul
tante de la oxidacidén del amoniaco.

También se obtiene nitrato de cal como subproducto de la fabrica-
cion de nitrofosfatos (abono complejo).

Tiene reaccion francamente bédsica en el suelo y su contenido en cal
(Ca O) es del 28 %, esto hace que sea muy utilizado en los suelos acidos. Una
de las causas por las que su empleo estd en decadencia en su bajo contenido
en nitrégeno (15,5 % N) y su gran higroscopicidad.

Generalmente se presenta en forma cristalizada, de color blanco

o grisaceo. Et: muy soluble.

Urea

1.2 ureg o carbamida CO (NH2)2 es uno de los abonos nitrogenados
de méas difusion en el mundo, si bien su empleo generalizado como fertilizan
te es relativamente reciente.

Aunque también puede fabricarse a partir de la cianamida, los di-
versos procesos industriales de-obtencion de urea estin basados en la reac-
cién de amoniaco y anhidrido carbénico a temperaturas del orden de 170-
1802 C y a presiones de 120-280 Kgs /cmz. En una primera reaccion se for-

ma carbamato amoénico, el cual posteriormente se deshidrata proporcionando



urea. l.as reacciones son las sigulentes:

CO, + 2 NHy——> NH, COO NH,
NH, COO NH, - -— CO (NH,), + Hy0

Simultdneamente tienen lugar otras reacciones desfavorables, que
hay que reducir al minimo, mediante el control de la presién y la temperatu

ra:

2 CO (NHZ}Z _ NHz-CO-NH—CO-NHz +NI—I3
Biuret
coO {NH212 + H2O—*2 NH3 + C.O2

Fl producto que sale del reactor de sintesis es una mezcla de urea,
agua, amonijaco e importantes cantidades de carbamato amonico, que hay que
eliminar. Esto uliimo se realiza descomponiendo el carbamato en amoniaco
y anhidrido carbdnico, que son separadoe en fase gaseosa,

Il.as diferencies en todos los procesos actuales de fabricacion de
urea residen en la forma en que el carbamato se descompone y es eliminado
y en la manera en que son tratados los gases resultantes de dicha descompo
Slt'i('.)l"l.

Unos procedimientos reciclan otra vez al reactor de sintesis parte,
o todo, el amoniaco y el anhidrido carbdnico, en que se descompone el carba
mato; oiros separan NH3 y CO2 que son aprovechados en la fabricacion de
otros abonos nitrogenados dentro del mismo complejo industrial,

La solucion de urea resultante del proceso se concentra por evapora
cion y se aperdigona o se cristaliza,

I.a urea es el abono nitrogenado s6lido més concentrado, contenien
do el 46 7 de niirdgeno. Ademés de ser utilizado como fertilizante es el
producto intermedio de otros procesos industriales,

Para ser utilizado como abono es necesario controlar su fabrica-
cion, de forma que el contenido en biuret, que se produce como impureza,

no sea superior al 1 % en el producto final, ya que este compuesto en mayores
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proporciones puede ser tOxico para las plantas.

La urea es muy soluble y muy higroscdépica, La presentacion en
forma de perdigones atenua este Ultimo inconveniente, as{ como los produc
tos que se afiaden para recubrir sus grdnulos como antiaglomerantes.

Una caracteristica de 1a urea es su tendencia a hidrolizarse dando
amoniaco y anhidrido carbénico. Esta reaccién es favorecida por las tempe
raturas altas, pH elevados y ciertos catalizadores, especialmente por el
enzima ureasa,

Esta facilidad de descomponerse en amonfaco y anhidrido carbéni-
co es positiva en cuanto contribuye a la réapida nitrificacién del nitrégeno que
contiene y su asimilacién por las plantas. Pero esta propiedad también pue-
de ser un inconveniente si se aplica la urea superficialmente al suelo, en con
diciones especiales de humedad y temperatura que faciliten la hidrdlisis, ya
que en ese caso parte del amoniaco en que se descompone pasaria a la atm6§_
fera. Por ello, en determinadas circunstancias puede ser conveniente el en
terrar la urea con una labor superficial, con lo cual el amoniaco que se for=
me pueda ser retenido por el complejo absorbente o nitrificado por las bacte
rias del suelo.

En los climas frios y con suelos acidos la urea se hidroliza con difi
cultad, y hasta que ésto se produce puede ser arrastrada por las aguas, dada
su gran solubilidad. A esto se debe el que su consumo se extienda mas répi
damente en los paises méds meridionales, con escasas lluvias, climas templa
dos, suelos calizos, etc.

Segun algunos autores, la hidrdlisis de 1a urea, en condiciones favo
rables, empieza a verificarse a los dos o tres dias de su aplicacién, en sue-
los ricos en materia orgénica, y a los siete y ocho dias, en suelos con poca
materia orgénica.

La urea tiene una accion acidificante en el suelo.

Su solubilidad permite su empleo en la preparacién de soluciones

nitrogenadas y su empleo directo como abonado foliar, mediante pulverizacio
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nes de sus soluciones acuosas o junio con la aplicacién de herbicidas, Las
soluciones de urea como abono foliar no deben ser de concentraciones supe
riores a1 0, 5-1 %, si bien en cereales se llegan a utilizar soluciones de has
ta el 5-6 %,

Otra utilizacidn agronémica de la urea es su empleo como pienso.
especialmente en la alimentacion nitrogenada del ganado vacuno, en sustitu-
cidn de parte de las proteinas de la dieta,

Se han hecho intentos para obtener un abono nitrogenado que, con
una sola aplicacion anual, libere lenta y continuamente el nitrégeno que con
tenga, para su progresiva nitrificacion y aprovechamiento paralelo al desa-
rrollo de las plantas, A tal fin, se fabrica ya en Estados Unidos a escala
comercial, un compuesto a base de urea y formaldehido en el que se forman
unos polimeros de metileno y urea de diverso peso molecular y de diferente

solubilidad. .
Este producto denominado UREA-FORM resulta muy caro y solo se

utiliza en cultivos muy especiales. Su riqueza en nitrégeno es del 38 %.

Soluciones ni_tr‘gjenada 5

Se fabrican ya en diversos paises (también en Espafia) ahonos nitro
genados liquidos a base de diluir en agua diferentes productos que contienen
nitrogeno, tales como, amoniaco, nitrato amdnico y urea,

El amoniaco se puede emplear en estado anhidro (gas licuado, a
presion, 85 % N), pero también disuelto a diversas concentraciones.

A 202C, una solucién saturada de urea contiene un 23 % de nitroge
no. A la misma temperatura, una solucidén saturada de nitrato amonico tie
ne el 22 % de nitrogeno, y una solucion saturada de la mezcla urea - nitrato
amoénico, puede tener hasta un 33 % de nitrégeno. Por esto es frecuente que
se empleen ambos productos conjuntamente en la preparacion de soluciones

nitrogenadas, Para conseguir concentraciones mayores se afade amoniaco

a una mezcla de estos productos,
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Las soluciones mas ulilizadas se preparan a base de las siguientes
combinaciones:

- Nitrato amonico y urea,

- Nitrato amoénico y amoniaco.

- Urea y amoniaco.

CRITERIOS PARA ILA FERTILIZACION NITROGENADA

Como ya se ha visto, el nitrégeno es absorbido por las plantas en
forma de ion amonico NHj o idn nitrato NO3. Los abonos aportan nitrogeno
al suelo bajo una de estas dos formas, o en alguna otra fAcilmente transfor
mable en ellas. El amoniaco en que se descompone la urea o el aplicado en
soluciones amoniacales se transforma rdapidamente en cation NHI.

Para el correcto empleo de los abonos nitrogenados, por lo tanto,
hay que tener en cuenta que:

a) el NO% no es retenido por el complejo arcillo-himico. Asf{ pues,
es absorbido por las raices, o permanece en la solucion del suelo. Si el
agua en el suelo es superior a su capacidad de campo, el N sera arrastrado
en profundidad.

b) el NHZ es retenido por el complejo arcillo-himico y es cedido
al medio por el intercambio catidonico, siendo en su mayor parte nitrificado.

Esto quiere decir que los abonos que tienen N nitrico son inmedia-
tamente asimilables, de efecto répido; por lo, tanto, deben aplicarse poco
tiempo antes de que los necesite la planta. Son abonos t{picos de cobertera,
a2 la salida del invierno. Se deben aplicar después de una lluvia o después
de los riegos. A fin de evitar péerdidas, es preferible aplicarlos en varias
fases, en vez de hacerlo de una vez vy arriesgarse mucho a que sean arras-
trados.

A veces se aplica en sementera, como abono de presiembra, junto

con el P y K, para ayudar a la nascencia,
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l.os abonos que contienen N en lurmd amoniacal estdn menos suje
tos a peérdidas por infiltracién y su efecto es més duradero. Son més bien
considerados como abonos de sementera o de presiembra,

I.o méas eficaz suele ser abonar en presiembra con una fraccidn
de) N total que se quiere aplicar al cultivo, en forma de abono amoniacal,
completandolo en cobertera o a la salida del invierno en varias fracciones
en forma nitroamoniacal, aunque dadas las condiciones agrologicas de la
mayor parte de Espafia (nitrificacion répida) puede ser sélo amoniacal o

urea.

En el cdlculo de la dosis de abonado hay que calcular no sdlo las
extracciones de las cosechas esperadas, sino también las pérdidas que pue
den ocurrir. Estas tienden a ser mayores en los suelos acidos, de baja
capacidad de cambio y en climas con altas temperaturas.

Para darse una idea de la eficacia de los abonos nitrogenados se
puede decir que la aplicacion a un cultivo de cereal de 1 Kg, de N en forma
de abonos, proporciona un incremento de cosecha de 10 a 15 Kgs, por Ha.,
dependiendo de la fertilidad del suelo, humedad, variedades y densidad de

siembra.

La aplicacion excesiva de ahonos nitrogenados puede dar lugar a

diversos efectos contraproducentes:

- En los cereales se puede desarrollar excesivamente el tallo,

encamandose,
- En los naranjos, se puede producir el llamado "bufado' de los

frutos y el embastecimiento de su piel.

- En los frutales, si se aplica antes de la floracion en exceso de
N puede dar lugar al ''corrido' de las flores, no dando muchos frutos.

- En ciertos cultivos forrajeros, la acumulacion de nitratos en las
plantas puede inducir a toxicidad en animales que pasten sobre ellos,

- Ablanda los tejidos y facilita el ataque por insectos.

Cabe sefialar como efecto positivo secundario de la aplicacion de

los abonos nitrogenados, el aumento del contenido de materia organica, al



ocasionar un mayor desarrollo vegetativo del sistema radicular y de los
otros residuos que quedan en el suelo después de la cosecha,

En la aplicacion de los fertilizantes niirogenados hay que tener
en cuenta su efecto respecto al pH del suelo, a fin de no acentuar con ellos
la acidez o basicidad del mismo. A este respecto, conviene tener en cuenta
la relacidn de los abonos nitrogenados clasificados empezando por los que
tienen un efecto mas acidificante, hasta los que tienen un efecto alcalinizan

te (Tabla 1),

TABLA 1. Composicion media de algunos fertilizantes nitrogenados, orde-
nados en orden decreciente de poder acidificante.

— 70

_N_ P205 K20 ca0 mMgo s a1
Sulfato amdonico 20.5 - - - - 23,4 -
Nitrosulfato amonico 26,0 - - - - 13,0 -
Urea 486, 0 . - - - - -
ﬁé:;‘gzmaco + nitrato 400 i ) ) ) ) _
Urea-form 38,0 - - - - - -
Nitrato amoénico 33,5 - - - - - -
E(:;c.‘;::; + nitrato 32. 0 ) ) - ) . _
Amoniaco anhidro 82,0
Sol. amoniacales 20-25,0
Nitrato amdnico-calcico 20,5 - - 10 7 0.6 -
Nitrato cdlcico 15,5 - - 27,0 2,5 - 0,2
Nitrato sédico 1575 - - - - - 0,6
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6. EL FOSFORO EN EL SUELO

INTRODUCCION

[.a corieza lerrestre contiene un promedio de 0'12 % de fos/o
ro v la cifra media para los 20 cm superficiales es la tercera parie de
dicho valor (0'04 %). Aunque el contenido total de fosforo en el suelo
pueda ser determinado con razonable precision el problema de determi
nar la naturaleza de los compuestos que lo contienen presenta grandes
dificultades,

Es posible dividir el fosforo total en dos amplias fracciones,
el que se encuentra en forma orgénica y el que estd como compuesto
inorgénico. Dentro de esta Gltima fraccién se distingue el fosforo pre-
sente en la solucién del suelo (fase liquida) y el fésforo en la fase soli
da. El fosforo orgénico se encuentra principalmente en fase sdlida.

EIL. FOSFORO EN LLA FASE SOLIDA

Fosforo en forma inorgdnica

La mayor parte del fosforo inorganico se presenta en la frac
cion arcilla de la cual no puede ser separado por métodos f{sicos. Por
tanto, no es posible obtener una evidencia directa por medios petrogra
ficos del tipo de compuestos en que se encuentra. El clasico procedi-
miento de extraccion quimica de fosfatos del suelo de Chang y Jackson
(1957) es arbitrario ya que los reactivos usados causan indudablemente
una redistribucion del fosforo durante la extraccion. '
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I.a informacion mas valiosa sobre estos compuestos se ha
acumulado por aplicacion del principio del producto de solubilidad, su-
giriéndose la presencia en el suelo de fosfatos de Ca, Al y Fe principal
mente. Los minerales que parecen encontrarse en mayor proporcion
son:

hidroxiapatito  : (PO,)g (OH), Cajq
carbonatoapatito : (PO4]6 COgq Ca10
variscita : PO4 Al . 2H,0
estrengita : POy Fe. 2H20

El segundo podria dejarse de considerar si suponemos que el
carbonato estuviera adsorbido como impureza y no sustituyendo a los
hidroxilos del hidroxiapatito. Los minerales de Ca son estables en un
gran intervalo de pH mientras que los de Fe y Al aparecen fundamental
mente en los suelos de pH acido y muy acido.

Parece ser que en la solubilizacidén de los fosfatos inorgani
cos del suelo intervienen microorganismos. En general la solubiliza
cién se debe a la produccién microbiana de éacidos orgénicos e morgg_
nicos que disuelven los fosfatos inorganicos haciendoles asimilables
por las plantas, Muchos microorganismos del suelo producen acidos
lactico, citrico, formico, etc que pueden solubilizar (PO4)2 Cag y
apatitos naturales. Otros dcidos orgdnicos, como oxdlico y tartdrico, son
agentes quelantes capaces de acomplejar C82+, A13*, Fe3* Mn2* y Cu2
que estuviesen en forma de fosfatos, liberando por tanto el fosforo. Esta
accion podria ser neutralizada por la presencia de CO3Ca. Parece ser
que la zona cercana a las raices de las plantas es donde tiene lugar més
activamente este proceso.

Fésforo en forma organica

La proporcién de fosforo orgénicce puede suponer de un 20 a
un 80 % del fosforo total del suelo. La cantidad de fosforo orgénico re
lativa @ materia organica es tambien una fraccién variable aunque se
admite como relaciones medias C:N: P el valor 100:10:1,

La mayor proporcion de fosforo en el humus parece encon-
trarse como fitina y sus derivados (40-80 %) y acidos nucleicos (0-10 %)
y en menores cantidades como fosfolipidos (0'3 %). Puede verse como
un importante porcentaje se encuentra en forma, por ahora, desconoci
da,

Los acidos nucleicos son activamente defosforilados, libe-
randose fosfato, por muchos hongos y bacterias siendo, por tanto, dif_i
cil de explicar su acumulacion en el suelo. Indudablemente una fraccion
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debe corresponder al material propio de los microorganismos, pero
ademas parece existir una accidén protectora de las arcillas sobre las
nucleoproteinas que son ficilmente adsorbidas por ellas, La metaboli
zacién de las fitinas es un proceso lento que parece ser dependiente de
la concentracion de fitina en la solucidon del suelo.

Debico a que 1a liberacién del fésforo organico es fundamen
talmente un proceso biolégico esta influido por numerosas propiedades
fisicas y quimicas del suelo as{ como por la naturaleza de los organis-
mos presentes. El efecto de la temperatura es de los mas directos
produciéndose predominantemente movilizacién a temperaturas altas.
El encalado promueve la descomposicién de la materia orgénica de sue
los dcidos movilizandose por tanto el fosforo, aungue se ha demostrado
que no es una regla general. Hay algunos microorganismos que son
completamente dependientes del P orgénico como fuente del mismo y
por consiguien‘e obligadamente mineralizadores.

1L TOSFORO EN LA SOLUCION DEL SUELO

El féosforo en forma de acido ortofosforico (PO4H3} y sus pro
ductos de ionizacién reacciona practicamente con todos los suelos en
una forma cuantitativa,casi elimindndose de la soluciéon. Esto no es
sorprendente debido a la presencia de Fe, Ca, Al, etc en las superfi-
cies activas de los suelos, ya que dichos elementos forman fosfatos muy
insolubles. Es por ésto por lo que la cantidad de fésforo presente en la
solucién del suelo tenga valores tan bajos como 10-5 - 10-6M (1-0"1

D.p.m. ).

Las reaccicnes que afectan al P en la solucién del suelo
son de sistemas homogeéneos (en la fase liquida) y de sistemas hetero
geneos (fases liquida y sdlida). I.a reaccion,global

P ¢ s6lida e—= P f.1{quida

esta ampliamente desplazada hacia la izquierda por lo que el fosforo
del suelo puede calificarse de insoluble.

Equilibrios homogéneos

Las formas del fésforo cn la solucion del suelo estan regu-
lacas por las reacciones de protonizacion y por las de formacion de
complejos.

Reacciones de protonizaciéon. Basandose en la ecuacion de

Henderson-Hasselbach a base y conocidos los
pKa = pH - Jog —
a acido

et
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valores de las constantes de ionizacion del dcido ortofosforico se pue-
den conocer las proporciones de los distintos iones fosfatos que existi
ran a distintos valores de pH (ver Figura 1),

100

% especies
ibnicas presentes

50

pH

FIGURA 1. Porcentajes de especies ionicas de PO4H4q, a distintos
valores de pH

l.as especies ionicas PO4H, vy P04H2' son por tanto las méas
abundantes en el intervalo de pH que se encuentra en los suelos,

Formacion de complejos. No existe informacion precisa so
bre la importancia de complejos solubles de fosforo en el suelo. Se
ha encontrado que el fosforo es retenido en forma de complejo soluble
con humato férrico cuando se extrae acido himico de un suelo acido
mediante una solucion de cloruro férrico. Respecto a la existencia de
complejos metdlicos solubles no es posible concluir dada la poca expe
rimnentacion realizada.

Equilibrios heterogéneos

Las reacciones que jienen lugar en este tipo de equilibrios
son las de disolucidn y precipitacion de sales de fosforo ligeramente
solubles, controladas por el principio del producte de solubilidad, y
lax de adsorcidn y sustitucion isomorfica del 16sforo sobre las particu
las sdlidas del suelo.
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Reacciones de doble descomposicion. Como ya se ha comentado,
el fosfato presente en el suelo se encuentra fundamentalmente en forma de
sales de Al, Fe 6 Ca (ver pag. 96). For tanto la presencia de fosfato en
la solucion del suelo dependeré ce la presencia en la misma de los iones
513+, Fe3*t 6 ca2t, y& que su actividad determinard las reacciones de
solubilidad de dichas sales. El comportamiento del sistema en relacion al
A13* y 8] Fe3* es muy similar,

Los aluminosilicatos g' los sesquidxidos libres son los compues
tos bdsicos que suministran Al13* Usando caolinita y gibsita como ejem-
plos tipicos de estas dos clases de compuestos podemos ver como la con
centracidn de i6n hidroxilo tiene una influencia fundamental en la relacidn
del producto de solubilidad en ambos casos:

Caolinita Al (OH)y (HSiOg) === A13"+ 20H" + SiO3H"
Kps = [A13*] [OH"]? [siOgH"]

Gibsita Al (OH);== A1°*4 30H"
Kps = [a13*][on] 3

Del producto de solubilidad de la gibsita, 1'9 x 10'33, se
puede calcular que a pH 5 la concentracién de Al13* serd 1'9 x 10-6M,
A pH 6 disminuira hasta 1'9 x 10-9, mientras que a pH 4 aumentara
a 1'9 x 10-3,

Aunque no son conocidos los productos de solubilidad de los
aliminosilicatos parece ser que a igualdad de pH son capaces de liberar
una mayor concentracion de A13+, por lo que se puede esperar que
pequefias cantidades de gibsita controlen la concentracién de Al13+ aun
en presencia de grandes cantidades de aliminosilicatos,

Por tanto si el pH de un suelo es bajo y hay gibsita 6 alimino
silicatos presentes, habré una concentracién alta de A13' en la solucidn
del suelo y se precipitaran los iones fosfato en forma de variscita
(PO4AL . 2H,0).

La concentracion de Ca::"+ en la solucidén del suelo egtd deter
minada fundamentalmente por la presencia de COg3Ca, la presgion parc_ial
de CO, y el pH.

Lindsay y Moreno desarrollaron un diagran:a de solubilidad
para los fosfatos que més cominmente se encuentran en el suelo:
variscita (A1 PO, . 2H20), strengita (Fe Plyg . 2H0), fluorapatito
[Cajg (PO4)g Fo], hidroxiapatito [CRIQ[PO4}6 (OH}2], fosfato octocélcico
[ Cag4H (POy4)3]. 3H20 y fosfato dicélcico dihidrato (CaHPO4 . 2 H,0)

Lo calcularon partiendo de los valores de sus productos de solubﬂizdaci y
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asumiendo que la actividad de A13* estaba limitada por la solubilidad

de la gibsita, la de Fe3* por la de la goetita y la de Ca2* fue estableci
da arbitrariamente en 0'005M. Los compuestos citados son los méds
insolubles para cada uno de los elementos. El diagrama se representa
en la figura 2 donde puede verse el importante efecto del pH sobre todos
los sistemas,

0

pH‘)po4 5 ,
= fosfato dicalcico

dihidrato

fosfato octocalcico

pxiapatito

10

pH
FIGURA 2, Diagrama de solubilidad de fosfatos comunes en el suelo.

