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El Panel fue declarado abierto por el Sr. Rector de la
Universidad de Narifio, Dr. Luis Eduardo Mora Osejo,
y clausurado por el Director Regional del IICA-Zonk An-
dina, Ing. Fernando Sudrez de Castro.

Agradecimientos especiales a la Direccién Regional
para la Zona Andina del INSTITUTO INTERAME-

RICANO DE CIENCIAS AGRICOLAS DE LA OEA
y a las Directivas de la UNIVERSIDAD DE NARI:
NO, que hicieron posible la realizacién de este II-
Panel sobre Suelos Volcdnicos de América.
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VARIACIONES ESTACIONALES DE ELEMENTOS
NUTRITIVOS EN SUELOS DERIVADOS DE CENIZAS
VOLCANICAS DE COSTA RICA **x

H. W. FASSBENDER X

Introduccién

El anidlisis de suelos generalmente se ba-
se, en una toma de muestra del suelo tnica, lo
cual permite solamente recabar informacién li-
gada al estado del suelo al momento del mues-
treo. Su interpretacion es vdlida cuando se bus-
can indicaciones sobre la génesis del suelo ya
que las caracteristicas del suelo sufren en el
transcurso del tiempo una transformacién pro-
gresiva, llevando a un estado climax del desa-
rrollo del suelo dentro de la cual una variacién
estacional o anual es de poca importancia. El
clima es uno de los factores mds importantes
que determinan la situacién estdtica de las pro-
piedades del suelo; en la literatura existen nu-
merosos trabajos al respecto, p. e. sobre las re-
laciones entre el contenido de materia orgédnica
v nitrégeno con el régimen pluvial y la tempe-
ratura (ver Jenny, 1961).

Los factores climdticos producen ademds
variaciones estacionales en la biosfera a través
de su influencia sobre el ritmo fisiolégico vege-
tal (absorcién de elementos nutritivos, deposi-
cién de restos vegetales) y microbiano (mine-
ralizacién, etc.) que unidos a los efectos de con-
centracién y dilucién del agua del suelo, lixivia-
cién y su influencia sobre el complejo de inter-
cambio y cationes cambiables resultan en un
cardcter dindmico del suelo. Estudios al res-
recto son sin embargo escasos aunque su apli-
cacién podria ser muy decisiva en las prdcticas
agricolas (épocas de siembra, laboreo del suelo)
vy de manejo de la fertilidad del suelo (aplica-
ci6n de fertilizantes) de acuerdo al ritmo fi-
siolégico de los cultivos. En zonas de clima tem-
plado existen algunos estudios de las variacio-
nes estacionales de 1os elementos nutritivos del
suelo ya que las cuatro estaciones marcadas du-
rante el afio un ritmo definido de ac-
tividad biolégica y actividades agricolss.

En suelos de dreas tropicales derivados de
cenizas volcanicas existen los estudios de Ka-
nehiro et al (1951) sobre variaciones del pH
en suelos de Hawalii. Gran parte de los estudios,
realizados especialmente en Africa (Uganda,
Suddn, Kenia, Tanganica y Ghana) se han dedi-
cado a las variaciones de nitratos. Segiin Green-
land (1958) y Birch (1958) en sus estudios en
Ghana se ha encontrado una acumulacién de
N-nitrificable en la época seca del afio debi-
do posiblemente a una esterilizacién parcial
del suelo y una nitrificacién notable al inicio
de las lluvias debido a una mejora de las con-
diciones de humedad y aireaci6én del suclo.
Muchas veces se han encontrado correlacio-
nes entre el grado de liberacién de NO—; y
el desarrollo vegetal. A las teorfas micro-
biolégicas de Birch y Greenland se su-
man las hipétesis de Rao (1934) sobre la cxi-
dacién fotoquimica de N en la superficie del
suelo y 1a de Wetselaar (1961) sobre el trans-
porte capilar y la sublimacién de nitratos en
le superficie del suelo. En los trabajos de
Hardy (1946) y el reciente de Cornforth (1971)
realizados en Trinidad se han constatado las
variaciones de las formas de N en el suelo, el
tiltimo autor encontré que el N-mineralizable
devende del contenido de agua del suelo al
muestreo y del monto de lluvia del mes ante-
rior al muestreo.

El. estudio de las variaciones estacionales
de los cationes del suelo se considera de im-
portancia el describir los equilibrios que se
establecen entre la fase sélida coloidal con los
cationes adsorbidos y la fase liquida o solu-
cién del suelo con los elementos en su forma
i6nica. Este equilibrio puede ser descrito por
la ecuacién de Gapon (1933):

* Quimico de suelos, Instituto de Suelos y Nutricién Forestales de la Universidad de Gotinga, Alemania,

** TLos datos experimentales fueron obtenidos por el autor durante sus actividades como quimico de suelos

de la FAO asignado al IICA en Turrialba, Costa Rica,
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2 .
Y (ao ) 1/2
donde:
Yy yz+ representan a los cationes monovalentes y divalentes
adsorbidos en el complejo coloidal
K el'coefioiente de Gapon, ¥y
at y a2+ las actividades idnicas de los cationes en la solucibn
° del suelo.