Este procedimiento presenta diversas complicaciones. Ade
mas de la dependencia respecto del pH del equilibrio de los diversos
iones fosfato (PO Hj3 | PO4Hz‘ y pog') y del calculo de los coe-

ficientes de actividad, el problema del equilibrio es notoric, La per-
sistencia de soluciones supersaturadas de P con respecto a diversos
compuestos como ha demostrado Larsen entre otros, indican que la
consecucion del equilibrio puede ser un proceso muy lento,

Ya que la disponibilidad de A13* y Fe3+ para reaccionar
con fosfatos esta controlada por la concentracidén de OH~, la fijacidn
de P podria disminuirse incrementando el pH del suelo. Sin embargo
cuando los responsables de esta subida sean compuestos de calcio,
como Ca (OH)2 y CO Ca, otro tipo de reacciones da lugar a la preci
pitaciéon de fosfatos. Podra formarse (PO )2 Cag que a pesar de ser
insoluble podra convertirse en el suelo en compuestos aun mas insolu
bles. Segun las condiciones sc formaran carbonatoapatito, fluorapa.tuo
0 hidroxiapatito. Seran principalmente determinantes el pH y la acti-

vidad de Ca¢t
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Reacciones de disolucion-precipitacién, Como el fosfato mo

nocélcico monohidrato “MCP - Ca (PO4H,)k. HyO] ©® el principal

componente de los superfosfatos y de muchos abonos compuestos se ha
investigado su evolucion en el suelo, principalmente en conexion con la
localizacion de fertilizantes en bandas,

El primer paso en la reacciéon del MCP en suelos implica su
disolucion en H O conforme ésta humedece la banda de fertilizantes, Es
te proceso va acompanado por la precipitacién y disolucién de fosfato
dicélcico dihidrato (DCPD = Ca PO,H . 2H,0), formacién de PO H,, y
precipitacion de fosfato dicélcico anhidro (DCP » Ca PO, H).

Los valores del pH pueden llegar a ser 2-3 en las zonas pro-
ximas a la banda, Estas soluciones dcidas disuelven cantidades conside
rables de Al, Fe y Mn incluso en suelos calizos, precipitdndose los fos
fatos correspondientes que como hemos sefialado son més insolubles en
medios acidos. El proceso se esquematiza en la Figura 3,

H,0

H,O

Ca (PO4Hy), - 1120
: Ca PO4H - 2H,0

: PO4Hg

+: Fe, Al, Mn solubles
: Ca PO4H

: fosfatos insolubles
de Fe, Al y Mu

FIGURA 3. Transformaciomes del fosfato monocilcico monohidrato en el
suelo y formacion de fosfatos insolubles de Fe, Al y Mn,
(Modificada de Buckman y Brady).
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Reacciones de adsorcidn y sustitucion isomorfica, La comple
jidad de la dinamica del P en el suelo no puede ser atribuida exclusiva-
mente & los procesos de disolucion y precipitacion de fosfatos que acaba
mos de describir, Los iones fosfato intervienen as{ mismo en reaccio-
nes de adsorcion y en sustituciones isomorficas,

Las reacciones de adsorcién de fosfatos por ciertas arcillas,
particularmente caoliniticas, y por particulas de COSCa han sido frecuen
temente descritas en términos de la isoterma de Langmuir, En diversos
suelos y hasta ciertas concentraciones se obtienen isotermas como las
representadas en la figura 4.

L
x/m P k.b.c

m 14k.c

en donde:
¢ : concentracion de P en solucion

k : constante para cada suelo que
representa la energia de enlace
o adsorcion

b : maximo de adsorcion

: cantidad de P adsorbido por pe
so de arcilla. Se determina por
dilucidn isotdpica con P32,

gl

c_ . 1 +(1_).c
x/m k. b b

FIGURA 4. Isoterma de Langmuir para la adsorcién de fosfatos.

Recientemente se ha comprobado que la descripcion de la
adsorcion de fosforo por la isoterma de Langmuir peca de optimista,
Han sido descritos tres lugares de adsorcion energéticamente diferen
tes en la adsorcion de ortofosfato en suelos &cidog ricos en aluminio,
demostrandose la no uniformidad de las superficies de adsorcidn.

A concentraciones altas se obtiene un diagrama como el de la
figura 5a, Lo que se atribuye 8 descomposicion de la arcilla. Kardos
interpreta que se produce una auténtica reaccion de sustjtucion de los
grupos Si044' por PO43‘ y una descomposicion de la red cristalina
del filosilicato cuando los 1imites de reemplazamiento se sobrepasan,
recristalizandose un nuevo mineral. La curva de retencion del P se
corresponde con la de liberacion de silice & partir de una caolinita (ver
figura 5b).
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x/m SiO,
liberada

tiempo tiempo
a b

FIGURA 5. a) Foésforo absorbido por peso de arcilla cuando la concen-
tracion de P es alta (A = adsorcidn; S = sustitucidén), b)
Velocidad de liberacion de SiO, de una caolinita en presencia
de fosfatos.

FOSFORO LABIL

La concentracién de P en la solucién del suelo es como hemos
comentado del orden de 10-5 - 10-6 M. Una cosecha con buen rendimien
to tendra de 25 a 50 Kg de P por Ha en la materia vegetal. Consideran-
do que la humedad del suelo sea del 20 %, puede comprobarse que el
P en la solucidn del suelo deberé renovarse varias veces al dfa para po
der satisfacer las necesidades de la planta. Esta renovacién es carac-
teristica del sistema fosfato-suelo.

Russell introdujo el término fésforo labil para designar el
P que puede pasar a la solucién del suelo por intercambio isoidénico en
un determinado periodo de tiempo. Este concepto ha sustituido préct_i
camente al mas confuso de asimilable. Su determinacion mediante el
uso del radioisotopo P-32 ha conducido a la definicion de una serie de
{ndices, como el valor "L'" propuesto por Larsen:

L=(%9-1)X

El periodo de tiempo utilizado es el de una cosecha test que
se cultiva en el suelo con el marcador, Co y C son las actividades espe
cificas del fésforo aplicado y del P de la planta respectivamente; X es
la cantidad de P aplicado. EIl cociente Co nos indica directamente la
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dilucion que ha sufrido el fésforo aplicado en el del suelo, L es,por tan
to, la cantidad del P del suelo que ha participado en dicha dilucién. Na
turalmente para obtener valores de L que definan una cierta cantidad del
P del suelo es necesario que se alcance un equilibrio isotépico.

MOVIMIENTO DEL FOSFOROQ EN EL SUELO

El P puede moverse en el suelo mediante: a) la accidén de
organismos, b) flujo de agua y ¢) difusidn.

Los microorganismos del suelo causan normalmente una
redistribucidén al azar mientras que las plantas superiores producen un
movimiento unidireccional, en general provocando un enriquecimiento
en los epipediones horizontes superiores a costa de los horizontes sub
superficiales, B

La cantidad de fosforo que se mueve por flujo de masa es
pequefla debido a su baja concentracién en la solucidén del suelo. Barber
demostrd que el flujo de masa tan solo era responsable de.una inaprecia
ble fraccion del total de P absorbido por las plantas, A muy largo pla-
20 si que puede ser significativo en la lixiviacién del P, pero en climas
aridos este proceso seria insignificante.

La difusion es el principal mecanismo por el que se mueve
el P en el suelo. Se ha comprobado que:

1) una reduccién en el contenido de agua en los suelos tenia menos efec
to en la velocidad de difusion del P en suelos arcillosos que en suelos
de textura ligera,

2) para mantener una velocidad de difusion dada hay que incrementar la
aplicacion de P conforme disminuya la humedad.

CONSIDERACIONES AGRONOMICAS

La relacion N:P en la materia organica del suelo es aproxi
madamente 10:1 y las necesidades de 1a planta guardan aproximadamente
el mismo orden de magnitud. Tedricamente, por tanto, las necesidades
de P de la planta deberian ser satisfechas si la mineralizacién de la ma-
teria organica fuese lo suficientemente rdpida como para que se proveye
ra el N suficiente. En la practica ésto no es valido por dos razoncs, ade
més de que la relacion N:P es mayor de 10:1 en algunos suelos:
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1) El P liberado reacciona con la fraccién mineral del suelo
decreciendo la posibilidad de ser adsorbido por la planta,

2) El P es relativamente inmovil debido a su baja concentra-
cién en la solucidn del suelo. Si la planta extrae P de 1/10 - 1/25 del
total del volumen del suelo tan solo 1/10 - 1/25 de! T liberado estara
en la zona de abastecimiento. El N libcrado reacciona solo parcialmen-
te con el suelo y es bastante mbovil.

Por tanto, la materia organica no es normalmente una fuente
importante en la fertilizacidn fosforica de la planta, Si puede tener
importancia, sin embargo, por aumentar la disponibilidad del P inorga
nico ya que: a) reemplaza fosfatos por humatcs en compuestos insolu-
bles; bj envuelve minerales de Fe y Al en humus; c) libera aniones como
citrato, tartrato, oxalato y malato que aunque disminuyen el pH (favore
ciendo precipitacién de fosfatos de Al y Fe) son capaces de quelar TFe y
Al previniendo la formacion de fosfatos insolubles.

fosfato 2795w P disponible.. . < LTI T
anadido D
- - . 1
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FIGURA 6. Distribucion dei fésforo afiadido a un suelo en funcién del
pH del mismo (tomada de Buckman y Brady)

Finalmente en la Figura 6 se muestra la fijacion de fosfatos
aniadidos en funcién dei pH. Se suponen condiciones medias, dependien
do la cantidad de fosfato que queda disponible del contacto con el suelo-,'
tiempo de reaccidén, etc.

De todo lo anterior se deduce la importancia de la localizacidn
del abonado fosforico a efectos de estar cerca de las raices de las plin-
tulas. Las diferencias en cuanto a rendimiento son muy altas segun se
localize el abono a distinta distancia de una semilla en la labor de siem-

bra.
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7. ABONOS FOSFATADOS

INTRODUCCION

Para comprender mejor la forma de obtencion de los fertilizantes
fosfatados y su comportamiento, conviene recordar algo sobre los dcidos fos
foricos derivados de 1a reaccidn del pentdéxido de fésforo con un nimero varia

ble de moléculas de agua,

Py O5+ 3H,0 ———> 2PO,H GH P - OH

ac. ortofosférico, 72,4 % de riqueza en P,Os5

O
I

P05+ 2H,0 —— P, O H, GI{ P-O-P-OH
|

H OH

ac. pirofosforico, 79,9 % de riqueza en PyOq
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0 0 0
I I I

3Py 05+ 5Hy0 ——>2P3H; 019 (OH-P-0-P-0-P-OH
OH OH OH

ac, trifosférico, 82,5 % de riqueza en P,0Oq

O

Il
P,O.+ 1H,O ——> PO,H <OH—P=O>
275 2 3

ac, metafosféorico, 88,5 % de riqueza en PEO5

Los yacimientos naturales de fosfato estdn constituidos por sales del
acido ortofosféorico saturadas de Ca, con diferentes impurezas, insolubles en
agua pura,

En el suelo o en la fabricaciéon de los abonos, estas sales han de
transformarse para que puedan solubilizarse y as{ ser asimiladas por las raf
ces,

El fosfato tricalcico, (PO4]2 Cas, es insoluble en el agua y en los
dcidos débiles. Por lo tanto, no es asimilable por las plantas., Tan sélo en
suelos muy acidos puede ser transformado en pequefla proporcion en bicélci-
co y es dificilmente disuelto por los jugos segregados por las raices de las
plantas,

El fosfato bicdlcico, PO,H Ca, es soluble en los cidos débiles.
Como referencia se ha adoptado la solucion de citrato amodnico de Joulie, cuyc
pH se suponia muy aproximado al que tiene lugar en el entorno de los pelos
absorbentes de las raices. Se le considera asimilable por las plantas, si bier
en suelos alcalinos o en los que se han realizado fuertes encalados puede ser
transformado o retrogradado a tricélcico.

El fosfato monocalcico, (PO4Hg)g Ca, es soluble en agua pura y pol
lo tanto es totalmente asimilable por las plantas, aunque puede ser retrogra-
dado en las mismas condiciones que el anterior,

El conjunto de los fosfatos bicdlcico y monocélcico constituyen lo

que se llama fésforo asimilable del suelo.

La riqueza de los abonos fosfatados se debe indicar en fosforo asimr
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lable, expresado en tanto por ciento de PEU-’:’ debiendo especificar por sepa
rado las proporciones que son solubles en agua y en citrato amdnico Joulie,
I.o més deseable en general, es que la totalidad o la mayor parte sea fosfato

monocalcico, es decir, soluble en apua,

OBTENCION DE ABONOS FOSFATADOS

Actualmente, todos los abonos fosfatados se obtienen a partir de
yacimientos minerales de fosfatos. Antiguamente se obtenian de restos orgé
nicos, tales como huesos, guanos, etc.

La riqueza de los distintos minerales se puede expresar segun su
porcentaje en fosfato tricélcico (PO4)o Cag, pero es méas general expresara
la en tanto por ciento de P205. Por lo general, se considera como alto con-
tenido en PpOg una roca que lo contenga en un 35 %, aunque para apreciaria
en cuanto a8 su utilidad hay que tener en cuenta otras caracter{sticas. Normal
mente es preferible que el mineral tenga el més elevado contenido posible en
P,0g, pero su calidad también depende del proceso que se vaya a seguir con
el mismo para la obtencién de acido fosforico o abonos fosfatados.

Es frecuente que el fosfato esté formando grénulos cementados por
diferentes substancias. Si éstas estdn constituidas principalmente por sflice,
el mineral sera muy indicado para tratamiento en el horno eléctrico, ya que
por este procedlmiento es muy fécil separar el s'ilicato célcico que se forma.
Si el material de cimentacion es a base de carbonatos, es més facilmente
disgregable y de hecho, en algunos yacimientos los grénulos de fosfato estén

sueltos, lo que significa una ventaja cuando van a ser tratados por acidos,

Apatitos
Son rocas fosfatadas de estructura cristalina (hexagonal). Hay dos
variedades principales el cloroapatito [ Cag (PU,)3Cl] y el fluoroapatito
[Cas(PO4)4 F .
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Cuando se encuentran puros tienen una riqueza de 40-42 % P,0;.

Se encuentran muy repartidos en la naturaleza y generalmente en
forma de venas o instrusiones en rocas igneas, Los apatitos son muy difi-
cilmente solubles en agua pura, Pero si lo son en cierta medida en agua
que contiene CO, por lo cual son constantemente arrastrados hacia el mar,
donde son absorbidos y concentrados por organismos vivos. También pueden
reaccionar con otros componentes del suelo y ser desplazados bajo otras for
mas de compuestos fosfatados para formar depdsitos.

Parte del fésfor;o es absorbido por las plantas y éstas aprovechadas
por los animales, pudiendo estar contenidos en grandes depdsitos de cadéve
res o restos vegetales.

Debido a su origen, los yacimientos de apatito tienen disposiciones
raras, que en ocasiones hacen que su explotacion no sea economica. Los

mas conocidos son los de Kola, en la URSS. También se encueniran en No-

ruega, Estados !'nidos, Canadd y Espana (Ciceres).

Fosforitas

Son rocas fosfatadas amorfas que forman depdsitos sedimentarios
(generalmente de oricten marino)., Aparecen en muchas partes del mundo y
constituyen con inucho la materia prima més utilizada para la fabricacién de
abonos fosfatados.

La fosforita o fosfato mineral, como también se la llama, es uno
de los minerales que se encuentra en mayvor nimero de horizontes geoldgicos
y bajo una mayor variedad de condiciones naturales. Algunos depdsitos con
tienen cierta proporcion de materia orgénica e incluso muestran fosiles de
diversos animales,

I.,a conveniencia de su explotacién, varia mucho de unos yacimien-
tos a otros, pero en general son facil y economicamente beneficiables,

I.as fosforitas estan constituidas por ortofosfato tricélcico, a veces

con parte de flior, como el apatito. Casi todas las formas contienen impure

zas, tales como materia organica, 60xidos y fosfatos de Al y Fe, carbonatos
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de cal v magnesio, asi como compuestos fluorados.

Los yacimientos mas importantes son los de Estados Unidos (muy
conocidos los de Florida), los del Norte de Africa (Egipto, Libia, Tinez,
Argelia, Marruecos y Sahara Espafiol). En Espafia se encuentran en Sierra
Espurnia,

La riqueza de las diferentes rocas a base de fosforita oscila entre

26 y 38 % PyO;.

Minerales de hierro

Diversos minerales de hierro contienen fosforo que es necesario
eliminar de la fundicion, ya que confieren al producto acabado propiedades
indeseables. Como resultado de esta purificacion se obtienen unas escorias

ricas en fosforo, las cuales, debidamente tratadas son utilizadas como abono.

TIPOS DE ABONOS FOSFATADOS

Fosfatos molidos

El empleo directo de fosfatos molidos como abonos sdlo es aconse
jable en suelos muy acidos y cuando sus particulas son lo suficientemente
finas para mostrar una gran superficie al ataque de la solucién del suelo.

Los fosfatos de origen igneo, como algunos apatitos, son mas duros
que los sedimentarios, ofreciendo mayor dificultad para ser pulverizados con
la finura conveniente para su empleo directo. Por otra parte, contienen fldor
como impureza en proporciones que pueden ser perjudiciales para los culti-

vVoOs.

Superfosfato de cal

En el siglo pasado se inicio el empleo de fosfatos de huesos como
abono de las plantas, debido a los estudios del quimico aleméan Justus von
Liebig. Sin embargo, fueron los ingleses Lawes y Gilbert (fundadores de la

Estacion de Investigaciones Agrondmicas de Rothamsted, cerca de Londres)
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quienes idearon la fabricacién de abonos mediante el tratamiento de los fosfa
tos minerales con dcido sulfurico.

De esta manera se obtiene el superfosfato de cal, llamado también
superfosfato normal o superfosfato simple, para distinguirlo de otros super-
fosfatos més concentrados de los que se tratara posteriormente,

En la fabricacidén del superfosfato normal no se eliminan las impure
zas que contiene y, por ello, para que su concentracion sea aceptable se de-
ben emplear fosforitas ricas, del orden de 33,5 % de P,05, con lo cual se
puede obtener un abono del 20 % de P205. En general, el superfosfato no tie
ne una riqueza inferior al 14 % de P2O5. Los producidos en Espafa son del
16 %, 17 % y 18 % de P,05. La proporcién de fosfato soluble en agua suele
ser superior al 80 % del total.

El superfosfato simple tiene en el suelo una reaccion neutra, aunque
puede tenerla ligeramente acida si su fabricacidn es reciente,

El proceso industrial consta de las siguientes fases:

- Triturado del mineral.

- Pulverizacion.

- Ataque por el acido sulfurico.

- Amasado de la mezcla.

- Digestion de la misma en reposo.

- Vaciado de las cdmaras donde se ha hecho la operacién
anterior,

- Desecado del superfosfato obtenido,

- Curado en almacén.

La trituracion y posterior pulverizacion es necesaria para que el
ataque por el acido sulfirico se realice en buenas condiciones. Si las parti
culas son muy gruesas al ponerse en contacto con el acido se rodean de una
capa de sulfato cdlcico que impide que el ataque sea total,

Hay diversidad de molinos para realizar la pulverizacion; un mode

lo muy difundido es el de bolas.
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Aunque la fabricacion del superinstailo normal consiste senciilamen
te en el ataque del mineral finamente dividido por acido sulfirico, éste no de
be aplicarse en exceso, ya que ello llevaria consigo la presencia de écido li-

bre y serfa dificil de manipular.

La mezcla del acido y el fosfato molido se realiza en unos batidores
o malasadores de donde pasa, después de unos minutos, a las camaras de

reaccion.

Después de tres horas de permanecer en las cAmaras la mezcla ha
reaccionado casi totalmente pero su temperatura permanece por encima de
1002 C hasta las 24 horas, aproximadamente. Por ello suele retenerse el
producto al menos un dia en las cimaras de reaccion, aunque esto no ocurre
siempre as{ en las épocas en que las factorias trabajan a plena capacidad.

Las cAmaras de reaccion més primitives requieren su total vacia-
do antes de volver a ser llenadas con otra carga, siendo, por lo tanto, su
funcionamiento discontinuo.

Hoy, lo mas general, son las camaras de funcionamiento continuo
que se cargan por un extremo y se vacfan por otro.

El producto se solidifica parcialmente en el tiempo que permanece
en las camaras, por lo que para vaciarlas se necesitan unos dispositivog ras
cadores que lo hacen mecénicamente.

El superfosfato que sale de las cAmaras contiene todavia una propor
cién apreciable de acido libre y parte de minera]l sin reaccionar. A fin de
reducir el acido libre y transformar la mayor cantidad posible del fosforo
en forma asimilable, el producto se conduce a grandes montones en donde
termina su curado o maduracion al cabo de dos a cuatro semanas. segun la
materia prima,

Al salir de las cémaras, el superfosfato tiende a endurecerse v
ademéas contiene una humedad ciel 12 al 16 %. Por otra parte, gran propor-
cion de las sales estan hidratadas, haciendo también este agua reducir la

riqueza de P,O¢ del producto. Por todo lo cual, es necesario en muchos
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ca8sus proceder a la desecacion del superfosfato por sistemas diversos que
van desde extender el material por cepas en los almacenes, hasta inyectar

aire caliente,

De todas formas, es normal que en el perfodo de curado el super-
fosfato se endurezca y es necesario extraerlo del almacén con aparatos ras
cadores especiales y disgregarlo antes de su envasado y expedicidn,

L.as reacciones quimicas que tienen lugar en el ataque de fosfato
mineral por el dcido sulfirico son muy diversas y complejos. La principal

puede esquematizarse asi:
(FO4)p Cag + 2SO4H, + 5HyO ——— (PO,H,), Ca . H,0+2S0,Ca . 2H,0

Simultaneamente se produce &cido fosférico. Pero este écido a

Su vez reacciona con el fosfato tricélcico, originando fosfato monocélcico,
que a su vez puede actuar sohre el tricdlcico origindndose fosfato bicélcico.

Parte del sulfirico también puede proporcionar fosfato bicélcico y,
sila temperatura de la reaccién es suficientemente elevada (si llega a 1502C)
el fosfato monocélcico producido se deshidrata e incluso puede transformar
€ en pirofosfato,

La hidratacion del sulfato cédlcico que se forma contribuye & dese-
car la mezcla pero como el yeso que se forma tarda algin tiempo en crista
lizar, esto es otra razén para mantener el producto un plazo prudencial al-
macenado antes de lanzarlo al mercado.

Ademads de las reacciones indicadas se producen otras muchas so-

bre las impurezas que acompanan a los fosfatos en 1os minerales, tales co-

mo la siguiente;

C03 Ca + S()4H2 + HzO _— SO‘1 Ca - 2H,O + CO2

l.a formacion de CO, hace que 1a masa se esponje y se disgregue

mas fdcilmente.
Si bien el superfosfato de cal, normal o simple, ha sido, y en mu-

chos paises sigue siendo, el abono fosfatado de uso més generalizado, actual
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mente la tendencia general es hacia el empleo de otros abonos fosfatados
méas concentrados, que ofrecen diversas ventajas sobre aquel. Como quie
ra que para obtener cualquiera de dichos abonos méas concentrados ha de
prepararse previamente dcido fosforico, el cual eventualmente también pue
de utilizarse directamente como fertilizante, vamos a estudiar seguidamen
te su fabricaciéon., Existen dos procesos de obtencidn de 4cido fosférico a
partir de los minerales fosfatados naturales: los denominados de via seca

y los denominados de via hiimeda.

Acido fosférico por via himeda

El proceso consiste fundamentalmente en el ataque del fosfato mi
neral pulverizado por acido sulfirico en exceso, separacion por filtracion
del yeso que se forma y concentracion del acido fosforico que queda,

Mediante el ataque por &cido sulfirico en exceso, practicamente
todo el fosfato tricdlcico del mineral se transforma en acido fosférico, se-
gun la reaccidn simplificada:

(PO4}2 Cas+ 3SO,H,—> 2 PO H; + 3SO, Ca

2

La reaccidén se produce en unas cdmaras que cuentan con un siste
ma de inyeccion de aire frio para evitar que se alcancen temperaturas dema
siado elevadas y extractor de gases en donde se recoge el acido fluorhidrico
que se desprende procedente de las impurezas de flior que siempre se en-
cuentran en los fosfatos naturales. Ademés, a las cdmaras de reaccion se
recicla parte del acido fosférico de baja graduacion separado de fases poste
riores, con el objeto de que el ataque del mineral sea més perfecto; de no
hacerlo asi, sobre las particulas del mineral molido se formaria una capa
de sulfato cdlcico que impediria la totalizacién del ataque, a no ser que aqué
llas estuviesen sumamente divididas,

Las camaras de reaccion cuentan con unos agitadores mezcladores
y en muchos casos es necesario afiadir algin producto anti-espuma para evi

tar entorpecimientos en la masa reaccionante,
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Esta permanece en las cdmaras de reaccién de 5 a 7 horas, inclu
so 8 horas. Lo que se pretende con ello es, en primer lugar, que el ata-
que sea lo mas completo posible pero también, y esto es fundamental, que
cristalice la mayor parte posible del sulfato calcico formado. Es necesa-
rio que esto Ultimo ocurra para que se pueda separar la parte sblida consi
guiendo as{ un 4cido mucho mas concentrado y mas flufdo.

Al salir de las camaras de reaccion, la pasta contiene de un 30%
a un 45 % de sdlidos, y pasa directamente a la fase de filtracion. Esta es
la fase que ofrece mas dificultad, habiendo diversidad de sistemas diferen
tes,

Parte del acido obtenido, el cual, naturalmente, contiene muchas
impurezas, es reciclado a las camaras de reaccion.

Mediante este proceso, tal como ha sido descrito hasta aqui, se
consigue acido con una concentraciéon maxima de 32-33 % de P,0Og. Pero
hay diversas mejoras tecnoldogicas que han hecho posible mayores concentra
ciones. En primer lugar, se ha conseguido concentrar el producto final me
diante evaporacion al vacio del dcido procedente de la fase de filtracion. Pe
ro la modificacién méas importante, se basa en controlar la cristalizacién
del sulfato calcico formado, mediante regulacion de las condiciones en la

cdmara de reaccibén, para que no llegue a formarse yeso, sino sulfato cal-
1
2
reduce el tiempo de reaccién y la separacion de impurezas de la mezcla es

cico hemihidratado SO4Ca. H20, con lo cual se facilita el filtrado y se

més perfecta, Estas mejoras implican un mayor gasto de energia y materia
les méas resistentes a la corrosion, pero con ellas se consiguen concentra-

ciones de hasta el 54 % de P205.

Acido fosférico por via térmica

Este método permite obtener &cido fosférico exento de impurezas.
En lineas generales consiste en volatilizar el fosforo elemental contenido en
el fosfato mineral mediante elevadas temperaturas en medio reductor. El

fosforo es recogido, condensado y oxidado en quemadores transformandole
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en P5Og, el cual es hidratado y transformado en PO4Hg.

La operacion se realiza en su primera fase en altos hornos o, mas
modernamente, en hornos eléctricos con grandes electrodos. Es preciso
preparar el mineral debidamente mezclado con otros productos antes de in-
troducirlo en el horno. Para este procedimiento térmico es mds interesante
el empleo de minerales del tipo del apatito, en los cuales el material de ce-
mentacion de las particulas de fosfato estd constitufdo por silice, Si no con
tiene bastante proporcién de este elemento conviene afadirselo en forma de
arenas, gravas, o cualquier otro material. Ademés, hay que anadir carbono,
en forma de carbdén de cock,

La silice, a elevadas temperaturas (1500-18002 C), desempena el
papel de un &cido, en el sentido de su gran capacidad de combinarse con di-
versas bases. En este proceso se utiliza para desplazar el dcido fosférico
de la roca fosfatada formando silicatos de cal y anhidrido fosférico (P205)
libre,

Con el carbono, en medio reductor, se obtiene fésforo elemental y

silicato de cal a temperaturas del orden de 1300-15002 C. La marcha general

de la reaccidn es la siguiente:

(POy)g Cag+ 3Si0y + 5C —>35i0g5Ca + Py+ 5CO

Los silicatos, junto con otros compuestos ferrofosfatados, fundi-

dos, son separados del horno.

El fésforo gasificado sale del horno y se recoge en unos condensa
dores, consistentes en unas torres en donde se enfria hasta solidificarse,
En este estado puede ser transportado, lo cual constituye una ventaja del
método térmico si se trata de exportar este producto intermedio a gran dis

tancia, frente al encarecimiento que supondria el transporte del abonado

acabado.
El fésforo condensado debe ser calentado (fusién a 449 C) para ser

conducido a unos quemadores en los que se realiza su combustidén, transfor-
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méandose en P205. De aqui pasa a unas torres de hidratacién, donde se

obtiene el acido ortofosforico. Las reacciones finales son:

P,O. + 3H,0 —> 2 PO, Hy

2

La mayor parte del dcido fosférico que se produce actualmente en
el mundo se obtiene por via himeda, So6lo cuando se quieren conseguir fosfa
tos de alta pureza, destinados a la industria alimenticia o de los detergentes,
farmacia,etc. se emplea la via téermica, Hoy por hoy, sdlo muy pequena
proporcion se destina a fabricacidén de fertilizantes,

El &cido fosforico obtenido por via térmica tiene algunas desventa-
jas en relacidn con el obtenido por via himeda. En primer lugar su coste es
mucho mas elevado, tanto por el gran consumo de energia que requiere, como
por el coste mas elevado de las instalaciones; una de las causas de esto Glti
mo se refiere a la alta resistencia a la corrosion de los materiales que han
de estar en contacto con el dcido.

Sin embargo, su futuro es prometedor, ya que cuenta con induda-
bles ventajas. Entre éstas cabe citar, ademas de su elevada pureza, su al-
ta riqueza en P,O¢ (54 %) y la posibilidad de obtener a partir de él, acido
superfosforico, todavia més concentrado, y abonos complejos de alta gradua
cién. Como se vera mas adelante, el fosfato diaménico por via térmica pue
de llegar a tener la graduacién 20-54-0, mientras que por via himeda el mé
ximo es 18-46-0. El polifosfato amdnico granular sdlo se obtiene por via
téermica,

Otra ventaja del proceso térmico es que permite emplear mineral
de baja graduacidén y del tipo del apatito, que es més dificil atacable por via
himeda, Cuando no existen yacimientos en el pais y ha de importarse el mi
neral desde larga distancia, conviene que aquel sea lo mas concentrado posi
ble para ahorrar tonelaje, y el procedimiento por via himeda esta més indi=

cado.
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El pafs que més ha desarrollado la tecnologia por via térmica es
Estados Unidos, donde se establecen las factorias junto a yacimientos que
disponen de energia eléctrica barata, Utilizando minerales pobres y ener-
gia residual pueden conseguir dcido fosférico por via térmica relativamente
barato, pero todavia notablemente més caro que por via himeda, Con las
mejoras tecnoldgicas y, sobre todo, cuando se disponga de energia nuclear
a muy bajo precio, el proceso térmico sera mucho mads interesante. Con
vistas a la exportacion a larga distancia, ya lo es, puesto que ocupa una
posicién de fuerte competencia al exportar fésforo puro o acido fosforico
concentrado para su transformacion en abonos en el pais destinatario, en

vez de enviar abonos que contengan una gran proporcion de materia inerte.

Acido superfosforico

El 4cido fosforico, obtenido por los procesos de via himeda o via
térmica anteriormente examinados, es una solucion de acido ortofosforico
(P04H3} en agua. El acido ortofosférico puro, sin agua, es solido a la tem
peratura ambiente; el agua normalmente asociada al mismo para formar
acido del 52-54 % de P205 es suficiente para disolverlo y darle una fluidez
aceptable.

Recientemente se han puesto a punto diversos procedimientos que
permiten la concentracion del dcido fosférico (via térmica o via hiimeda),
para obtener acidos de mayor riqueza en PZOS denominados &cidos super-
fosforicos.

As{ pues, el acido superfosférico es una mezcla de diversos tipos
de &cidos fosforicos en proporciones equilibradas. El dcido del 76 % de
P205, que es el de mayor fluidez, tiene como principales constituyentes los
dcidos piro y ortofosforicos, en dosis del 40 % de P,Og cada uno. La maxi
ma riqueza de dcido superfosforico que se ha conseguido a escala comercial
es del 83 % de P,Oc.

Uno de los Gltimos avances en este sentido es el proceso de la

Tennessee Valiey Authority (TVA), en el cual se recoge el P205 procedente
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del tratamiento térmico en el hormo eléctrico en una cantidad de agua menor

que la utilizada en la obtencidn del dcido fosfdrico corriente del 54 % PZOS'
El &cido fosférico por via hiimeda permite la obtencién de 4cidos

superfosféricos de riqueza menor (79-81 % P,0;) que el procedimiento del

horno eléctrico.

Las ventajas del dcido superfosférico se centran no sélo en su me-
nor tonelaje para el transporte por unidad de P205, sino en el hecho de per-
mitir la fabricacién de abonos fosfatados y complejos de las médximas concen

traciones.

Superfosfato triple

El superfosfato triple se fabrica por un procedimiento similar al
del superfosfato normal; la diferencia estriba en que al mineral se le ataca
con dcido fosférico en vez de &cido sulfirico. Por lo demés, el proceso cuen

ta con analogas fases de reaccién y curado.

El 4cido fosforico empl eado generalmente es el obtenido por el pro
ceso himedo, con lo cual se tiene un abono de riqueza del 44-47 % de P205.
Pero también puede emplearse &cido fosforico o superfosférico procedente

del horno eléctrico, obteniéndose superfosfatos del 54 % de P205.

El nombre de superfosfato triple (también se denomina ”superfosfg
to concentrado'’) alude a que su riqueza es aproximadamente el triple que la
de los superfosfatos normales que se fabricaban con anterioridad.

Ademéas de su concentracién, una de las més importantes cualida-
des del superfosfato triple reside en el hecho de tener practicamente todo el

fosforo en forma de fosfato monocélcico soluble al agua.

La reaccion fundamental que tiene lugar en el proceso es la siguien
te:
(PO4)2 Cag+ 4PO4Hg3 + 3H,O —> 3 (PO4H,)y Ca . Hy0O

El superfosfato concentrado estd desplazando al superfosfato normal

en el consumo de abonos fosfatados sdlidos en Estados Unidos, Pero en
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Espafia su aplicacion directa no estd demasiado extendida y se utiliza general

mente para la fabricacion de abonos complejos 0 compuestos,

Fosfato bicalcico

El fosfato bicdlcico es soluble en los acidos debiles, y su uso direc
to como abono estd indicado como corrector de suelos adcidos, ya que tiene
reaccion basica. Seria utilizado en mayor cantidad si no fuera porque su
fabricacion resulta mas cara que los superfosfatos que contienen en su mayor
parte fosfatos monocalcicos solubles al agua. También se emplea el fosfato
bicalcico, si bien mucho mas purificado,en la fabricacidén de piensos.

En la obtencidn de los superfosfatos se forma fosfato bicdlcico al
ser atacado el fosfato mineral con escasa proporcion de &cido sulfirico. Las

reacciones que tienen lugar son las siguientes:
(POy), Cag + 250, Hy ——> (PO H,), Ca + 2 SO, Ca

(PO,)y Cag + SO4Hy —————> 2 PO,H Ca + SO, Ca

Por lo tanto, parece que el procedimiento mas 16gico de fabrica-
cién seria atacar el fosfato mineral por una cantidad de 4cido sulfirico mitad
de la utilizada en la fabricacion de superfosfato normal, con lo cual se con
seguiria una notable economia de dcido sulfirico. Pero en la practica exis-
ten diversos inconvenientes que impiden que esto se haga asi, (la economia
de dcido sulfurico es mucho menos de la tedrica, el ataque del mineral es
mas dificil, se produce inevitablemente fosfato monocélcico).

Hay diversos procedimientos de obtener fosfato bicdlcico mediante
el tratamiento del mineral con dcido fosférico, adcido sulfirico junto con clor
hidrico, dcido nitrico y clorhidrico, etec.

Un procedimiento bastante extendido es el que se utiliza para fabri
car fosfato bicalcico a partir de huesos desgrasados, también empleado para
obtenerlo a partir de minerales fosfatados. Primeramente se tratan los hue

sos, o el mineral con acido clorhidrico, produciéndose la siguiente reaccidn:

122



{PO4)2 Cag+ 4C1H—>2Cl, Ca + (PO4H2)2 Ca

A continuacidn se anade lechada de cal para transformar el fosfato

monocalcico en bicdlcico:

(PO H,), Ca + CaO———> 2 PO, HCa+ HyO

Al afadir acido clorhidrico también tiene lugar la siguiente reac-

cion:

(PO4)2 Ca,+ 6C1H

3 2PO, Hqy+ 3Cl, Ca

Pero el &cido fosforico formado, al anadir la lechada de cal se trans

forma en fosfato bicalcico.

El fosfato bicalcico tiene generalmente una riqueza de 38-40 %

P2 OS-

Metafosfato calcico

El metafosfato se obtiene haciendo circular el P205 resultante de
la combustion de fosforo elemental a través de roca fosfatada triturada, en
unas columnas de reaccion, al fondo de las cuales se recoge el producto

fundido. La reaccidn es la siguiente:

El procedimiento es caro y por eso so0lo es empleado, todavia en
escasa proporcion en Estados Unidos, donde la TVA ha desarrollado recien
temente un sistema de fabricacion comercial.

Por lo demas el producto es muy interesante como abono, estando
especialmente indicado para terrenos acidos de climas hiimedos.

Es el abono fosfatado sélido de mayor riqueza que se conoce, Cuan
do es puro tiene el 72 % de P205, pero debido a las impurezas el que se

obtiene en la industria contiene el 65 % de P205.
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Escorias de defosforacién

Las escorias basicas, escorias de defosforacion o escorias Thomas
son subproductos de 1a industria del acero. Se trata de un fertilizante bastan
te popular en Europa que aplica en las proximidades de las zonas industriales
donde se produce, pues su riqueza en fosforo no es muy grande. La propor-
cion de P,O; oscila entre un 14-18 % en Europa y entre un 8-10 % en U.S. A,
Ademas de su contenido en fosfato, las escorias son valiosas en zonas &cidas,
debido 2 que es al mismo tiempo una enmienda, con un valor neutralizante
del 60 al 80 %.

El fosfato en las escorias Thomas, es bastante insoluble en agua,
por tanto, es esencial aplicarlo en forma muy molida y bien mezclado con
el suelo. Nunca se aplicara en bandas, La disponibilidad del fésforo de las
escorias para las plantas estad relacionada directamente con su superficie

especifica (inversamente proporcional al tamafno de particula),

CRITERIOS PARA LA FERTILIZANCION FOSFATADA

Como va se ha visto, el fosforo es un elemento que es fAcilmente
inmovilizado en el suelo, siendo muy pequefa la proporcién que es arrastra
da por las aguas de drenaje.

El i6n fosfato (PO,=) es retenido por el complejo absorbente del
suelo y es cedido a la planta paulatinamente, que lo toma por sus raices. Es
ta absorcidén es proporcional al nivel de saturacion del suelo en fésforo, por
lo que es conveniente aplicar periddicamente, en periodos de un cierto nume
ro de afios, una cantidad de abonos fosfatados suficiente para garantizar la
saturacion del suelo (abonado de fondo), y posteriormente aplicar anualmente
una dosis de Ireposicién proporcional a las extracciones de las cosechas,

En suelos basicos, més o menos ricos en cal, los fosfatos monocéal

cico y bicalcico son transformados en tricalcico, que es insoluble y, por tan
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to, inaprovechable por las plantas, Esto quiere decir que en estos suelos
estan mas indicados los abonos fosfatados solubles, ya que, en primer lugar,
parte del fésforo que es inmediatamente solubilizado puede ser absorbido por
las plantas, y otra parte es adsorbido por el complejo de cambio del suelo,
(también en cierto modo facilmente asimilable), y por (ltimo, otra parte se
insolubiliza en forma de fosfato tricélcico y sélo es aprovechable por las plan
tas a muy largo plazo. En cambio, si se afiade un abono fosfatado con baja
solubilidad, es decir, gran proporcién de fosfato tricdlcico, ni es solubiliza
do, ni es retenido por el complejo absorbente,

En los suelos acidos, con poca cal, son solubilizados incluso los
abonos que contienen el fosforo en forma de fosfato tricalcico insoluble u
otras formas complejas. Por lo tanto, en los suelos &cidos, con bajo nivel
de cal, son més adecuados los abonos fosfatados poco solubles, ya que su
fosfato tricdlcico, o cualquier otra forma insoluble en agua, son solubilizados
lentamente y son asimilados por la planta antes de que sean transformados en
compuestos de hierro o aluminio, més insolubles que el abono. Los abonos
solubles (fosfatos mono- y dicdlcicos) suelen reaccionar més ridpidamente con
el hierro y aluminio (abundantes en suelos &cidos), que los fosfatados insolu~
bles (tricalcico), con lo cual se retrogradan mas facilmente.

Asi pues, uno de los principales factores a tener en cuenta en la
aplicacion de los abonos fosfatados es su solubilidad.

La solubilidad de los diversos abonos fosfatados, de mayor a menor,
es la siguiente:

- Superfosfato triple y fosfato amonico (este ultimo se estudiara

con los abonos complejos).

- Superfosfato normal,

- Metafosfatos.

- Fosfato bicalcico.

- Fosfatos naturales molidos.

- Escorias Thomas.
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El grado de solubilidad de los abonos fosfatados, por si mismo, no
implica que sean més o menos aprovechables por las plantas, Esto depende,
ademas, del tipo de suelo, del grado de pulverizacidén de los abonos, es de-
cir, del tamafio de sus particulas, ofreciendo mayor o menor superficie al
ataque de la solucidn del suelo.

Es este sentido, se puede decir que, en general, los abonos que con
tienen elevada proporcion de fésforo en forma soluble al agua (superfosfatos,
fosfatos amonicos, etc), son preferibles en forma de grénulos gruesos, a fin
de prolongar su proceso de solubilizacidn; o bien, aplicarlos finamente divi-
didos, pero localizados en bandas cerca de la semilla, algunos centimetros
por debajo de ésta (hay maquinas localizadoras de abonos).

Por el contrario, los abonos que contengan fésforo en forma insolu
ble o poco soluble al agua (fosfato bicdlcico, escorias, metafosfato, etc) se
deben aplicar finamente divididos v mezclados con el suelo por medio de una
labor superficial,

Otro factor a tener en cuenta en la aplicacion de abonos fosfatados
es su reaccion:

- Neutra o écida (depende de la perfeccidon de su fabricacién) en los

superfosfatos.

- Béasica en el fosfato bicdlcico, escorias, etc.

Los abonos fosfatados se deben aplicar aproximadamente un mes an
tes de la siembra; a no ser que se apliquen localizados cerca de las semillas,

en cuyo caso nunca deben estar en contacto con éstas, En la Tabla 1, apare-

cen los principales abonos fosfatados y su riqueza,
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TABLA 1, Composicion media de algunos fertilizantes fosfatados

% P05
Sol. en Citrato amodnico
Abono Total (%) (% del Total) % Ca Total
Superfosfato ordinario 7-9,5 97-100 18-21
Superfosfato triple 19-23 96-99 12-14
Superfosfato enriquecido 11-13 96-99 16-18
Fosfato dicdlcico 23 98 29
Acido superfosférico 34 100 -
Acido fosférico 23 100 -
Escorias Thomas 3,5-8 62-94 32
Metafosfato calcico 27 99 19
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8. POTASIO, CALCIO Y MAGNESIO EN EL SUELO
Y EN LOS FERTILIZANTES

INTRODUCCION

El potasio, calcio, magnesio y, en cierto modo, el sodio juegan un
importante papel en las relaciones suelo-planta, Todos ellos son cationes
intercambiables y su proporcidén en el adsorbente, respecto a la capacidad
de intercambio catidnico global (T) es la denominada proporcidén de saturacion
de base (V).® En general, el grado de saturacion de base de los suelos culti-
vados suele ser mayor en zonas dridas que en regiones himedas, y estéd rela
cionado con el pH del suelo y su fertilidad.

La facilidad con que los cationes se absorben por las plantas depen
de del grado de saturacion de base. Para un suelo dado, la disponibilidad de
los cationes basicos para la planta aumenta con el porcentaje de saturacion
de base, Por otra parte, suelos con grandes concentraciones de materia orgd
nica o de arcillas 1:1 pueden suministrar cationes basicos para las plantas a

un grado mucho menor de saturacién de base que los suelos con arcillas 2:1,

(%) Capacidad de Intercambio Catidnico (CIC) = T meq /100 g de suelo
Saturacion de Base = S meq/100 g de suelo

—S'f x 100 = V (% Saturacion de Base)
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EL POTASIO

El potasio es uno de los elementos minerales necesario en mayores
cantidades por las plantas. En éstas sdlo es aventajado cuantitativamente por
el nitrogeno y el calcio. (#¥) No estd claro, sin embargo, por qué las plantas
requieren tan altas concentraciones de potasio (1 % 6 mas del peso seco).

El potasio se absorbe del suelo en forma de ién K’y como tal se
encuentra en la fraccidén soluble de la célula vegetal. Se trata de un elemen-
to movil, facilmente translocable de las partes viejas a los tejidos meriste-
méticos jovenes, y por ello, los primeros sintomas de una deficiencia de K™
se manifiestan en las hojas més viejas de las plantas anuales,

La funcidén mejor conocida del potasio, es la de actuar como cofac
tor en un buen nuimero de reacciones enziméticas (glicolisis, fosforilacidn
oxidativa, fotofosforilacién, etc). También se le ha implicado en el metabo-
lismo y translocacién del almidon, en la absorcidén del ién NO3, en la apertu
ra de estomas, y en la sintesis de proteinas, En este Gltimo aspecto, convie
ne mencionar que estudios recientes en pratenses revelan un aumento de la
concentracién de nitrogeno amidico y una disminucién paralela del nitrogeno
proteico en casos de deficiencias potdsicas.

El potasio, a diferencia del fésforo, estd presente en grandes canti
dades en la mayorfa de los suelos. Aproximadamente un 2, 4 % de la litosfera
es potasio; en los suelos la concentracién oscila entre 0,2 % y 4 %, y siem-
pre se encuentra en forma inorgénica.

El potasio en el suelo se origina a partir de la desintegracion y
descomposicién de las rocas que estdn formadas por minerales potdsicos.
Entre éstos merecen mencion los feldespatos potésicos (ortosa, microclina)
que son silicatos aluminico-potdsicos (KA1SigOg). También se encuentra

el potasio en minerales secundarios del tipo de las arcillas (illitas, vermicu

(%) En los suelos, generalmente, la concentracién de potasio es mayor
que la de calcio y ésta mucho mayor que la de nitrégeno (K > Ca » N).
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litas, y en minerales interestratificados),

Formas de potasio en el suelo

El potasio del suelo puede presentarse de diversas formas: 1) Po
tasio en solucidén; 2) Potasio fdcilmente intercambiable; 3) Potasio dificilmen
te intercambiable y 4) Potasio no intercambiable. Entre las tres primeras

formas existe un equilibrio reversible:

K (solucién) ==—=K (fadcilmente cambiable) === K (dificilmente cambiable)

El potasio en solucion es una fraccidn pequefia del potasio total y es

la mas facilmente aprovechable por las plantas, Estd en equilibrio con el
potasio fdcilmente cambiable, equilibrio que se alcanza répidamente.

El potasio fdcilmente cambiable depende del contenido en arcilla y

materia orgénica del suelo, es decir, de su capacidad de intercambio catid-
nico. nn sunerandn en gere-2l, el 5 % de esta capacidad.

Se considera potasio dificilmente cambiable al potasio de los espa

cios interlaminares de determinadas arcillas (illita, vermiculita). Existe
un equilibrio lento entre éste y el potasio ficilmente cambiatle, no habien-
do un limite claro entre ambos.

El potasio no cambiable es el que estd integrado en la red cristalina

de los minerales potasicos (feldespatos, etc), y en la unién de dos capas
tetraédricas en las micas primarias sin alterar. En estas Qltimas, cuando
se alteran (apertura de laminillas, grano fino, et.c), el potasio empieza a ser
cambiable, aunque sin serlo tanto como en las superficies externas de un
cristal. Normalmente, con fines prdcticos, ¢l potasio dificilmente cambia-

ble y el no intercambiable se agrupan en el término de potasio no cambiable,

que constituye mas del 98 % del potasio total del suelo.

La conversién de formas no intercambiables de potasio, en formas
cambiables (aunque sean formas dificilmente cambiables) es también un pro
ceso reversible. Relacionado con esta transformacidn se puede citar la inter

conversién de biotita (mica trioctaédrica) en vermiculita. Asi, si se cultiva
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trigo en biotita, ésta acaba transforméndose en vermiculita, La misma trans
formacion se puede llevar a cabo, en condiciones de laboratorio, calentando
biotita 2 702 C en una solucidén de Cly Mg; 1a conversidén inversa, se lleva a
cabo tratando vermiculita con CIK en las mismas condiciones, La vermicu
lita puede considerarse como uno de los productos de la alteracidén de la bio
tita en que los iones K* entre las laminillas de esta (ltima han sido reempls

zados por iones Mg24.

Interrelacion entre el potasio en solucién y el potasio de cambio

Para el estudio del equilibrio entre los cationes del complejo de
cambio y los de la solucidn del suelo, se emplea como &proximacién mas
adecuada la ecuacioén de Ganon.

Para monovalentes:

o)

= k
M, N
(N)

2zl |2l

Para monovalente y divalente:

. (M)
Doy

Donde: ¥, N y D son capacidades de adsorcidn de la fase liquida

ot |2l

del suelo para cada catién; (M), (N) y (D) son las concentraciones en la
solucién del suelo y KM,N ¥y KM,D las empiricamente determinadas cons-
tantes de Gapon,

Si aplicamos esta Ultima expresién a la reiacion potasio-calcio,
suponiendo un coeficiente de selectividad de 4 y siendo las concentracicnec
en la solucion de 0,1 m mol/litro para el potasio y de 0,75 m mol/litro para

el calcio, la relacion entre estos cationes en el adsorbente seré:

K] 10-4 1

= 4 =

Ca V17,5x10-4 68

Si este suelo se moja y se diluye la solucion diez veces la relacidn

anterior disminuiré:
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17 -5
—I.{.... s A 10 = 1
Ca

V17,5%x10=9 215

es decir, el calcio reemplazaré al potasio en el complejo y el potasio en so-

lucidn avmen+a~?

Por tanto, en la estacidn lluviosa tenderén a incrementarsc los
iones monovalentes en la solucién y tenderdn a disminuir los divalentes, lo
cual puede producir deficiencias de estos tltimos (Mg2*, Ca2*, etc).

Por el mismo principio, en el desplazamiento de un catidén del
complejo de cambio influyen los cationes complementarios (de andlogo tama
flo y carga). AsI el potasio puede desplazar més calcio del adsorbente si

va acompafiado de magnesio que si va acompafiado de sodio.

Retrogradacién del potasio

En el caso de abonados potdsicos aumenta, a corto plazo, la pro
porcidn del potasio soluble y la del cambiable. En estos cascs puede ha-
ber retrogradacion de potasio a formas no cambiables, debido a la reversi
bilidad de los equilibrios entre las distintas formas de potasio en el suelo.
Esta retrogradacién o '"fijacidén' de potasio no ocurre con igual intensidad
en los distintos tipos de suelo, y alcanza un mdximo en suelos ricos en arci
llas no expansibles. Se postula que el hueco entre los oxigenos de dos capas
de silice es de tamafio similar al del catién K*, lo cual permite su firme
fijacion por fuerzas electrostdticas. En las arcillas no expansibles estas
fuerzas serian mayores por encontrarse su carga negativa fundamentalmen
te concentrada en la capa tetraédrica. EI catién NHZ, de similar radio
iénico y carga, se comporta de forma andloga al potasio. Los cationes
ca?* y Na*, de distintos radios idnicos no quedan captados entrc las capas
unitarias. Debido al comportamiento andlogo de los iones K* y NHj, 1=
presencia de uno de ellos alterard tanto la fijacion del otro como su libera:
cidén, casn de cno ~sté fijado.

La cantidad de potasio fijado, varia no sélo con el contenido y tipo
de arcilla, sino también con el tiempo de contacto, con la concentracién de

. . .. -+ .
potasio y cationes antagonicos (Ca.2 ) en la solucién, etc.
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La determinacién experimental de la capacidad de fijacién de pota
sio por un suelo tiene indudable importancia agrondmica, y sc han empleado
distintos métodos para realizarla.

Uno de los més utilizados consiste en agitar el suelo con una solu-
cion de C1K (100 me de potasio en 250 ml de agua por cada 100 gramos de
tierra), determinando, al cabo de un tiempo dado, el potasio de cambio y
el de la solucién. El potasio fijado se determina por diferencia, Este es
el valor de fijacion en "himedo''.

Para la determinacién de la fijacidén en ''seco'’, se calienta a 702C
el suelo, en presencia de la solucidén potdsica, hasta sequedad. A continua
cion se extrae la muestra con una solucidon amoniacal para eliminar el pota
sio de cambio. EIl fijado, de nuevo, se determina por diferencia.

Los valores obtenidos para la fijacion de potasio en seco suelen
ser mayores que los obtenidos en hiimedo: parece ser que al perder agua, el
mineral se contrae y atrapa al potasio.

Por otra parte, si un suelo hiimedo se seca y después se moja,
aumenta bastante el potasio de cambio. Esto se justifica porque al secarse
se curvan las laminillas y dejan al potasio méas expuesto. Por ello para de-
terminaciones de potasio en el laboratorio, si las muestras vienen himedas
del campo, no deben secarse nunca antes de realizar el andlisis.

TFijan potasio la vermiculita, la illita abierta y la montmorillonita
de alta densidad de carga; la montmorillonita de baja densidad de carga fija
solo apreciablemente en seco.

La fijacion depende del porcentaje de saturacidon de potasio de la
capacidad de intercambio catidnico; al decrecer este porcentaje aumenta la
fijacién lentamente y luego mas rdpidamente cuando se alcanza un valor pro
ximo a 1, 3 meq de K /gramo de arcilla, Por esta razdn, los horizontes By
C fijan mds cantidad que el A, ya que en este ultimo, por abonado, residuos
de vegetacion, etc, suele haber més potasio cambiable.

En suelos acidos con concentraciones altas de hidroxidxidos de

aluminio entre laminillas, la fijacion de potasio suele ser reducida. Alir
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subiendo el pH, los polimeros se neutralizan, y el potasio puede ser fijado
entre laminillas para compensar el exceso de carga negativa sin neutralizar;
si no hay polimeros, la fijacién sera independiente del pH.

El contenido en materia orgénica de un suelo estd inversamente
correlacionado con el poder de fijacién de potasio. Este efecto se explica
por la entrada de la materia orgénica entre laminillas o por la retencién de
la misma en los bordes de las arcillas.

Cuantitativamente, la fijacion de potasio puede ser muy importan=

te en terrenos arcillosos que no hayan sido abonados con potasio durante bas

tante tiempo.

Disponibilidad del potasio del suelo para las plantas

Las plantas absorben los iones fundamentalmente a través de la
solucidn del suelo, si bien se da también, aunque en menor cuantfa, el inter
cambio catidonico directo raiz - adsorbente. Dada la baja proporcién de K*
en la solucidén, ha de haber una reposicién continua del mismo, a partir del
K* de cambio. Por tanto, en muchos casos la cantidad de potasio de cambio
se utiliza como indice de la disponibilidad potencial de potasio en un suelo.

La determinacién del potasio de cambio se realiza normalmente
por extraccion con una sal neutra de amonio o de bario. EIl procedimiento
més usado es el del acetato amonico 1N a pH 7. A causa de la afinidad en
el comportamiento de ambos cationes, el NH; sOlo reemplaza al K en las
posiciones de facil cambio. El resultado se expresa en miliequivalentes
por 100 gramos de suelo.

En la disponibilidad de un elemento hay que tener en cuenta la exis
tencia de iones complementarios. En el equilibrio entre el complejo de cam

bio y la solucion del suelo se cumple la ley de Gapon:

K . (K)

Ca + Mg \(Ca) + (Mg)

Se denomina potencial potasio-calcio al logaritmo cambiado de sig

no del segundo miembro de la ecuacion precedente, sin la constante:
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- log () = p(X) - p[(Ca)+ (Mg)

V(Ca) + (Mg)

Al aumentar la concentracién de potasio en solucién,(K), disminu-

ye el potencial potasio-calcio y viceversa, Se ha demostrado experimental
mente que existe una correlacion entre rendimientos de la cosecha y el po-

tencial de potasio-calcio, asi calculado.

La velocidad de cesién de K* aumenta con la acidez, es decir, al
aumentar la concentraciéon de H*; también aumenta al incrementarse la con
centracién de Na* y Ca?* (cationes concurrentes), y disminuye al aumentar
la concentraciéon de K" en la solucién del suelo.

Las plantas aprovechan no solamente el potasio en solucion y el
potasio facilmente cambiable, sino que también pueden absorber el potasio
no cambiable como lo demuestran experiencias diversas,

Bray y Deturk en Illinois (USA) sugirieron que las micas pueden
ser una fuente importante de potasio (no cambiable) para las plantas, Estos
autores extrajeron el potasio cambiable de distintos suelos y los incubaron
con una humedad fija durante seis meses. Al final del periodo determinaron
la cantidad de potasio intercambiable acumulado, que aun cuando no solia
alcanzar los valores originales, guardaba una buena correlacidn con el pota
sio cambiable en cada suelo al principio del experimento (Figura 1),

Otro tipo de experiencias realizadas sembrando centeno, revela-
ron que durante el primer afio, el potasio absorbido por estas plantas proce
dia en gran parte del potasio en solucion y del potas'io de cambio y en aflos
sucesivos procedia del potasio no cambiable. Ademds, el potasio de cambio
después de cuatro cosechas tendia asintdticamente hacia un valor constante
variable con el tipo de arcilla, y que solia ser del mismo orden del que se

encuentra en el subsuelo. El potasio no cambiable era, a su vez, funcion

del contenido en arcilla del suelo.

En experiencias de campo, la cesién de K¥ no cambiable es dificil

de seguir, pues éste se capta en toda la zona radicular, cuya extension puede
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FIGURA 1. Potasio liberado de la forma no intercambiable a intercambia-
ble en varios suelos después de seis meses de incubacién, en
furcion del potasio intercambiable original (modificado de Bray

vy Deturk)

sér muy grande. Ademas. puede llegar a utilizarse K* no cambiable en

las proximidades de ciertas raices, habiendo cantidades grandes de K* de

cambio er zonas préximas, debido a que la difusion de unas zonas a otras

suele ser lenta. Esto explica, que en terrenos cultivados tienda & dismi-

nuir el contenido de illita v de micas y a aumentar el de los minerales abier

tos del tipo vermiculita, sobre todo entre las particulas de menor tamafio.

La transformacion de micas e illita en minerales abiertos, aumenta la capa

cidad de cambio del suelo.
El potasio no carnbiable, pero aprovechable por las plantas puede

evaluarse por varios procedimientos:
a) Método de Neubauer, o de las siembras repetidas de centeno

(generalmente con cuatro siembras)
b) Método de extraccion con NOgzH 6 ClH en caliente,



Es diffcil senalar la cantidad de potasio disponible para las plantss
que se considera deseable, pues éste varia con la cantidad y tipo de arcilla,
y con la especie vegetal, Un valor medio aproximado podria ser de 0,5 mg
de potasio por gramo de arcilla, lo cual puede implicar una cierta retrogra
dacién del potasio en suelos muy agotados,

En suelos arenosos es facil aumentar el nivel de potasio pero en
éstos puede haber pérdidas por lixiviacion.

Las plantas difieren en su capacidad de utilizar las distintas for-
mas de potasio; esta propiedad estd relacionada con la capacidad de intercam
bio catidnico de la raiz, la cual se debe principalmente a la presencia ce
grupos -COOH (proteinas, sustancias pécticas). Las leguminosas poseen
el doble de capacidad de cambio que las gramineas. Valores medios para
ésta oscilan entre 1 y 0, 5 meq por 100 gramos de peso fresco de raiz, Las
plantas con valores bajos, utilizan mejor el potasio nativo del suelo.

Asi, las gramineas responden poco a las adiciones de potasio por
que utilizan formas de K que serian totalmente no asimilables para una alfal
fa o un trébol. En la figura 2 se representan los resultados de experimentos
realizados en Australia, en que los fertilizantes potdsicos afnadidos en una
pradera mixta hicieron aumentar espectacularmente la relacién trébol sub-
terraneo:graminea. El abonado potdsico resulta ser pues tan importante
como el abonado nitrogenado, en el equilibrio de praderas.

El denominado, poco adecuadamente, consumo de lujo de potasio
se refiere a la capacidad de las distintas especies vegetales para absorber
més potasio del que necesitan para un méximo rendimiento en materia seca.
El resultado es una acumulacion del elemento en la planta sin que se incre-
mente el crecimiento. Ademés un exceso de potasio er los pastos puede

producir una hipomagnesemia en el ganado que se alimenta de ellos.
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FIGURA 2. Redimiento en los distintos componentes de una pradera mixta
en funcion del fertilizante potdsico aplicado.

Abonos potédsicos

Los abonos potdsicos se obtienen por purificacidon de minerales
que contienen sales potdsicas., Los yacimientos de estos minerales se
encuentran muy repartidos en el planeta, Los méas importantes se hallan
en Estados Unidos, Canada, Centro de Europa y URSS,

Los minerales més utilizados para la fabricacion de abonos potad
sicos son:

Carnalita. Esté constituido por cloruros de potasio y magnesio.
Cuando es puro tiene color blanco, pero las impurezas que generalmente
tiene le dan un tono rojizo. Es muy soluble al agua y su contenido de KZO
oscila entre el 9 y el 12 %.

Silvinita. Sus componentes son cloruros potdsico y sddico. Tiene
color rojizo y es el principal material utilizado para preparacion de abonos
potasicos.

Hay otros minerales que contienen potasio, pero son menos utili

zados por ser poco abundantes o porque el procedimiento de extraccidn es
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més complejo. La polihalita (que tiene sulfato de potasio, calcio y magne-
sio), kaipita y silvinita figuran entre los principales,

El contenido en potasio de los abonos se ha venido expresando en %
de K5O v se determina midiendo la cantidad de sal potdsica que es soluble en
una solucidn acuosa de oxalato aménico. Hoy en dia se tiende a expresar es

te contenido en % K,

%K = %Kzox 0,83
% KoO = %K x1,2

Con la excepcidn del metafosfato potdsico, que ya no tiene gran apli
cacion, todos los abonos potdsicos son solubles en agua. Se trata en general
de cloruros, sulfatos o nitratos. También se comercializan ciertas sales

dobles como el sulfato magnésico-potdsico.

Cloruro potésico, Este es el fertilizante potdsico cuyo uso, con

mucho, estd mas generalizado en el mundo.

A partir de la carnalita, se obtiene separando el cloruro potédsico
del magneésico. En cantidad insuficiente de agua a 152 C, el segundo se disuel
ve, pero el primero no. De esta manera se pueden separar por filtracién.

Lo més frecuente, al menos en Espafna, es obtener el cloruro poté
sico a partir de la silvinita, por separacion del cloruro sbdico. EIl proceso
esta basado en el hecho de que 1 m3 de agua saturada de una mezcla de ambas
sales, a 1082 C contiene 325 Kgs de CIK y 280 Kgs de ClNa; en tanto, que a
202 C una solucidén saturada tiene solo 140 Kgs de CIK y 285 Kgs de ClNa.

Asi pues, la marcha a seguir es la siguiente:

- Se prepara una solucién saturada de CIK y CINa en agua fria y se
calienta a 1082 C,

- Se afiade la silvinita triturada. Agitando y dejando pasar cierto
tiempo, se disolverdn 325-140 = 185 Kgs del ClK contenido en la silvinita,

en tanto que no se disolvera nada del ClNa contenido en la misma, Se separan

las partes s6lidas, que contienen mayor proporcion de ClNa.
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- Se enfrian las aguas madres por contacto con el aire, cristalizan
los 185 Kgs de CIK; pero nada del CIlNa, el cual es separado por filtracidn,

- El CIK himedo se deseca en hornos cilindricos rotativos.

- Se pueden conseguir cristales grandes de CIK por cristalizacion,
o particulas mayores por fusién y granulado posterior,

Los residuos insolubles de la primera separacion se reciclan para
el agotamiento del CIK que todavia contienen.

En los procesos més modernos, (''proceso de flotacion') con los
minerales potasicos que contienen CIK y ClNa, se siguen las siguientes fases:

- El mineral triturado y molido se pone en suspensién en una solu-
cién saturada de CIK y ClNa, separédndose los cristales de una y otra sal,
que quedan mezclados en la suspension.

- Se separan por sedimentacién o flotacion las arcillas y otras impu
rezas que normalmente contiene el mineral,

- Se afaden ciertos productos que envuelven a las particulas de CIK,
que salen asi a flote cuando se agita la solucion. El ClNa se sedimenta en el
fondo.

- Las espumas ricas en CIK se separan mecénicamente por paletas.

El CIK empleado como fertilizante tiene una riqueza que oscila en-
tre 50-62 % de K,0; lo maéas corriente es que tenga el 60 % K,O.

Es un producto higroscopico, muy soluble. Se presenta en polvo,

cristales o granulado.

Sulfato potdsico. El sulfato potésico es un abono de uso muy exten

dido, pero mucho menos que el cloruro potdsico, a partir del cual se obtiene;
el cloruro es atacado por acido sulfirico, resultando &cido clorhidrico y sul-
fato potdsico. La razdén de que no se use mas es el coste adicional de su fa-
bricacion a partir del cloruro.

La riqueza del sulfato potdsico suele ser del 48 al 52 % de K,O0.

El sulfato potdsico se utiliza al médximo en cultivos sensibles al i6n

cloruro, tales como patatas y tabaco. Su comportamiento en el suelo es
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esencialmente el mismo que el cloruro potdsico pero tiene la ventaja de pro
porcionar azufre.

Nitrato potasico. Este producto resulta de la reaccion del écido

nitrico con cloruro potdsico, dando como subproducto ClH, que en condicio-
nes determinadas permite su eliminacion en forma de vapor CIH, recogién
dose el nitrato potdsico fundido, que después es enfriado y cristalizado.

Se trata de una sal blanca, muy soluble, que contiene un 13 % de
nitrégeno y un 44 % de potasio; es pues un abono complejo.

Se utiliza poco como abono debido a su elevado costo de fabricacion.
Su principal aplicacion se encuentra en cultivos de frutales, tabaco, algoddn
v hortalizas.

En la preparacion de algunos abonos compuestos liquidos se emplea

NOgK como fuente de potasio.

EL CALCIO

El calcio es un catidon muy abundante en las hojas de las plantas
(a veces precipitado en forma de oxalato cadlcico), en la savia, etc. Las defi
ciencias en calcio se manifiestan en principio en los tejidos meristematicos
de tallos v raices, con lo cual el crecimiento cesa. El calcio se comporta
como elemento "inmovil'' (no traslocable), al menos en plantas herbéceas.

El examen microscopico del sistema radicular de vegetales que no
reciben calcio, revela un desarrollo incompleto en las membranas de las
células jovenes. Anélisis quimicos parecen revelar ademés, la presencia de
pectato cédlcico en los espacios interlamelares y aunque, desde un punto de
vista estructural, la importancia del calcio no estd demostrada, se han obser
vado en su ausencia una serie de efectos concretos.

Asi por ejemplo, la selectividad de la membrana vegetal para absor
ber iones no funciona en ausencia de calcio, y la raiz en estas condiciones

absorbe indiscriminadamente los iones del medio; imparte también rigidez
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a la membrana (un exceso de calcio confiere una excesiva rigidez y la elonga
cion celular cesa), interviene en la germinacién del grano de polen, en el
transporte intracelular de nitritos, y como cofactor en un buen nimero de
reacciones enzimaticas,

El calcio es absorbido por las plantas como ién ca?’, a partir de
la solucidn del suelo, y en menor escala por el proceso de intercambio de con
tacto a partir del adsorbido en el complejo de cambio. Debido al equilibrio
existente entre el Ca2* en solucidn y el Ca2* adsorbido, aquél depende en
cierto modo del calcio intercambiable presente,

Los factores que influyen en la disponibilidad de calcio por las plan
tas son:

1) La cantidad de Ca2* intercambiable presente,

2) El grado de saturacion de calcio del complejo de cambio,

3) El tipo de arcilla,

4) L.a naturaleza y porcentaje de los iones complementarios adsorhi

dos.

El contenido en calcio de los suelos es muy variable, oscilando en-
tre 0,1 y1,2% en la mayoria de los casos. Si hay caliza o yeso esta propor
cién puede llegar a ser mucho mas alta,

El calcio del suelo, aparte del anadido en los encalados o con los
fertilizantes, tiene su origen en los minerales primarios que contienen calcio,
tales como las plagioclasas, piroxenos, anfibolés, etc., y también en calcita,
dolomita, yeso, etc,

Los minerales primarios son facilmente meteorizables y el calcio
liberado es retenido con energia en el complejo de cambio, donde suele ser
el catibn méas abundante seguido del magnesio. Incluso en suelos lavados
existe una proporcion alta de calcio en el adsorbente.

En climas himedos, “el calcio se pierde con las aguas de lluvia (que
llevan CO, disuelto) en cantidad variable segun su proporcién en el comple-

jo de cambio segin,la cantidad de agua de lixiviacién, y segin la capacidad de
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intercambio catidnico, Las pérdidas pueden superar los 100 Kilos por Ha y

afio en suelos permeables, y en estos casos el suelo se va acidificando,

Ca

H
arcilla Ca + CO,H, —— H arcilla + Ca (H CO,)
H 3°°2 Ca 3/2

H

En climas aridos o semiaridos, se puede acumular este elemento
en forma de CO3 Ca (costras calizas, nédulos, pseudomicelio) o de SO4Ca a
diversas profundidades,

En suelos dcidos, los encalados proporcionan holgadamente el cal-

cio necesario, Las deficiencias en este elemento no suelen ser demasiado

frecuentes.

Formas de calcio en el suelo

Los iones calcio en la solucidon del suelo, pueden seguir una de las
rutas siguientes:

1) Perderse en las aguas de drenaje.

2) Ser absorbido por los organismos,

3) Ser adsorbido en el compleio de crambhio,

4) Puede volver a precipitarse como compuestos secundarios de

calcio, particularmente en climas aridos,

No parece existir, una conversién del qalcio a una forma compara-
ble con la del potasio fijado o el dificilmente cambiable.

En suelos de regiones himedas, el calcio se encuentra fundamental
mente en forma intercambiable y en forma de minerales primarios sin des-

componer. En estos casos H' y Ca?* son los cationes predominantes en el

complejo.

Fertilizantes de calcio

El calcio junto con magnesio y azufre, constituyen los denominados

"elementos nutrientes secundarios' y grandes cantidades de ellos suelen
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encontrarse incidentalmente en los fertilizentes primarios de nitrogeno, fos
foro y potasio.

La forma maés eficiente de proporcionar calcio a un suelo que lo ne
cesite, es afiadiendo cal (OCa), tal y como se hace en los encalados. En los
abonos a base de superfosfato ordinario, més del 12 % del peso total es cal-
cio. En la Tabla 1 figuran distintos abonos corrientes que contienen una can

tidad apreciable de calcio.

TABLA 1. Contenido medio en calcio de ciertos fertilizantes

% Calcio
Nitrato célcico 19,4
Cianamida de cal 38,5
Superfosfato simple 19,6
Superfosfato triple 14,3
Yeso 22,3

EL MAGNESIO

F) magnesio es un ¢atién muy abundante en las células vegetales.
Se trata de un elemento mdvil dentro de la planta, facilmente translocable
de las hojas viejas a las jovenes, Los sintomas de deficiencia (a menudo una
clorosis entre nerviaciones) aparecen en primer lugar en las hojas viejas.

El magnesio es un elemento esencial de 1a molécula de clorofila y
actua como cofactor en importantes reacciones enziméticas de las glicolisis,
del ciclo de Krebs, de la biosintesis de proteinas, etc. El contenido total de
magnesio en las plantas es muy superior al que forma parte de la molécula

de clorofila (0,1 % del total) y una gran parte de €l, se encuentra en forma
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de sales inorgénicas y organicas.

El analisis foliar es un buen indice de las necesidades de magnesio
de una planta (un nivel medio normal suele ser de un 0,2 % referido a peso
seco),

Cosechag particularmente sensibles a las deficiencias en magnesio
son maiz, avena y patatas,

La toxicidad por exceso de magnesio se debe a que estd impedida
la absorcidén de calcio. La hipermagnesemia se soluciona afiadiendo calcio.

El magnesio se absorbe por las plantas en forma de ién Mg2*, a
partir de la solucion del suelo principalmente, y, en menor escala, por el
mecanismo de intercambio de contacto entre las raices y las particulas de
adsorbente,

El contenido en magnesio de los suelos oscila entre e1 0,05% y el
0, 5% encontrandese la mayor parte en los silicatos primarios o secundarios.
Entre los primarios, biotita, piroxenos, anfiboles, olivino, y serpentina con
tieneén cantidades relaivamente altas de magnesio. En los minerales secun
darics, se encuenira magnesio en las illitas, vermiculitas, etc. La liberg_
cion de magnesio a partir de estos minerales secundarios es muy baja pues
son muy estables, Por el contrario, los minerales primarios mencionados
son facilmente meteorizables.

En suelos de regiones dridas pueden aparccer depositos de
(CO3)y MgCa; no se ha observado la presencia de CO;Mg sélo ni en rocas
con alto contenido en magnesio. En zonas costeras las aguas de lluvia pue
den tener un contenido alto en magnesio y en los suelos proximos puede acu
mularse este elemento.

Lavados del suelo no demasiado intensos, pueden llevar a un empo
brecimiento en magnesio en los horizontes superficiales y a un enriquecimier

to en los horizontes B y C.
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Formas dr magnesio en el suelo

Al igual que el calciu, el ién r.agnesiu ¢ la solucion del sueclo,

puede seguir una de las rutas siguientes:

1) Perderse en las aguas de drenaje.

2) Ser absorhido por los microorganismos.

3) Ser adsorbido en el complejo de cambio.

4) Ser vuelto a precipitar como mineral secundario, particularmen

te en suelos aridos.

El magnesio disponible para la plania es fundamentalmente el que se

encuentra en sclucién v el de cambio. Ademéas, parte del magnesio no cambia

ble tambiéen puede ser utilizado por las plantas,

Una medida del magnesio no cambiable pero absorbible por la planta
lo da el magnesio extraido del suelo con una solucién dcida (pH = 1) de aceta-
to s6dico. Se ha postulado que las plantas en las proximidades de la raiz.
excretan dcidos, lo que da lugar a una concentracion alta de protones, que
liberan magnesio de la capa octaédrica de las arcillas,

En general, el magnesio de cambio es menor del 5 % del magnesio
total; sin embargo, en suelos derivados de rocas magnésicas (serpentinas)
puede llegar hasta el 90 %, y en suelos arenosos procedentes de rocas dcidas
puede encontrarse en pequefifsima proporcién no sélo en el adsorbente sino
en la totalidad del suelo.

La estimacion del contenido en magnesio de un suelo se puede rea-
lizar extrayendo éste con una solucién salina (0,025 N de Ca Cly). Por este
procedimiento se extrae un 90 % del magnesio de suelos arenosos, un 70 %

del de los limosos y solamente un 30-40 % del de los arcillosos.

No son de temer deficiencias en magnesio en suelos poco lavados
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de regiones semidridas,
Las carencias es més probable que ocurran dentro de la estacion
himeda en zonas de pluviosidad elevada (consecuencia de la ecuacion de

Gapon, para monovalente y divalente), En estas circunstancias, el encalado

repetido con materiales exentos de magnesio, puede agravar las deficiencias,
Otro problema asociado al magnesio es el que surge si la relacién potasio
intercambiable a magnesio intercambiable es muy grande. Los animales
que pastan en praderas de estos suelos pueden sufrir de hipomagnesemia
("terania de hierba'), sobre todo si la relacién graminea/tréhol es muy gran

de, y por tanto la concentracion de magnesio en el forraje es baja.

Fertilizantes de magnesio

La principal fuente de magnesio son las calizas dolomiticas
(CO4qCa. COgMg), que se utilizan no sélo para aportar calcio y magnesio sino

tarubién para corregir 1a acidez del suelo.

Al contrario de lo que ocurre con el calcio, entre los fertilizantes
de nitrogeno, foésforo y potasio, pocos contienen magnesio. Una excepcidn
notable es el sulfato magnésico-potdsico. Normalmente, cuando se necesita
magnesio en fertilizantes mixtos, se afaden dolomitas finamente divididas al
fertilizante principal. Si no se quiere variar el pH se recurre a afiadir dxido
de magnesio (magnesia), fabricado por calcinacion de la magnesita o brucita,

En la Tahla 2 se reflejan algunos de los fertilizantes comunes que contienen

magnesio.
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TABLA 2. Contenido en magnesio de algunos fertilizantes

Magnesio
T
Fscorias basicas 3,4
Dolomita [(CO3), Ca Mg] 13,1
Sulfato magnésico-potdsico (22,3 % K,O0) 11,1
Magnesia 55
14.3

Carnalita (Mg K Clg)
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O. EL AZUFRE Y LOS OLIGOELEMENTOS EN EL
SUELO Y EN LOS FERTILIZANTES

EL AZUFRE

El azufre es un macroelemento requerido por las plantas en aproxi
madamente las mismas cantidades que el fosforo. EIl azufre es un componen
te indispensable de los aminoacidos azufrados cisteina y metionina (y por tan
to de las proteinas que los contienen),aparece en la composicién de ciertas
vitaminas y coenzimas (biotina, tiamina, coenzima A, &cido lipoico, etc) v
forma parte de otros muchos componentes celulares (glicosidos del aceite de
mostaza, etc).

Las plantas lo absorben principalmente en forma de i6n sulfato
(5042') v también, si bien en mucha menor cuantig, en forma de aminodcidos
azufrados v de 502. Incluso el azufre elemental, insoluble, aplicado como
fungicida o acaricida a las hojas, acaba accediendo parcialmente al sistema
interno vegetal de modo mal conocido.

En la planta, el sulfato se reduce a -S-S- y SH-, si bien el SO,~*
puede, a veces, ser retenido como tal en ciertos tejidos.

Las deficiencias de azufre en las plantas se manifiestan por una clo
rosis uniforme que en ciertos casos recuerda a los sintomas de las deficien

cias en nitrégeno. Sin embargo, las deficiencias en azufre se presentan rara
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mente (Australia y Nueva Zelanda son dos paises con zonas extensivas de sue
los deficientes en S), si bien es posible que éstas tiendan a aumentar, debido
a los siguientes factores:

1) Disminucion del contenido en azufre de los nuevos fertilizantes,

2) Disminucion del uso de azufre como pesticida,

3) Disminucién de los componentes de azufre en la atmdsfera debi-
do al empleo industrial de combustibles con bajo contenido en azufre.

4) Incremento en los rendimientos de las cosechas que requieren
mayores cantidades de elementos nutrientes de todo tipo por unidad de super

ficie cultivada,

Formas de azufre en el suelo

La corteza terresire contiene aproximadamente un 0, 06 % de azu-
fre en forma de sulfuros, sulfatos y azufre organico. La fuente Gltima de
azufre en los suelos parecen ser los sulfuros metdlicos de las rocas plutdni=-
cas. Al meteorizarse estas rocas, los minerales se descomponen v los sul-
furos se oxidan y liberan como sulfatos. Estos sulfatos son absorbidos por
los organismos vivos, o son reducidos por ciertos microorganismos a sulfu
ros o azufre elemental en condiciones anaerobias, Algunos de los sulfatos
liberados son arrastrados por las aguas de drenaje hasta el mar, o fueron
arrastrados en otra época geoldgica dando lugar a rocas sedimentarias con
sulfatos {p. ej. vesos),

El azufre en la mavoria de los suelos arables se encuentra en forma
de materia orgénica (60-90 % del S total), v en mucha menor proporciéon como
sulfatos solubles en la solucidn del suelo o adsorbidos en el complejo de cam

bio.

El ciclo del azufre

El azufre es requerido no s6lo para el metabolismo de las plantas,
sino también para el de todos los organismos vivos, y es utilizado por ellos

segin un proceso ciclico que recibe el nombre de "Ciclo del Azufre' (Figura 1)
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Ciertas formas de vida pueden utilizar azufre inorgénico (S, S7,
5042'} para la sintesis del material celular y el azufre orgénico resultante
puede servir como fuente de S para otros organismos vivos. Finalmente, los
compuestos organicos de azufre se degradan dando formas inorgénicas de azu
fre y as{ se completa el ciclo.

La forma mds abundante de azufre en la biosfera es el 5042-. La
forma reducida aparece en ésta como resultado de la actividad volcénica v
del metabolismo microbiano. Excepto en condiciones de anaerobiosis, el
SHyp no se acumula en la naturaleza, pues se oxida espontdneamente en pre-
sencia de oxigeno.

El sulfato es el nutriente universal en plantas y microorganismos,
Su asimilacion recuerda a la del nitrato en dos aspectos: a) el 4&tomo nutrien
te se reduce para ser incorporado en la materia orgénica (-SH, o, -S-S-)
b} sclamente se absorbe el nutriente necesario, no excretadndose compuestos
reducidos al medio ambiente. Esta reduccion, al menos en las plantas ver-
des, se realiza en etapas v requiere ATP y un reductor (NADPH). En prin-
cipio el SO4-2 se activa con intervencién de la ATP sulfurilasa v la Adenos{

fosfosulfato quinasa (APSquinasa) segin las reacciones:

ATP + SO,”2 ——+ Adenosin fosfosulfato (APS)+ (B) - (P)

. 2p

APS + ATP > Fosfoadenosin fosfosulfato (PAPS) + ADP
PAPS + NADPH — Fosfoadenosin fosfato (PAP) + 503“2 + NADP

El sulfito formado sufre posterior reduccidén hasta sulfuro en una
serie de reacciones en que interviene un complejo grupo de enzimas, Uno de
ellos es una sulfito reductasa que es una hemoproteina. Parece ser que la
ferredoxina reducida puede reducir facilmente a la sulfito reductasa, acoplan
do probablemente de esta manera, la reduccidén de sulfito a la fotosintesis.

Cuando la materia viva se descompone, el azufre organico debido

a la accidon de muy diversos microorganismos (Proteus, Serratia,
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Pseudomonas, Clostridium; Aspergillus, Microsporium, etc) se libera en

forma inorganica reducida (Sulfuros, SH,).

Los factores que determinan la mineralizacién del S orgénico son
la humedad, temperatura, relacion C/S, pH, etc.

Alrededor de 102 C la mineralizacion del S orgénico es discreta y
va aumentando hasta los 352 C. EI valor 6ptimo de pH coincide con la neutra
lidad 6 1a regidén ligeramente alcalina. La humedad es necesaria por cuanto
es necesario el agua para el desarrollo de los microorganismos; el 6ptimo
de humedad se sitia en la capacidad de campo; un exceso de humedad provo
ca anaerobiosis y el oxigeno se hace limitante para el desarrollo de los
microorganismos mineralizadores y en consecuencia la mineralizacién es

mas lenta,

La relacién C/S dptima oscila entre 100 y 300. Si es mayor de 300
se producira la inmovilizacién del S inorgénico en forma organica, Los sul
furos producidos durante el proceso de mineralizacion quedaran en el suelo
v el SHy pasara a la atmoésfera, donde se oxida a SO,. Este ultimo puede
ser recogido por el agua de lluvia y ser devuelto al suelo, junto con el SO,
procedente de la combustion de derivados del petroleo.

Parece ser que la rizosfera ejerce un efecto estimulante en la mi-
neralizacién del azufre organico, tal vez debido a la mayor concentracion de
microorganismos en las zonas radiculares.

También se forman sulfuros directamente a partir de sulfatos, debi

do a la actividad de las bacterias reductoras de sulfato, como Desulfovibrio

y Clostridium nigrificans. Estas son bacterias anaerobias estrictas que oxi

dan hidrogeno molecular y compuestos orgénicos concretos (lactato, malato
y piruvato), utilizando 8042' como aceptor terminal de electrones, Estos
microorganismos no poseen un ciclo tricarboxilico funcional y el producto
final suele ser acético. Su actividad se manifiesta fundamentalmente en el

lodo de los fondos de estanques, rios y mares, Desulfovibrio puede formar

grandes cantidades de sulfuro durante su desarrollo (hasta 10 g/litro). A

diferencia de casi todos los quimioheterétrofos anaerobios, Desulfovibrio y




Clostridium nigrificans poseen una forma especial de citocromo c (pigmento

tipo hemo), que participa en el transporte anaerobio de electrones,

El agua del mar contiene una alta concentracién de sulfatos. El
color oscuro de los fondos ocednicos se debe al sulfuro ferroso, que se for-
ma en la mineralizacién de la materia orgénica de éstos en presencia de hierro
y su mal olor caracteristico al SH,,

Los sulfuros se reconvierten en su mayor parte a sulfatos, Solamen
te una pequefia parte queda secuestrada en forma de sulfuros insolubles o des
pués de una oxidacién espontédnea con oxigeno, en forma de azufre elemental,

La oxidacidén biolégica de sulfuros y del azufre elemental se lleva
a cabo por bacterias fotosintéticas y quimioautdétrofas, EIl proceso es efec-
tuado anaerdbicamente por las bacterias fotosintéticas verdes vy purpureas

del azufre (Thiospirillum, Thiocystis, etc), y aerdbicamente por las bacte-

rias no pigmentadas del azufre (Thiobacillus). Las fotosintéticas llevan a
cabo la reduccién del COp a material celular utilizando sulfuros, y, en cier
tos casos, tiosulfatos e hidrdogeno molecular, como donadores inorgénicos
de electrones. El azufre formado como compuesto intermediario en la oxida
cion de sulfuro a sulfato se deposita dentro de las células (bacterias purpi-

reas con excepcion de Ectothiorhodospora) o fuera de ellas (bacterias verdes),

Durante la oxidacion de los sulfuros a sulfatos se producen protones, lo cual
ocasiona la acidificacion de los suelos en que el proceso se lleva a cabo
(incluso hasta pH 2-3). Este es el fundamento para la disminucién del pH en
los suelos alcalinos anadiendo azufre a los mismds. La oxidacion bioldgica
de sulfuros es cuantitativamente importante en suelos de sedimentos marinos
desecados (por ejemplo, en Holanda) en que con anterioridad se habia produ-
cido una reduccidn de los sulfatos marinos a sulfuros (suelos de sulfatos
acidos).

Si estos suelos son a la vez ricos en CO3Ca se puede producir una
autoneutralizacion que puede hacerlos productivos al formarse yeso

(SO4Ca . 2H2O}. Si no, habrd que encalarlos para dedicarlos al cultivo.
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Movimiento del azufre inorganico en el suelo

Casi todo el azufre inorganico en suelos arables y bien drenados
estd en forma de sulfatos célcico, magnésico, sodico, etc. Estos sulfatos
pueden estar disueltos en la solucidon del suelo, pueden estar precipitados en
suelos de zonas dridas o en suelos salinos,o pueden estar adsorbidos,en me
nor cantidad, en suelos acidos que contengan caolinita (1:1) con recubrimien
tos de 0xidos de hierro 0 en suelos con minerales intergrados,

Cantidades apreciables de sulfuros sélo aparecen en terrenos inun
dados.

Debido a la solubilidad de sus sales méds comunes las pérdidas de
sulfatos por lixiviacion suelen ser importantes (decenas de Kilos por Hecté
rea en regiones templadas y himedas). La relacion entre cantidad de agua
de percolacidén y movimiento descendente de sulfato se ha determinado utili=
zando 504'2 marcado con S35 en columnas de suelo. Algunos de los resulta

dos obtenidos aparecen en la Figura 2.
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FIGURA 2. Distribucién de azufre (S39) en columnas de suelos en funcidn
del agua afiadida,
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En climas mediterrdneos las pérdidas de 5042- por lavado suelen
ser pequenas v este suele acumularse en el subsuelo. En climas aridos pue
de haber precipitaciones en forma de yeso, constituyendo lo que se denomi-
na un horizonte g{psico.

La existencia de sulfatos adsorbidos tiene lugar particularmente
en suelos dcidos subsuperficiales con cantidades apreciables de hidroxidxi-
dos de hierro y aluminio. Estos suelos al lavarlos con soluciones de aceta-
to y fosfato, presentan cantidades apreciables de sulfato en los extractos,
cosa que no ocurre si se tratan con solucién diluida de clorhfdrico. En estos
terrenos, plantaciones como tabaco, pueden presentar sintomas de carencia
de S en el estado de plantula, pero no presentarlo en la fase adulta, y plan-
tas con raices profundas como la alfalfa no las presentan nunca, Se piensa
que el sulfato adsorbido en el subsuelo puede ser disponible para los vegeta
les cuyas raices lleguen hasta esta zona,

Se ha demostrado que al despojar un suelo de hierro, aluminio y

materia orgéanica (cargada positivamente a pHs dcidos) se reduce la cantidad

de sulfato adsorbido por el suelo (Figura 3),
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FIGURA 3., Efecto de la eliminacion de 6xidos de hierro en la adsorcién

de 504"2 en distintos suelos.
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En estos suelos acidos, el encalado disminuye la cantidad de SO,=2
adsorbido, gastandose cantidades apreciables de la enmienda (CO3Ca) en la
produccion de SO4Ca que precipita parcialmente v no contribuye a elevar el
pH por ser sal neutra.

Fl azufre elemental no suele encontrarse en suelos bien drenados.
En condiciones de encharcamiento se forman sulfuros y en algunos casos se
deposita S elemental, debido a la reduccidén bacteriana de los sulfatos
(Yellowstone National Park). En estas condiciones, si no existe hierro v
metales similares no se precipitan los sulfuros correspondientes sino que
se desprende SHg,que en Gltimo término acaba en la atmésfera. El SH, es
tdxico; entre otros efectos nocivos, se le achaca el producir la enfermedad
del arroz denominada Akiochi, que se presenta en suelos viejos v degradados,

de bajo contenido en hierro.

Fertilizantes que contienen azufre

El azufre elemental, que seria una de las formas més eficientes
de suministrar azufre a suelos deficitarios, presenta la contrapartida de que
los acidifica, lo cual puede no ser deseable. Entre los fertilizantes ordina-
rios, una gran proporcién lleva azufre (TABLA 1).

En relacién con la fertilizacién azufrada, siempre que el sulfato
sea la fuente de S, cualquier tipo de sulfato es'adecuado, siempre que el

cation acompafiante no sea zinc, cobre, ni manganeso.
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TABLA 1. Contenido en nutrientes principales y en azufre de algunos ferti
lizantes comunes,

Fertilizante N (%) P205 (%) KoO (%) S (%)
Bisulfito amonico 14,1 - - 32,3
Nitrosulfato amodnico 30 - - 5
Fosfosulfato amoénico "Ammo-Phos B" 16,5 20 - 15
Sulfato aménico ' 21 - - 24,2
Escorias Thomas - 15,6 - 3
Sulfato potédsico - - 50 17,6
Azufre - - - 100
Superfosfato normal - 20 - 13,9

LOS OLIGOELEMENTOS

Hacia mediados del siglo XIX, se pensaba que las plantas necesi-
taban para su desarrollo solamente los diez elementos C, H, O, N, P, S,
K, Ca, Mg v Fe., Sin embargo cuando, ya en este siglo, se utilizaron sales
més puras en las soluciones nutritivas se demostrd que para el normal cre-
cimiento de las plantas hacian falta ademéas Mn, 'B, Zn, Cu y Mo. Reciente
mente se considera probable que el Na y el Cl sean también esenciales, aun
cuando debido @ su presencia constante en la litosfera, hidrosfera v atmésfg
ra resulta dificil demostrarlo. A menudo, incluso las cantidades que se
encuentran en la semilla son suficientes para abastecer a la planta que de
ella deriva; en estos casos es preciso investigar dos generaciones de plan-
tas en cultivos nutritivos para demostrar la esencialidad del oligoelemento.

Otros elementos que parecen ser necesarios para las plantas y/o
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animales son Al, Br, I, Se, Cr, Va, Si, Sr, Ba, Niy Co, Asiellodo v el
Cobalto son necesarios para los animales y se pueden producir graves defi
ciencias cuando se alimentan de plantas que no contengan cantidades adecua
das,

Otro aspecto a considerar es que un exceso de ciertos oligoelemen
tos puede ser causa de toxicidad en plantas (Mn), 0 en animales que se ali-

menten de ellas (Se).

El andlisis foliar es uno de los métodos mas eficaces para diagnos
ticar la carencia de un oligoelemento. Para ello es preciso conocer los 1{-
mites méximo y minimo de cada uno de los elementos en cada planta. Por
debajo del valor minimo umbral suele presentarse la carencia v por encima

del maximo se puede presentar toxicidad,

Los oligoelementos en el suelo

El contenido en oligoelementos de un suelo depende casi totalmen
te del de las rocas primarias de que deriva, y de los procesos de meteori-
zacion v degradacion a que ha sido sometido. Existe una diferencia conside
rable entre el contenido total en oligoelementos en suelos de rocas igneas
bdsicas v en los de origen granitico,

Los oligoelementos se presentan en forma de 6xidos, carbonatos,

sulfuros, etc. y se encuentran en la solucién del suelo, en el complejo de
cambio v en la materia organica; a veces entran a formar parte de las redes
cristalinas de los minerales de arcilla, en donde se encuentran en una for-
ma poco disponible para las plantas, También pueden ser coprecipitados
con o adsorbidos por los sesquiéxidos amorfos; resulta improbable que pre
cipiten en apreciables cantidades como sulfuros u otras sales insolubles,
En suelos ricos en materia organica los oligoelementos pueden ser quelados
o adsorbidos por aquella o por los complejos materia organica-filosilicatos,
El Molibdeno (1\-’[004'2) puede ademas ser adsorbido por las sedes de inter-
cambio anionico, si bien menos enérgicamente que fosfato y sulfato, pero

més firmemente que los haluros o el borato.
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Algunos oligoelementos como hierro, zinc y cobre son relativaa
mente insolubles especialmente a pHs superiores a 5, va que en estas con
diciones se forman los hidrdoxidos v los 0xidos hidratados correspondientes,
muy poco solubles:

+3
e

2F + 60OH™ ——> 2Fe {OH)3-—-——»F6203- 3H20

Debido a estas reacciones poco deseables estos metales se suelen
anadir a las soluciones nutritivas o al suelo, en forma de quelatos, del tipo

EDTA (etilen-diamino-tetraacético),

Otros agentes quelantes utilizados para estos fines son el EDDHA
(etilen diamino- di(o-hidroxifenil acético) , NTA (nitrilotriacético), HEEDT
(hidroxietil-etilén diaminotriacético), etc.

Un buen agente quelante ha de ser resistente al ataque microbiano
en el suelo y debe formar quelatos mucho més estables con los oligoelemen
tos que con otros cationes abundantes en los suelos tales como calcio o mag
nesio. El EDTA tiene una gran afinidad por calcio y por ello es un mal age:

te quelante en suelos calcareos, donde se utiliza preferentemente EDDHA



para afadir los Oligoelementos necesarios,

Existen en los suelos también agentes quelantes naturales, tales
como aminoécidos, dcidos organicos, flavonoides, purinas, etc. A veces
estos agentes quelantes estdn en tan alta concentracién y el oligoelemento
gueda 1an firmemente ligado, que las raices de las plantas no pueden absor
berlo. Sin embargo, por regla general los agentes quelantes suelen funcio
nar como fuentes de micronutrientes efectivos, liberdndolos en las proximi
dades de las rafcéS. Ocasionalmente se absorbe también el agente quelan-
te.

La planta contiene agentes quelantes que evitan la precipitacién
del oligoelemento en el interior del xilema, de las vacuolas o del citoplas-
ma celular., Parece ser que los dcidos orgénicos, aminodcidos o protei-

nas internas son los agentes quelantes principales, Asi, existe evidencia

de que el hierro en el xilema de las plantas de soja estd formando quelaios
con los dcidos mélico y maldnico, el hierro es quelado firmemente por los
citocromos, el magnesio por la clorofila, etc. Los cationes monovalentes

no forman quelatos estables.

Disponibilidad de oligoelementos para las plantas

Las plantas difieren en su capacidad de absorcidn de cada oligoele
mento concreto & partir de un mismo suelo, y las cantidades relativas toma
das por una misma especie vegetal varian de un suelo a otro segin sea la
composicion, pf, humedad, fertilidad, y el contenido en el elemento consi
derado, etc. Asi, por ejemplo, a bajas concentraciones de cobre, las gra
mineas toman mas que los tréboles, y a altas concentraciones la relacién

se invierte, Por tanto, la disponibilidad de un oligoelemento en un suelo

es funcion tanto de la planta como del suelo.

De todas formas, se puede tener una idea de la disponibilidad de
los oligoelementos en el suelo, recurriendo a ciertos procedimientos de
exiraccion. Ademés, eligiendo el tampon adecuado se puede tener una indi
cacion de la forma en que el oligoelemento se presenta en el perfil, es decir,
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si estd en la solucion del suelo, si es intercambiable, o si estd en forma de
complejo organico. Las cantidades coprecipitadas con sesquidxidos o las
que estdn integradas en las redes critalinas son formas précticamente no dis
ponibles para las plantas.

Si el oligoelemento puede aparecer en forma de anién complejo,
como molibdeno, boro v selenio (Mo 04"2, 13033', etc), se toma como medi
da de su disponibilidad la cantidad extraida con agua caliente. Para la deter
minacion de los iones adsorbidos, el disolvente se elegird en funcidn del gra
do de desplazamiento requerido. Esto puede ilustrarse, comparando la efec
tividad del acetato amodnico a pH 7 y del écido acético a pH 2,5. Normalmen
te este ultimo suele extraer hasta diez veces méas de elementos tales como
Co, Ni, Zn, Cu, Mn, etc. Con los iones facilmente desplazables (K, Na, Ca
v Mg), las cantidades extraidas por los tres disolventes son anélogas; los ca
tiones de los metales pesados suelen estar méas fuertemente ligados debido
a factores tales como potencial ionico, hidratacidon, tamafo de los iones ¥y
relacion carga /radio idnico.

Los oligoelementos en forma de complejos organicos pueden ser
absorbidos por las plantas., Una medida de la cantidad de aquéllos presentes
en esta forma en los suelos, se obtiene extrayendo con un agente quelante
apropiado. Asi se ha obtenido una correlacidon satisfactoria entre el cobre
extrafdo con una solucién 0,05 M de EDTA y la absorcidén de este oligoelemen
to por el trébol rojo en suelos escoceses.

La disponibilidad de los oligoelementos para las plantas se ve afec
tada grandemente por el pH del suelo. Normalmente el encalado aumenta l1a
disponibilidad del Molibdeno pero reduce la de los demas oligoelementos. Se
ha demostrado que la absorcién de Manganeso empieza a disminuir a pHs por
encima de 5,5, alcanzadndose un minimo a pH = 7,5, por encima del cual se
incrementa la disponibilidad hasta un segundo maximo por encima de 8, 5.

Fl cobre presenta una absorcién maxima a pHs comprendidos entre 5 v 6.

Los elementos Manganeso, Cobalto, Zinc y Hierro divalentes se

hacen menos disponibles para las plantas a pHs superiores a 7,5. EIl Boro
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es progresivamente menos disponible de 7,0 a 8, 5 v por encima de este lti
mo valor es de nuevo disponible. A valores muy acidos de pH, también se
producen deficiencias; asi{, entre pHs comprendidos entre 4 v 5 se hacen me
nos disponibles Manganeso, Boro, Cobalto y Zinc.

En la disponibilidad de un oligoelemento influye la concentracion
de los otros oligoelementos. Asi un exceso de manganeso puede causar defi
ciencias en hierro, y una deficiencia de manganeso puede causar toxicidad
férrica. En plantas de tomate, puede acumularse més molibdeno si hay fos
fato en la solucion externa que si hay sulfatos.

Otros factores a considerar son la posibilidad de lixiviacién de los
oligoelementos y la retencidon de éstos por la flora microbiana del suelo. Las
caracteristicas genéticas de la planta tienen también importancia. As{ exis
ten mutantes de maiz incapaces de utilizar el Feld* y en apio un solo gen de-

termina la susceptibilidad a las deficiencias de boro.
Hierro

El hierro es un elemento muy abundante en general en los suelos,
pudiendo presentarse en forma de ion ferroso (Fe2*) 0 ién férrico (Fe3*), con
distintas propiedades de solubilidad. EIl Fe2* es soluble por debajo de pH 6
voel Fe3* lo es a pHs mucho menores (< 3,5). En suelos de pH elevado, el
hierro se insolubiliza v por ello pueden aparecer los sintomas carenciales
("clorosis férrica') por encima de pH 6, 5.

Normalmente se absorbe por las plantas en forma de Fe3* & en
forma de quelatos, Dentro de la planta predomina la forma Fe2*. El hierro
es un constituvente esencial de diversas enzimas, tales como, peroxidasa,
catalasa v citocromo-oxidasa, de la ferredoxina (esencial en la fotosintesis
y en la fijacién de nitrogeno atmosférico) etc.

En condiciones reductoras se pueden presentar sintomas de toxici
dad, y en suelos calizos son frecuentes las deficiencias. En las clorosis

férricas de los suelos calizos (''clorosis calizas''), es curioso constatar
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contenidos totales en hierro superiores a los normales en las hojas afecta=
das (amarillas con nerviaciones verdes); sin embargo el hierro soluble en
HCl 1N es mayor en las hojas normales, Parece ser que el bicarbonato
inactiva al hierro absorbido v la planta reacciona absorbiendo més hierro
que a su vez es inactivado. Estas son en realidad ''clorosis debidas a bicar
bonato",

También se pueden presentar deficiencias en hierro por un exceso
de cobre, como ocurre en zonas donde tradicionalmente se utilizan fungicidas
a base de cobre (caldo bordelés, etc), o por exceso de fosfatos,

Las deficiencias de hierro pueden evitarse afiadiendo SO,Fe bien
directamente al suelo, o en forma de pulverizaciones foliares, o por invec
cidén directa en los troncos de los frutales. La adicion de la sal al suelo,
tiene el inconveniente de que en este, el Fel*t puede pasar a Fe3* inmovili-
zéndose,

Hov en dia se tienden a utilizar quelatos que contienen entre un 6
vun 12 % de hierro. El mas utilizado en suelos alcalinos, suele ser el
EDDHA (acido etilen-diamino-di(hidroxifenil) acético), que se utiliza en
pulverizaciones foliares al 0,1 %, 6 aplicando al suelo a razoén de 10 a 25
gramos por arbol en citricos.

Manganeso

El manganeso es absorbido por las plantas en forma de ion manga
noso Mn*? v como complejos con EDTA. Su funcidn en la planta parece es-
tar relacionada con la activacion de numerosos enzimas (metabolismo de
carbohidratos, de fosforilacidén, arginasa, cisteindesulfidrasa, etc), Ademés
parece participar en la reaccion de Hill y en el mantenimiento de las estruc
turas de los cloroplastos. En concentraciones elevadas puede ser tdxico.

En el suelo el manganeso estd presente en cantidades que oscilan

entre las centenas y los millares de partes por millon (ppm). Aparece en

forma de silicatos, de oxidos, de combinaciones orgénicas, en el complejo
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de cambio, etc. Su valencia suele variar entre+2,+3 v +4; en los silicatos
ferromagnesicos tiene valencia 4 2 v al meteorizarse éstos, se acaban for-

mando oxidos negruzcos del tipo Mn Og (+4).

Mn intercambiable (Mn2*) ——= Mn O, (Mn*%)

N

Mn, Oy (Mn3*)

A pHs préximos a la neutralidad puede existir como Mn*3 v Mn*4,

] : . . . . * . 2
a pHs acidos 0 en anaerobiosis predomina el catién divalente (Mn™*<) que sue
le ser soluble. A pHs alcalinos v en condiciones oxidantes se favorecen las

formas tri- v tetravalentes (Mn3* v Mn4*)

Mn*2 + 2H,0
Mn*2 + MnO, + H,0

I\In02+ 4H* + 2 e-
1\’[]’]203 -+ 2H+

En suelos &cidos se puede producir toxicidad debida a un exceso
de manganeso. Sila cantidad de manganeso total es baja y el suelo es rico
en materia organica, se pueden formar complejos orgénicos de Mn, poco
disponibles para las plantas, Los microorganismos pueden absorber manga
neso v de esta forma queda también en forma no disponible, a corto plazo.

Las deficiencias en manganeso pueden corregirse aplicando SO4Nn
a los suelos (50-100 Kg/Ha en terrenos acidos y més de 400 Kg/Ha en los
alcalinos), 6 aplicdndolo en forma de pulveriz&‘lcién foliar (0,5a 1,5 %).
También se anade en forma de quelatos.

La avena es una de las plantas cultivadas mas sensibles a las de[_i

ciencias de manganeso.

Boro

Las plantas difieren bastante en cuanto & sus necesidades de boro.
As{, cantidades que son necesarias para la alfalfa resultan toxicas para las

judias, Algunas plantas, que se cultivan por sus raices, requieren cantidades

167



particularmente elevadas de boro (el "corazdn negro'’ de la remolacha se
produce en casos de deficiencia)., En los citricos la escasez de boro oca-
siona depositos gomosos en el albedo y en manzanas se produce el 'acorcha
do'de los frutos. La aplicacién continuada de boro puede ocasionar toxici-
dad en las especies menos exigentes, lo cual suele ser frecuente en zonas
de regadio en que las aguas contienen méds de 1 p.p. m. de boro.

Este elemento se absorbe por las plantas en las formas de
By 072', Ho, BO3g™, H BO32' y B033". En las células vegetales el borato

parece ser que reacciona con compuestos ricos en hidroxilos (azGcares y

otros),
| |
OH _ !.HO-C-H OH_ (.. O-C-H .
/B-OH+J | B\ i +H+H20
OH 1Ho_(l:-HJ OH~ O-?-H

El papel que se le ha asignado al boro, en el transporte de azﬁcg
res en la planta, pudiera ser debido a que los compuestos azicar-boro atra
viesen més facilmente la membrana, 6 bien, que el boro modifique las pro-
piedades de permeabilidad de ésta, facilitando asi el paso de los azlcares,

Se ha implicado también al boro en la sintesis de pectinas, en la
regulacion de la sintesis del almidon, en la transpiracién de las plantas, en
la divisidén celular, etc.

Fl boro en los suelos se presenta en cantidades extremadamente
bajas, entre 20 v 200 p. p. m. (frecuentemente menos de 100 p.p. m.). EI
material primario que lo contiene en mayor cantidad es la turmalina, boro-
silicato bastante insoluble y resistente a la meteorizacién, y por tanto, es
una forma de boro no disponible para las plantas. En cambio, en sedimen-
tos de origen marino (el agua de mar contiene unas 5 p.p. m. de borato), el
boro se encuentra en los centros de los tetraedros de arcilla, sustituyendo
al silicio. También se encuentra en forma de sales, formando complejos

con sesquioxidos de hierro y aluminio, o en la materia organica,
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Se considera boro disponible para las plantas el soluble en agua
caliente; cifras inferiores a 0,5 p.p. m. en un suelo, son indicativas de esa
dos carenciales. En la fraccién de materia orgénica, se encuentra la mavor
parte del boro disponible. A igualdad de boro soluble, la cantidad absorbida

por las plantas es funcion del pH. (Figura 4),

o pH 5,2
pH 52 & pH B3
300 %0 '
/ ° o pH 7,4
W 250 .
o3
g & 2004 PHE3 - Tm 74
m ~ . o
5 2 150 /
z =
=]
S 3 100+
Z a
W
z5 S0+ SUELO ARCILLOSO ARENOSO NORFOLK
(&)
D — 1 1 i |

U 1 T T 1 T T T
0001 03 05 07 09 11 13 15 17 19 21 23
BORO HIDROSOLUBLE EN EL SUELO (PPM)

FIGURA 4. Efecto del pH y del contenido en boro soluble en la absorcién del
boro por las plantas en suelos de textura gruesa.

La incorporacion de boro como fertilizante, suele ser necesario en
terrenos arenosos muyv lavados, en terrenos calizos, o en los climas con una
estacion seca. Se aplica al suelo en forma de borax, sdlo o incorporado a
abonos complejos o a superfosfato. Sin embargo, en terrenos ricos en mate
ria organica, v con pH prdéximo a 8, la aplicacidén al suelo es poco efectiva
v se prefiere la pulverizacion foliar con bdrax o dcido borico (0,1 por ciento).
Modernamente también se afaden al suelo fritados de éste y otros oligoelemen
tos (fundidos con vidrio v después finamente molidos), que si bien de efecto
inmediato poco eficaz, tienen la ventaja de ir liberando poco a poco el oligo-

elemento v se evitan retrogradaciones y pérdidas.
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Zinc

El zinc se absorbe por las raices de las plantas especialmente en
forma de ién Zn2*. Enla planta, actda activando una serie de enzimas como
enolasa, aldolasa, oxalacetico-decarboxilasa, anhidrasa carbdnica, etc.
Ademds parece ser que estabiliza las auxinas, evitando su oxidacion, e inter
viene en su sintesis pues lo hace en la del triptéfano, que es precursor de
aquéllas,

En los suelos, él contenido en zinc oscila entre 10 v 300 p. p. m. Su
disponibilidad para la planta depende del pH, del contenido en fosforo, de la
cantidad de materia organica y de su adsorcidn por las arcillas.

El zinc es més disponible para las plantas en suelos dcidos que en
alcalinos; las deficiencias suelen presentarse a valores de pH comprendidos
entre 6 v 8,

El zinc como catién en el complejo de cambio supone mucho menos
del 1% del total de la Capacidad de Intercambio Catiénico. Tambi€n se en-
cuenira en los minerales primarios tipo blenda (SZn) y en los minerales ferro
magneésicos.

Los carbonatos, hidroxidos v fosfatos de zinc (CO32', OH", PO43'}
son muy insolubles; ademds el zinc se puede adsorber en la superficie de
los cristales de CO3Ca o COgMg, lo que explica que las deficiencias sean
particularmente evidentes en suelos alcalinos.

Las deficiencias en zinc se han observado en maiz, sorgo, frutales
(cftricos,nogales, perales, manzanos), ]eguminosas,algodén, etc, En muchos
de ellos produce un desarrollo en roseta de las hojas, debido al poco creci-
miento de las distancias internodales,

Para subsanar las deficiencias en este oligoelemento, se utiliza
fundamentalmente el sulfato de zinc, aplicado directamente al suelo 6 en for
ma de pulverizaciones foliares neutralizadas (0, 3-1 % en SO4Zn). ApH=6,5
empieza a precipitar el hidroxido de zinc v ciertos autores recomiendan la

adicion de un humectante para lograr una mayor retencion de la suspension
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por las hojas de las plantas,
Cobre

El cobre es absorbido principalmente por las hojas o las raices de
las plantas en forma de ién clprico, Cu?®. Su funcién en la planta, consiste
en actuar como cofactor de una serie de enzimas, tales como tirosinasa,
laccasa, dcido ascorbico oxidasa, etc. Su deficiencia suele acarrear la acu
mulacién de hierro, en ciertos casos. Tal vez, es més importante que las
cantidades absolutas de cobre presentes en un suelo, sus relaciones con otros
metales como hierro y aluminio.

El contenido en cobre de los suelos oscila entre 2 y 100 p, p. m.,
principalmente en forma de Cu?* adsorbido 6 combinado con la materia orgé
nica. Los complejos Cobre-Humus varian en el grado de estabilidad; en algu
nos casos el cobre asociado de esta manera no es disponible para las plantas,
en otros casos, las plantas pueden absorberlo. De todas formas, parece bien
comprobado que suelos con alto contenido en materia orgénica tienden a pre-
sentar deficiencias en cobre, méds frecuentemente que aquéllos de bajo conte
nido. El Cu2* del complejo de cambio, supone una pequefia parte del total
(menos del 1 % del extraido con una sal neutra) y suele estar retenido con
gran fuerza., Existe muy poco cobre en solucidén y por ello el lavado suele
ser minimo, incluso en suelos de zonas lluviosas.

No parece existir una relacion clara entre pH del suelo y la disponi
bilidad de cobre en el mismo. Al aumentar la con'centracién de aluminio, dis
minuve la absorcion del cobre. También es importante la relacion Fe/Cu.

Al igual que ocurre con la mayorfa de los oligoelementos, el cobre
en grandes cantidades es t0xico para las plantas; ademdas un exceso de cobre
puede provocar una deficiencia en hierro.

Una medida del cobre disponible para las plantas en un suelo se
obtiene extrayéendolo con EDTA 0,05M. En estas condiciones, una cifra de
0,06 p. p. m. supone la cifra limite, por debajo de la cual se empiezan a

detectar deficiencias en cereales, que constituyen una de las cosechas con
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mayvores necesidades (25-30 gr de cobre 'Ha).

En zonas en que se siguen aplicando fungicidas de cobre (caldo bor
delés, etc) no son de temer deficiencias en cobre,

El sulfato de cobre es el fertilizante de cobre mas utilizado. La
sal pentahidratada SO4Cu . SH,O contiene un 25,5 % de cobre y un 12, 8 %
de azufre, es bastante soluble en agua y es compatible con un buen nimero
de los fertilizantes usuales. Se utiliza en aplicaciones al suelo o en pulverﬂi

zaciones foliares.

Las sales de cobre pueden también afiadirse al suelo en forma de

fritados, 0 en forma de quelatos,
Molibdeno

El molibdeno parece ser absorbido por las plantas en forma de
anién Mo 042'. Se necesita en cantidades minimas y un exceso de €l produce
toxicidad en los animales que se alimentan de las plantas correspondientes,
Las plantas con deficiencias presentan sintomas anélogos a los de carencias
nitrogenadas,

El molibdeno se requiere para la fijacién (simbidtica y no simbidti
ca) de nitrogeno atmosférico. La deficiencia en este elemento suele implicar

una acumulacién de nitratos, ya que es esencial para el funcionamiento de la

nitratoreductasa (NOg~ —= NOy~ NH‘I ). También es necesaria para la
accidén de enzimas,tales como, xantin-oxidasa, ascorbico-oxidasa, etc.

En los suelos el contenido en molibdeno stele ser de unas 2 p, p, m.
Se encuentra en los minerales primarios como el olivino (précticamente
inasequible para las plantas), en forma de anion Mo 042" fijado en las se-
des de intercambio idnico en minerales de arcilla, en O0xidos de hierro v
aluminio a pHs dcidos v en pequefisima concentracion en forma soluble en
la solucidn del suelo. A valores de pH comprendidos entre 5y 6, la solubili

dad de este elemento aumenta, por tanto, el encalado soluciona muchas de

las deficiencias de molibdeno,
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Son particularmente afectados por un defecto de molibdeno las
cruciferas v los citricos. Las deficiencias se corrigen anadiendo los molib
datos sddico o amodnico (unos pocos cientos de gramos por Ha) a los fertili-
zantes complejos usuales & bien pulverizando las partes aéreas con solucio

nes de los mismos.

En suelos acidos es necesario encalar pues el molibdeno anadido

pasaria a 6xidos de molibdeno insolubles,






10 LA MATERIA ORGANICA DEL SUELO

INTRODUCCION

La materia orgénica del suelo es uno de los materiales mas comple
jos de la nawraleza. Con este nombre se designan todos los compuestos orgd
nicos que se encuentran en el suelo con excepcidén de los animales o vegetales
vivos. Comprende pues,los restos procedentes de la muerte de los organis-
mos v todos los productos orgdnicos derivados de su actividad, En la practi-
ca, la separacién de materia orgénica y 'edaphon'' (animales y protistos vivos)
es dificil, de modo que, las determinaciones normales lo incluyen, en parte,
dando valores entre un 10 v un 15 % superiores que los de la materia orgénica,
estrictamente considerada, '

La materia organica fresca se transforma en el suelo de acuerdo
con diversos mecanismos y por diversos agentes, dando lugar finalmente a
compuestos relativamente estables de color oscuro, y de naturaleza coloidal,
denominados humus.

De una forma general, la materia organica estéd integrada por com-
puestos himicos v por compuestos no humicos, a veces no claramente delimi
tables.

Uno de los procedimientos de determinacién de la materia orgénica
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del suelo consiste en oxidar el carbono v medir a continuacidn el CO2 libera
do. Esto, puede realizarse por via seca calentando entre 800 v 9009 C, o
por via himeda, oxidando con una solucién de dicromato en SO4H,. Este tipo
de determinaciones da el contenido en carbono, pero el célculo de la materia
orgénica exige saber el porcentaje de carbono de la misma, que varia entre
limites relativamente amplios. As{,una hoja muerta de hava contiene el
58,8 % de Carbono y en la materia orgénica de muchos suelos este contenido
es de alrededor del 50 %. Es corriente utilizar el factor multiplicativo 1,72
al contenido en carbono para dar el de materia organica del suelo.

La materia orgénica ademés de carbono, contiene hidrdgeno, oxige
no, nitrogeno, azufre, fésforo y metales que estn en forma cambiable (Ca,
NMg) o bien formando complejos (Fe, Al, Mn, Cu, Zn, etc).

La naturaleza de los compuestos no himicos del suelo depende del
tipo de organismo de donde procedan (residuos de cosechas, hojarasca, abo
nado organico, animales muertos, productos de la actividad microbiana, etc)
v de su grado de descomposicidn,

Estos compuestos orgénicos no himicos sufren dos procesos bdsicos

de transformacién: a) la mineralizacidn, que consiste en la liberacion de

compuestos inorgénicos tales como I\'Hs, COQ, PO43', 8042', etc. y b) la

}:}_umificacién 0 transformacion en humus.

COMPOSICION QUINICA DE LA MATERIA ORGANICA VEGETAL

Los residuos vegetales, de un tipo u otro, constituyen cuantitativa
mente una fuente importante de materia orgénica para el suelo. Cualitativa-
mente aportan al mismo hidratos de carbono (celulosa, hemicelulosa, almie
dén, etc), proteinas, grasas, lignina, polifenoles (taninos, etc), alcaloides,

colorantes, y otros componentes menores. De todos estos compuestos, los

que se encuentran en mavor proporcion son la celulosa y la hemicelulosa, v

los que son mas estables los taninos v la lignina.



La celulosa es un homopolisacdrido formado de unidades de D-gluco
pirandsido unidos por enlaces 3-1,4 (1000-10000 residuos). En contraste
con los enlaces o -1,4 del almidén, los enlaces -1, 4 de la celulosa son
resistentes a la hidrdlisis acida y se requieren dcidos fuertes para su esci-
sion. Las glicosidasas del tracto digestivo del hombre y muchos animales
no los hidrolizan; sin embargo, las bacterias del rumen, las termitas, los
caracoles, etc. producen celulasa, un enzima que hidroliza la celulosa.

Las hemicelulosas no son derivados de la celulosa, sino homopol{
meros (50-150 residuos) de D-xylosa, una pentosa, unidos por enlaces f(3-1, 4.

Los taninos son polimeros polifendlicos; como ejemplos indicativos

de la estructura basica de los mismos pueden citarse los dcidos digédlico v

elagico.
HO HO
HO@CO - O-Q—COOH
HO HO
ac. digdlico (ténico) ac. elagico

La lignina se encuentra en las plantas intimamente asociada a poli

sacdridos estructurales v solamente puede ser separada de éstos por proce
dimientos drasticos de extraccién que invariablemente ocasionan alguna alte

racidon en la estructura quimica. Ademé&s de la extraccidn con acidos fuertes,

existen procedimientos de extraccion con alcali o con disolventes orgénicos

neutros (dioxano, etanol). Estos Ultimos proporcionan las preparaciones de

lignina menos alteradas.

La lignina es un polimero macromolecular, de naturaleza aromati

ca,constituido por unidades de fenilpropano mas o menos modificadas y con

diversos sustituyventes (-CH3, -OCHg, ;OH, etc). La 1ignjna posee grupos

carbonilo en uno de cada cinco mondémeros. Las unidades con grupos carbo
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nilo incluyen coniferaldehido, que reacciona con floroglucinol-clorhidrico

dando el caracteristico color rojo de la lignina, cetonas de Hibbert v sus

etoxi-derivados, etc. Estos derivados aldehidicos v cetonicos han sido detec
tados, en forma reducida, entre los productos de la escision reductora de los

acidos humicos del suelo.

CHO CH3 CH3
1 | 1
(I:H c=0 c=0
| | |
CH CcC=0 CH2

@
OCHj, Q%/LOCHB
OH

coniferaldehido cetonas de Hibbert

3
Ny~ OCHj
OH

OH

Todos los monémeros tienen un &tomo de oxigeno en posicion para,
respecto a la cadena lateral, pero en la lignina sélo uno de cada cinco exis-
te como hidroxilo fendlico libre. Los restantes se encuentran en enlace
aril-éter con otros atomos de carbono de otros monémeros. Adler ha de-
mosirado que al menos un tercio de la lignina de madera es guayacilglicerol
unido por enlace f-aril-éter a otro residuo aromatico.

CH,OH H H
|

—y 1

/—'_‘ ]
HC - O 1§“}>c = C - CH,OH
4

X" OCH;
OH

x-guavacilglicerol- B -coniferil-éter

La estructura de la lignina, deducida de los estudios de Adler,

aparece esquematicamente en la Figura 1.
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FIGURA 1. Estructura de la lignina, segin los estudios de Adler

Durante las primeras etapas de la degradacidn de los tejidos vege
tales muertos, los microorganismos del suelo utilizan los compuestos or'gé
nicos méas facilmente degradables, convirtiéndolos en parte en CO, y en par
te en constituyentes celulares propios. Conforme procede la degradacidn
del material vegetal, existe un aumento gradual de humus. La composicion
quimica del humus no es bien conocida, si bien parece ser una mezcla de
diversas sustancias organicas. De la fraccion de humus, se han extraido
carbohidratos, aminoacidos, grasas y otros compuestos. Con mucho, la

mavor parte del humus, esta formada por polimeros complejos de naturaleza
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fendlica.

Investigaciones recientes han demosirado que una gran par:e de los
mondmeros fendlicos presentes en el humus son similares a los de las ligni
nas. La investigacion sobre la degradacion microbiana de la lignina v su
conversion en sustancias himicas representa uno de los problemas biologi-
cos mas complejos v peor conocidos. Ni el producto de partida, 1a lignina,
ni el producto final, el humus, pueden ser definidos con precision en térmi-

' . . . . - . .
nos quimicos v las reacciones intermedias estan lejos de ser comprendidas.

DEGRADACION DE LA NMATERIA ORGANICA

Los compuestos orgénicos no humicos se transforman en el suelo
debido fundamentalmente a la accién microbiana. Los compuestos mds répi
damente atacados son los hidratos de carbono solubles, asi como almidon,
pectina v proteinas. Después de esta primera etapa rapida, se puede conser
var aun la estructura grosera del vegetal, especialmente cuando los tejidos
son viejos v tienen un alto contenido en celulosa y lignina. En una segunda
etapa se degrada la celulosa, v finalmente, la lignina se transforma en sus
tancia himica debido fundamentalmente a la accién de los basidiomicetos del
suelo.

La rapidez de la degradacion de los residuos vegetales depende de
su composicion Cuanto mavor sea el porcentaje de celulosa, y sobre todo,
de lignina, mas lenta es. Por esto, dentro de una misma especie, la edad
es un factor determinante, va que a mavor edad mayor contenido en lignina.
Entire especies diferentes hav amplias diferencias en composicion, asi,
mientras la hojarasca de pino tiene un 42 % de lignina, las raices de la alfal
fa solo poseen un 9 %,

La rapidez de descomposicion viene también condicionada por el
contenido mineral. En este aspecto la relacion C/N en la materia organica

es muv importante.(ver el tema: "EL NITROGENO EN EL SUELOQ'"), Una
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relacion alta implica que la poblacién microbiana no podrad multiplicarse a
sus expensas a menos que utilice N inorgéanico si éste existe previamente
en el suelo (abonado u otro). Cada especie vegetal tiene una relaciéon C/N
caracteristica (Tabla 1). Andlogamente se necesita P, S, etc.

Tambieéen influye la presencia de sustancias antimicrobianas p. ej.

ciertos fenoles en terrenos de turba.

TABLA 1. Relacion carbono /nitrégeno en las hojas de ciertos érboles

especie arbdrea C/N
aliso 16
fresno 24
roble 40-50
pino silvestre 65

Aparte de todos estos factores intrinsecos, la degradacidn de la
materia organica depende de factores ambientales que regulan la actividad
microbiana, tales como temperatura, humedad, aireacién, pH, etc.

Como consecuencia de la descomposicién de los compuestos org_é_
nicos del suelo se obtienen compuestos himicos y compuestos orgénicos de
bajo peso molecular (dcidos acético, oxalico, etc), asi como compuestos
inorganicos como COj, H20, NHg, NOg~, PO43_, etc., fAcilmente asimi-
lables por las plantas. En condiciones anaerobias pueden producirse CH4 y

SH,.

La degradacién de las proteinas, se lleva a cabo en varias etapas,
la primera de las cuales es su hidrdlisis a aminodcidos. Estos duran poco
en el suelo, ya que pasan a formar parte de la proteina microbiana, o bien,
se mineralizan a NHZ s N02', NO3', etc (procesos de amonificacion, nitri

ficacion, etc).
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Entre los polisacéridos (almiddn, celulosa, hemicelulosa, pectinas,
dcidos urdnicos, etc) la celulosa es el més abundante v en descomposicion es
tda mediatizada por enzimas de ciertos hongos, y bacterias (Clostridium, acu
nomicetos). Las hemicelulosas se descomponen mas répidamente que las
celulosas,

La degradacidon de las ligninas, por su especial complejidad mere-

ce consideracion aparte.

DEGRADACION DE LA LIGNINA

La degradacion de la lignina se lleva a cabo por hongos de las cla-

ses Basidiomvcetes v Ascomycetes, y por bacterias de los ordenes Actino-

micetales v Mvxobacteriales que excretan ciertas polifenoloxidasas, La ma

vor parte de los estudios se han centrado en los denominados ''organismos de
la podredumbre blanca' (predominantemente basidiomicetos) que atacan tanto
lignina como celulosa v hemicelulosa, en contraposicion con los ''organismos
de la podredumbre parda' que desintegran la madera por degradacion de los
polisacaridos, dejando la lignina précticamente intacta,

Si se cultivan los organismos de la podredumbre blanca en un medio
con agar que contenga acidos galico o tdnico, mas del 90 % de ellos produce
una zona oscura alrededor del micelio. Esta reaccion se conoce con el nom
bre de reaccién de Bavendamm y se debe a la accion,de los enzimas extrace
lulares, laccasa v fenolasa. Parece existir una alta correlacion entre esta
reaccion v la capacidad de degradar lignina. En el basidiomiceto Polystictus
versicolor se ha demostrado la inducibilidad del enzima laccasa por los acidos
gélico o tanico del test de Bavendamm. Sin embargo, la bien conocida accion
de fenolasa en la formacidén de quinonas y polimerizacién subsiguiente, con
formaciéon de complejos de alto peso molecular, no concuerda con la degrada
cién de la lignina a unidades quimicas menores. La laccasa fungica oxida la

agrupacion ene-diol del acido ascorbico; la presencia de agrupaciones ene-diol
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en la lignina v en sus productos de degradacion, permitiria suponer que aquel
enzima pudiera degradar las cadenas laterales del anillo fendlico de lignina

v derivados. De hecho se ha demostrado que preparaciones fungicas de
laccasa catalizan la escision oxidativa del dcido 3-metoxi-4-hidroxi-fenilpi

ruvico, del alcohol [-hidroxiconiferilico y de guayacilglicerol.

(;OOH (FH20H ?H:ZOH
(:: =0 (E- OH (FHOH
CH2 CH CHOH
= =
X~ OCHj4 X"~OCHq OCH3
OH OH OH
ac. 3-metoxi-4 hidroxi- [ -hidroxiconiferol guayacil-glicerol

fenilpiravico

El alto peso molecular v la baja solubilidad de la lignina descarta
la posibilidad de una asimilacion directa por los microorganismos del suelo.
Durante la degradacion microbiana de lignina se liberan derivados de fenil-
propano, lo que sugiere que la escision del enlace aril-éter entre monome-
ros es una etapa preparatoria de la descomposicion. Este proceso debe tener
lugar, debido a la accién de enzimas extracelulares.

La degradacion de la lignina es un proceso lento, tanto en condicio
nes naturales como en cultivo, y los rendimientos suelen ser bajos. Las cau
sas de esta lentitud no se conocen, si bien, tanto la disponibilidad de oxigeno,
como la penetracion del hongo en grandes masas de madera pudieran ser fac
tores determinantes. Ademads la escision del enlace [3-aril-éter podria
ser la etapa limitante de la velocidad.

La desmetilacién de los grupos metoxilo de los anillos aromaticos
ocurre con anterioridad a la escision de éstos; lo mismo ocurre durante el
"composting'' de la paja v otros productos vegetales lignificados.

La desmetilacién y la escisién de los enlaces aril-éter produce
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nuevos grupos hidroxilo que junto con los carboxilos formados por la oxida-
cion de la cadena lateral, confieren a la lignina degradada una mavor solubi
lidad en alcali. De hecho los mondmeros, v tal vez dimeros, resultantes
son solubles en agua v por tanto la degradacion posterior de los mismos pue
de tener lugar en el citoplasma fungico.

Ishikawa estudio el metabolismo de productos intermedios de la
degradacion de la lignina v su conversidn en acido vanillico. En el caso del
o -guavacilglicerol- 3 -coniferil-éter (Figura 2) la oxidacién de la cadena
lateral tiene lugar después de la escisién del enlace éter, produciéndose gru
pos carboxilicos en forma de dos intermediarios clave, el dcido ferulico v
la forma endlica del dcido 3-metoxi-4 hidroxi-fenilpirdvico. Una escisidn
posterior enire las posiciones o y [3 conduce a la produccién de vanillina
v de acido vanillico. La incidencia general de éstos v de otros 3-metoxi
derivados indica que la desmetoxilacion ocurre tarde en la secuencia metabd
lica.

Muchos microorganismos del suelo pueden llevar a cabo la rotura
del anillo aromatico desmetoxilado, utilizdndolo como fuente de carbono.
Asi. la desmetilacion del dacido vanillico produce acido protocatéquico que

se escinde a intermediarios del ciclo de los dcidos tricarboxilicos.

ORIGEN DE LOS COMPUESTO HUMICOS

El proceso de la humificaciéon puede ser de dos tipos: bioldgico y
abiologico.

La humificacion bioldgica, mediatizada por la accion de bacterias

y hongos, suele ser la méas frecuente. Generalmente ocurre a pHs proximos

a la neutralidad o ligeramente a4cidos y ya se ha comentado ampliamente en

los dos apartados anteriores. Conforme la humificacidén progresa, aumenta

el contenido en grupos -COOH, la capacidad de intercambio catidénico,los H*de

cambio v los equivalentes de neutralizacion. Se forman también complejos
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FIGURA 2. Degradacién de residuos de guayacilglicerol- /3 -coniferil éter de
1a lignina por basidiomicetos de la podredumbre blanca.



polifenol-proieina. En este tipo de humificacién se producen los écidos hu-

micos pardos v parte de las huminas.

La humificacion abiolégica, tiene lugar en medio dcido, v /o hidro

morfo, por ejemplo, en turbas de Sphagnum. En estas condiciones la activi
dad microbiana se ve disminuida y la humificacién es lenta, Los productos
finales suelen estar poco polimerizados v suelen ser facilmente dispersables
(a veces solubles). La lignina se descompone en monémeros poco polimeri
zados v se produce una acumulacion de polifenoles solubles v derivados de
taninos. Los polifenoles pueden formar complejos con las proteinas que pro
tegen a la celulosa v ralentizan su descomposicion. Suelen tener este origen

los acidos filvicos v los dcidos humicos pardos.

EXTRACCION Y FRACCIONAMIENTO DE LA MATERIA ORGANICA DEL
SUELO

Los procedimientos en uso para extraer la materia orgéanica del
suelo, exenta de la matriz inorganica del mismo, son empiricos v dejan bas
tante que desear. La exiraccion completa y sin contaminaciones de la mate
ria orgénica parece ser imposible en la actualidad; parte de las dificultades
surge de la insolubilidad de las paredes celulares vegetales v microbianas,
v parte, es consecuencia de que cada uno de los componentes organicos no
es igualmente soluble en un disolvente dado.

Ya que la mavoria de los procedimientos de extraccién probable-
mente producen artefactos, la materia orgénica extraida del suelo sera dife
rente de la materia organica tal y como existe en el suelo. Ademas, dado
que su concentracidon en los terrenos agricolas no suele exceder del 5 %, los
rendimientos del proceso de extraccion suelen ser bajos y hay que manejar
grandes cantidades de suelo para poder identificar y caracterizar los distin

10s componentes.

Uno de los procedimientos més cldsicos de extraccion y fracciona
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miento de la materia organica del suelo es el de extraccién con NaOH 0,5 N
seguido de un tratamiento con clorhidrico (Figura 3). La fraccion del suelo
soluble en dlcali es la denominada materia himica. De ésta, aquélla frac-
cién que es ademds soluble en écido, se denomina dcido falvico; la soluble

en alcali pero insoluble en 4cido es el dcido himico. La fraccién de la ma-

teria organica no soluble en alcali {rio se denomina humina.

SUELO
(dispersidn con NaOH)
I ]
Insoluble So]jble
MATERIA HUMICA

(Acido clorhidrico)

| |

Precipitado Soluble
ACIDO HUNMICO ACIDO FULVICO

FIGURA 3. Proceso de extraccidon y fraccionamiento de la materia organica
del suelo por tratamiento con alcali v posteriormente con acido.

La extraccién con NaOH altera la naturaleza de la materia orgénica,
va que algunos componentes se oxidan en medio alcalino en contacto con el
aire; por ello se recomienda hacer la extraccién en atmosfera de N,.

El método de Waksman (Figura 4) es un procedimiento de extraccion
secuencial. La mayor parte de la materia orgénica se encuentra en el resi-
duo, que a su vez se divide en dos grupos definidos vagamente: a) el comple

jo lignina-humus y b) los complejos nitrogenados organicos. No hay que asu

mir que todo el carbono del residuo sea lignina o sus productos de transfor-
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SCELO

! eter

Soluble Insoluble
! /] A I
GRASAS, CERAS ]alcohol
|
Soluble Insoluble
RESINAS J ClH al 2 %
Soluble Insoluble

HEMICELULOSAS SO4H2 al 80 %
Soluble Insoluble
CELULQOSA HUMUS

FIGURA 4. Procedimiento de Waksman para extraccion de la materia orgé
nica del suelo.

macioén o que las fracciones que se disuelven en éter, alcohol o &cido, no
contengan nitroégeno. Las fracciones de celulosa y hemicelulosa contienen
tambien componentes adicionales.

Los datos relativos a la materia organica de distintos tipos de sue
los, sometidos al proceso de extraccion de Waksman, aparecen en la Tabla 2.

tro procedimiento utilizado para la extraccion de la materia orgé

nica del suelo es el del pirofosfato sédico que parece ser bastante eficaz en
la dispersidon de la materia organica del complejo arcilla-materia orgénica.

En todos los metodos existentes, ademas de los problemas especi-
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ficos de solubilidad, la extraccién se ve dificultada por la adsorcion de la

materia organica sobre los minerales de arcilla del suelo, particularmente
sobre la superficie basal de las arcillas expansibles (Ver el tema "El suelo
como cambiador ionico'). Otro factor que afecta a la solubilidad de la ma:te

ria organica, es la formacion de sales y geles con iones metalicos.

COMPLEJOS HUMICOS

Solamente una pequena parte de la materia orgédnica de los suelos

existe en forma de mondmeros de moléculas orgénicas conocidas. La mayor
parte de ella existe en forma de complejos organicos o de complejos mixtos
(orgénicos-inorgénicos).

Las distintas fracciones de materia organica obtenidas por los dis-
tintos procedimientos de extraccion son altamente inespecificas. Las princi

pales fracciones, tradicionalmente consideradas, son el dcido filvieo, la

humina v el acido humico.

2cido filvico

Se denomina acido fulvico a aquella porcién de la materia orgéanica
del suelo, soluble en Alcali v en dcido. No se trata, sin embargo, de una
fraccion quimicamente homogénea, aln cuando tiene un alto contenido en gru
pos carboxilos.

Fn el suelo los &cidos filvicos estdn en forma adsorbida, es decir,

ligados a los oxidos de hierro y aluminio, a minerales de arcilla y a compues

tos orgénicos de alto peso molecular. Cuando no estdn adsorbidos son solu-

bles en agua v tienen propiedades reductoras y complejantes.
Los acidos flilvicos se componen de polisacaridos (hasta un 30 %),

compuestos uronicos, aminoacidos, compuestos fendlicos, etc., y se originan

en la humificacidén con poca actividad bioldgica. Abundan en los suelos muy

acidos. como los podsoles.
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Es poco probable que el dcido fulvico sea muy distinto quimicamen
te del dcido himico, va que en ambas fracciones aparecen los mismos pro-
ductos de la degradacidn fendlica. La diferencia més destacada parece ser
de pesos moleculares: la pequefia cantidad de materia orgénica que perma-
nece en solucién al precipitar con acido, probablemente sea la fraccion de
peso molecular més baja. Estudios de filtracion en columnas de Sephadex v
de ultracentrifugacién indican un rango de pesos moleculares de 2000 hasta
9000 para los acidos fulvicos y de 5000 hasta 100000 para los acidos himicos,

con considerable solapamiento.

Humina

Se denomina as{ a aquella fraccién de la materia organica de un
suelo que no es facil de extraer con alcali en frio. Esta no es quimicamente
homogénea, v comprende, junto con sustancias organicas poco modificadas,
materia humificada y dcidos himicos intimamente acomplejados con minera

les de arcilla.

Acido himico

Esta es la fraccidon de la materia organica que ha recibido mayor
atencién por parte de los quimicos del suelo y suele representar en algunos
terrenos méas del 80 % del total de aquélla.

Operativamente, se la define como la fraccién de la materia organi
ca soluble en alcali y precipitada por acido en forma de producto negro y amor
fo. Forma con Ca, Mg, Fe y Al compuestos poco solubles. De aqui que
pueda ser extraido por soluciones de sales que formen complejos con dichos
cationes (fluoruros, oxalatos, pirofosfatos),

Quimicamente, el dcido himico estd formado por polimeros de
compuestos arométicos. Estimaciones por pirdlisis en ciertos dcidos humi-
cos revelan que el 48 % del carbono total estd en estructuras aromaticas, el
22 % en grupos carboxilicos y el 30 % en estructuras alifdticas o aliciclicas.

Parte del carbono alifatico se encuentra en forma de derivados de propano.
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Los analisis de grupos funcionales, revelan la presencia de grupos carboxi-
los, hidroxilos fendlicos, hidroxilos alcohdlicos, grupos carbonilos y metoxi
los; las proporciones relativas de estos grupos no son constantes v varian
con el tipo de suelo, horizonte v método de extraccidn.

El contenido en nitrégeno del acido humico oscila entre 0,4 % v 5 %.
Esta variacion parece ser debida, en parte al menos, al estado de pureza de
la muestra, va que el 50 % del nitrdgeno suele encontrarse en forma de ami-
noacidos solubles en acido. En cualquier caso, la baja concentracién de nitrd
geno en esta fraccion, lo descarta como componente estructural importante.

Intento de fraccionamiento de los dcidos humicos por técnicas de
electroforesis, cromatografia etc. no han sido muy fructiferos, vya que rara
mente se han obtenido separaciones nitidas. Esto sugiere la presencia de
numerosos componentes de una serie continua que solo difieren en peso mole
cular. Ademés, las distintas fracciones electroforeéeticas suelen producir en
degradaciones reductoras los mismos compuestos fendlicos,.

Los acidos humicos tienen capacidad de cambio debido a los grupos
carhboxilicos v fendlicos. Sus sales alcalinas v amoniacales, denominadas
humatos, son solubles en agua (coloides dispersos); las de calcio, magnesio,
hierro v aluminio no lo son (coloides floculados).

Segun el grado de polimerizacién, su solubilidad en diferentes solu
ciones organicas e inorganicas, y su color se distinguen tres tipos de &cidos
himicos: los pardos, los grises v los hymatomelanicos.

Los acidos hymatomelanicos son rojo parduzcos, estan més polime

rizados que los filvicos, y se distinguen de los &cidos himicos grises y par-
dos, por ser solubles en alcohol y bromuro de acetilo. Se encuentran en la
madera en putrefaccion y en el estiércol.

Los acidos humicos pardos son intermediarios en sus propiedades

entre los hymatomeldnicos y los grises. Son de color claro y estdn poco
polimerizados. Estdn débilmente ligados a las arcillas y floculan lentamente.

Los acidos humicos grises, de color gris-negruzco estdn muy poli-
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merizados v tienen un alto contenido en nitrégeno heterociclico. Estos ulti-
mos precipitan con cloruro sédico 2N a pH 7, mientras que los acidos hiumi-
cos pardos no precipitan,

Residuos, tanto de lignina como de naturaleza flavonoide, contribu
ven a la formacion del acido humico. Ciertos autores han propuesto que la
naturaleza real del acido himico residiria en un nicleo central, no bien carac
terizado quimicamente, distinto de las unidades periféricas que serian las méas
susceptibles a la degradacion y que son las que contribuirfan con los grupos
funcionales caracteristicos. Este nucleo central estaria compuesto por hidro
carburos policiclicos conjugados del tipo de los liberados en la pirolisis de
los carbones bituminosos (antraquinonas, 2-metilnaftaleno, etc) y se podria
haber originado por adicién escalonada de los fenoles liberados a partir de
materia organica,por la accion microbiana. Estos, durante el proceso de
humificacién, se unirian por medio de enlaces carbono-carbono entre dos
anillos aromaticos, por puentes fenol-éter, etc. Al tratarse de un proceso
gradual no habria una discontinuidad quimica brusca entre el nicleo central
v los residuos fendlicos unidos en ultimo lugar.

La dificultad més seria para la aceptacidn de la teoria del nicleo
ceniral, reside en la gran cantidad de oxfgeno encontrado en los analisis del
acido himico v que no puede ser justificada en base exclusiva a los grupos
funcionales. Dubach calcula que las relaciones carbono-oxigeno deducidas
de los datos analfticos requeririan del orden de cuatro enlaces tipo eter por
cada anillo aromatico. Una estructura po]icfclica' del tipo de la del antraceno
no justificaria esta alta proporcion de oxigeno del acido humico.

La amplia variedad de los productos de degradacion fendlica obteni
da de los acidos himicos indica que éstos carecen de la estructura quimica
rigida de muchas otras macromoléculas naturales. El dcido himico parece
ser un policondensado de las unidades fendlicas disponibles en un drea deter
minada, ya que derivan fundamentalmente de las ligninas y flavonoides de la

vegetacion de la zona. En su estado natural, el dcido himico estaria asociado
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con péptidos, carbohidratos v minerales de arcilla.

Tal vez, no hava dos moléculas de dcido himico que sean iguales.
La naturaleza real de los acidos humicos parece residir, no en el tipo de las
unidades que lo integran, que es muy diverso, 'sino en las reacciones de poli
merizacion que conducen a compuestos de propiedades globales similares.

La cantidad de humus de un cierto tipo de suelo tiende a ser relau
vamente estable. Asi, en zonas bien cubiertas de vegetacion, a pesar de que
se incorpora anualmente al suelo una cantidad considerable de materia orga-
nica fresca, el material humificado varia muy poco. Andlogamente, si el
aporte de materia organica se elimina précticamente, la perdida de humus
tiene lugar muv lentamente, lo que indica que éste es muy resistente a la
descomposicion.

La antigiedad del humus, o su velocidad de reciclaje ("turn over''),
se establece en la actualidad por las técnicas de determinacion de la edad
basadas en el carbono 14. De este modo se ha visto que en suelos de cher-
nozem, en que la materia organica estd muyv humificada y es por tanto muy
estable, la vida media del humus es de unos 1000 afios. En suelos de bosque,
el humus suele ser méas joven (unos 360 aflos) v suele ser menos condensado
v menos estable. Finalmente en el horizonte B de ciertos podzoles se han
detectado humus de méas de 2000 afios.

Dentro de un mismo humus, la fraccion de acido fulvico suele ser
la més "joven'' v menos estable, v las de dcido himico v humina las méas
"viejas'.

La materia organica fresca incorporada a un suelo se humifica tan
to mas rdpidamente cuanto mejores sean la aireacion y la disponibilidad de
bases. En condiciones de encharcamiento, se dificultan tanto el proceso de
humificacion como el de descomposicién del humus, lo cual conduce a la
formacién de turba.

El dcido himico, se descompone debido a la accién de hongos (basi

diomicetos v ascomicetos) v, en menor escala, de ciertas bacterias (Pseudo-

monas), Aunque las distintas etapas del proceso no se conocen con precision,
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parece ser que la fase previa implica la adsorcion del dcido himico en la
superficie de las hifas del hongo, y que una de las primeras etapas consiste
en la reduccion (dependiente de NADPH) de los grupos carboxilicos a aldehi
dos y alcoholes primarios. Se piensa que tal vez el grupo alcohdlico pudiera
debilitar los enlaces tipo éter, préoximos a él. lLa escision de este tipo de
enlaces parece ser, al igual que en la degradacion de la lignina, una etapa

clave.

EL PROCESO DE COMPOSTING

En la naturaleza se producen anualmente enormes cantidades de
materia organica como resultado del proceso de la fotosintesis. Esta mate
ria organica acaba en Gltima instancia en el suelo en forma de humus. EIl
proceso de humificacién natural suele ser un proceso lento; sin embargo
este puede ser acelerado, amontonando la materia orgadnica y promoviendo
en ella el proceso denominado ''composting’’, v que consiste en la humifica
cion artificial v acelerada de materia orgénica heterogénea por una pobla-
cion microbiana también heterogénea, en condiciones controladas de humedad,
lemperatura v ajreacion.

Un problema cada vez méas importante, como consecuencia del
aumento de la poblacion mundial v de su concentracion en grandes ciudades,
es la iransformacion de las basuras de poblacién y de los excedentes indus-
triales en productos no contaminantes de rios v mares, que al mismo tiempo
sean Utiles para el hombre. Ademés el proceso de produccion agricola al
hacerse cada vez mas especializado, ha roto el equilibrio secular de auto-
consumo del estiércol animal producido en el cultivo de las plantas, tendien
do cada vez mas a tener excedentes de subproductos (paja, estiércol animal
fresco, hojas de remolacha, etc.) que hay que transformar en un producto
estable del tipo del humus, si ha de ser manejable. EI proceso de ''compos

ting" se aplica cada vez més a todos estos tipos de residuos, con objeto de



obtener un estiércol artificial, de utilidad agricola. El contenido en materia
organica de los residuos de poblacién es grande. Se estima que el contenido
organico susceptible de sufrir el proceso de ''composting' es de un 70 % apro
ximadamente del total de la basura.

En la Figura 5 aparece un esquema bdsico de este proceso. Las
sustancias orgénicas, materia prima del mismo, suelen llevar una microflora
mixta caracteristica, Una vez que el contenido en humedad se ajusta entre
un 50 vy un 60 % v la masa se airea, el metabolismo microbiano se acelera.

Para su crecimiento v produccidon los microorganismos requieren ademas de
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i celulosa Imetabolitos}—‘—-— CO2+ H2O
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-——{I\Iuerte;——— R
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FIGURA 5. El proceso de ''composting"

humedad, y de la fuente de carbono y energia (el deshecho orgénico), macro

nutrientes tales como nitrégeno, fosforo y potasio y ciertos oligoelementos.
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La materia orgdnica de la basura de poblacion suele ser heterogé-
nea v variable y la de los deshechos de la industria alimentaria es méas hete
rogénea. En cualquier caso, se trata de mezclas de azicares, prolefnaS,
grasas, hemicelulosas, celulosa y lignina. Esta Ultima, es el componente
mdas resistente al ataque enzimadtico, siendo el Gltimo en degradarse, al igual
que ocurre en la humificacion natural,

Durante el proceso de'composting“se observan variaciones importan
tes de la temperatura en el centro de la masa en descomposicion. Enla Figu
ra 6 aparece la evolucion de la temperatura y del pH en funcién del tiempo.

Esto se debe a que el material apilado, ejerce un cierto efecto aislante, v el
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FIGUR?2 6. Variacion de temperatura v de pH en funcion del tiempo de
"composting'. A, fase mesofilica; B, fase termofilica; C,
fase de enfriamiento; D, fase de maduracidn

calor producido como consecuencia del proceso metabdlico microbiano, tien-
de a aumentar la temperatura del mismo. La temperatura maxima y el tiem
po necesario para alcanzarla, dependen de muchos factores: composicion de

la materia prima, contenido en humedad, tamafio del montdn, aireacion, etc.
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Atendiendo a la evolucidn de la temperatura, el proceso puede dividirse en
cuatro perfodos: el mesofilico, el termofilico, la fase de enfriamiento y la
de maduracion.

Al principio del proceso, la masa estd a temperatura ambiente v
los microorganismos meséfilos que contiene, se multiplican rédpidamente.
Como consecuencia de esta actividad metabolica la temperatura se eleva v
se producen acidos organicos que hacen bajar el pH (Figura 6).

Cuando la temperatura sobrepasa los 402 C, los microorganismos
mesdfilos mueren v la degradacién es continuada por los termofilos. Si exis
te nitrogeno en exceso, éste se libera en forma de amoniaco v el pH se hace
alcalino. 2 60°C los hongos termdfilos mueren y la reaccion es continuada
por bacterias esporigenas v actinomicetos, A temperaturas por encima de
602 C las fracciones de celulosa v lignina, casi no se modifican, pero s{ son
atacadas las ceras, proteinas v hemicelulosas. Conforme el material facil-
mente degradable va siendo utilizado, la velocidad de la reaccidon disminuvye,
v eventualmente la velocidad de generacidon de calor es menor que la veloci-
dad de pérdida a partir de la superficie del montdon y la masa empieza a en-
friarse.

Cuando la temperatura vuelve a ser menor de 602 C los hongos ter
mofilos de las partes externas, mas frias, pueden reinvadir el centro v ata
car a la celulosa. Al bajar de 402 C los mesofilos pueden volver a empezar
su actividad v el pH baja ligeramente, si bien permaneciendo en la zona
alcalina.

Las tres fases primeras del proceso tienen lugar rdpidamente, en
cuestion de dias o semanas. La maduracion, 0ltima fase, normalmente re-
quiere meses a temperatura ambiente. En este ultimo periodo,se realizan
reacciones secundarias de condensacidon y polimerizacién que dan lugar al
producto final, el humus. Se puede acelerar todo el proceso utilizando airea
cidon forzada o agitacion mecanica.

Existe una falta de informacidn sobre los detalles precisos de los
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cambios bioquimicos que tienen lugar en este complejo proceso, 1o cual no
sorprende, si se tiene en cuenta la complejidad v variabilidad del material
de partida.

En el composting de paja de trigo suplementada con NOgNH, (Figu
ra 7), se observa una peérdida de peso seco de un 50 % después de 60 dias de
proceso. lLas mayores pérdidas tienen lugar en los primeros cinco dias
(2,8 % por dia), La descomposicidén después de 34 dias suele ser muy lenta.
La pérdida de peso mas importante es debida, en el caso que nos Ocupa, a
la pérdida de hemicelulosa y de celulosa. La primera se degrada por la accion
de actinomicetos relativamente tolerantes de altas temperaturas, ¥ la celulo
sa se degrada por la accién de hongos mas sensibles a éstas, La fraccién
soluble en e1@nol, que coniiene azGcares y glucdsidos, entre oiras cosas, sO
lo disminuve de 2.3 a 1,4 %; tal vez sus pérdidas sean reemplazadas por la

hidrdlisis de los polimeros.
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FIGURA 7. Degradacion de la paja de trigo.
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En cuanto a la microbiologia del proceso, si bien depende al igual
que los cambios bioquimicos de una serie de factores intrinsecos v exirfnsg
cos, en lineas generales puede establecerse la siguiente sucesion. En pri-
mer lugar ejercen su accidn bacterias mesofilas productoras de acido. A
continuacidn, cuando la temperatura sube aparecen bacterias y hongos termd
filos. A temperaturas por encima de 65-702 C, los hongos, actinomicetos
(si bien estos suelen ser més termoresistentes que los hongos),y la mavoria

de las bacterias mueren,y solamente pueden desarrollarse las bacterias espo

Id
rigenas. Cuando la temperatura empieza a bajar, predominan miembros

del orden “ctinomycetales (especialmente de los géneros Streptomyces v

Micromonospora) que pueden dar a la superficie de 1a masa de compost el

color blanco o gris, tipico de este grupo. Parece ser que en las Ultimas fa-
ses existen muchas relaciones antagonicas entre la macro y la microflora;se
producen ademas antibidticos que pueden afectar a muchos de los organismos
presentes.

Se han hecho estudios sobre destruccidon de bacterias patdgenas,
previamente inoculadas en montones de compost, comparando su destruccion
en estas condiciones, con las de una ampolla cerrada sometida solamente a
las variaciones térmicas del mismo. EIl tiempo de supervivencia era mucho
més corto en el compost.

Los hongos son agentes celuloliticos muy activos, lo cual unido al
cada vez mavor contenido de celulosa en las basuras de poblacion (envoltorios
de papel, etc) ha inducido a los especialistas en'composting“a recomendar
que se ajusten las condiciones ambientales de modo que se optimice su desa-
rrollo, no solo en la transformacién de éstas sino también en la de aquéllos
otros residuos agricolas cuyo principal componente organico sea la celulosa.

Los actinomicetos termoéfilos son capaces de crecer a temperaturas
mas altas que los hongos terméfilos y pueden ser los microorganismos predo
minantes a las temperaturas mas altas alcanzadas durante el proceso de

"composting!' Estos utilizan la celulosa solamente de un modo limitado pero
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degradan hemicelulosas muy activamente,

Existe una larga controversia sobre la oportunidad de anadir "'star
ters', es decir, indculos microbianos especificos, para iniciar v encauzar
segin convenga el proceso de composting. FEl consenso general es que en la
materia prima existe va una poblacion microbiana adecuada para llevar a
cabo el proceso, V¥ solo en el caso en que se trate de un material particular
mente pobre en microorganismos o se quiera acelerar mucho el proceso
estd indicado anadir "'starters'’.

En la Figura 8, se presenta un diagrama simplificado de una planta

industrial de fabricacioén de compost.
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FIGURA 8. Diagrama del proceso industrial en una fibrica de ''compost'
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