Para un par de iones como K y Ca se obtiene

K+

Y Ca.2

De esta férmula se pueden derivar las ta.

sas de energia de Ii{nt;ercambio para K y Ca
L)

(AG = RT en

) o los potenciales de

Schotield (pK-0,5 pCa) que han sido utilizados
en numerosos trabajos (Fassbender 1969, Fass-
bender y Pifieres 1971, Ulrich 1966). Estos va-
lores igualmente permiten derivar el concepto
de intensidad, que describe la solucién del sue-
lo en directo contacto con las rafces del suelo,
y de capacidad, que representa la fuente de re-
posicién de elementos nutritivos, que han sido
utilizados para describir las relaciones suelo-
planta (Fassbender y Piferes, 1971, Fassbender
vy Laroche, 1968).

El andlisis de pardametros intensivos
(NO;—~, NH,—N, actividades i6nicas en la so-
lucién del suelo) se recomienda realizarse en
muestras frescas y hiimedas recién tomadas en
el campo. Ello trae consigo la consideracién
del efecto del secado irreversible de suelos de-
rivados de cenizas volcdnicas que puede afec-
tar notablemente los resultados de anglisis del
suelo (Swindale, 1969, Schalzcha et al, 1965).
El cardcter irreversible del secado del suelo se
debe a la cristalizacién de las particulas amor-
fas alofdnicas, formacién de gibbsita y a la for-
macién de aniones organo-minerales de gran
estabilidad y baja solubilidad.

Concretando este trabajo, realizado en sue-
los derivados de cenizas volcédnicas de Costa
Rica tuvo como objeto:

+

&g

= K /2
K/Ca (acaZ“') 1/2

a) Evaluar las variaciones estacionales de
elementos nutritivos en suelos bajo di-
ferente uso y manejo, enfatizando las
diferencias en las medidas de capaci-
dad asociadas a las reservas y de in-
tensidad asociadas a las fracciones so-
lubles y presentes en la solucién del
suelo, y

b) Evaluar el efecto del secado de las
muestras en el andlisis de los elemen-
tos nutritivos.

Materiales y métodos
Suelos y muestreo

Las muestras de los suelos estudiados pro-
vienen de ocho lugares (sitios) localizados en
la meseta Central de Costa Rica (ver Déndoli
y Torres, 1955). Los tres primeros lugares se
encuentran en la Finca del IICA-CTEI, en Tu
rrialba dentro de la serie Colorado bajo, 1)
bosque adulto (primario) de regeneracién mix-
ta, 2) bosque comercial (Macadamia sp.) de 4
afios de edad después del uso del suelo como
pradera y 3) plantacién adulta de café. Los
otros suelos son Andepts tipicos desarrollados
sobre diferentes cenizas mds recientes de los
volcanes Turrialba, Irazi, Barba y Poas, dos
de ellos son utilizados agricolamente en culti-
vos de cafia (Juan Vifas) y café (Berberena),
otros dos son praderas (Cordon sillal y El
Coco) y el restante (Ochomogo) se encuentra
bajo un bosque de araucaria (ver Figura y Cus
dro 1). Entre diciembre 1968 y noviembre 1969

-20-
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2 Colorado 5 Juan Viras 8 £l Coco
3 Colorado 6 Cordon sillal

Fig. 1. Localizacion de ios suelos estudiados

se realizaron muestreos de los suelos escogidos
diferenciando los suelos (10-30 cm.- y los sub-
suelos (30-60 cm.). Los datos correspondien-
tes al primer muestreo presentados en el Cua-
dro 1 permiten caracterizar a los suelos. Se
trata de suelos dcidos con un contenido muy
variable de materia orgdnica y nitrégeno total
con valores C/N entre 10 y 18. La capacidad
de intercambio es media, en el complejo de in-

Ca + Mg

K
baja indicando la presencia de valores relati-
vamente altos de K. Los suelos estudiados pre-
sentan caracteristicas muy diferenciadas en su
capacidad de retencién de agua, dado su alto
contenido en materia orgdnica y posiblemente
de alofana los suelos Juan Vifias y Cordon sillal
retienen mds que 100% de su peso en agua.

tercambio se observa una relacién

—-21-

Datos climaticos

En la seleccién de los lugares de muestreo
se consider6 la proximidad a una estacién cli-
méitica. Los datos correspondientes a las se-
ries Colorado, Berberena y Juan Vihas fueron
recopilados por el IICA-CTEI, los de El Coco,
Ochomogo por el Servicio Meteoroldégico Nacio-
nal y de Cordon sillal por el Instituto Costarri-
cense de Electricidad (ICE)*.

Los datos de la precipitacion pluvial de
las seis estaciones meteorol6gicas correspon-
dientes a 1, 7, 30 y 60 dias antes de la toma de
muestra (parcialmente en Cuadro 2) fueron
analizados estadisticamente resultando una va-

* El autor agradece a las institucioneg referidas por
los datos puestos a su disposicién.
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riancia significativa entre lugares (P = 5%
para 7y 30 dias y 1% para 60 dias) y entre fe-
chas (P = 1%o0) (ver Cuadro 3). En el Cua-
dro 2 estdn presentadas las variaciones men-
suales de la lluvia del mes antes del muestreo
y el promedio correspondiente para los ocho
lugares en estudio. Estos iltimos valores son
los que se utilizaron para establecer posibles
correlaciones con las propiedades fisicas y qui-
micas del suelo.

Anilisis del suelo

En las muestras frescas, recién traidas del
campo y después de su secado y preparaciéon
(molienda a < 2 mm) se realizaron por dupli-
<cado las siguientes determinaciones:

pH en H,0 y CaCl, utilizando un potencié-
metro con electrodo de vidrio (Peech en
Black, 1965)

C seglin Walkley y Black (Stevenson en
Black, 1965)

N—total, NH,—N y NO;—N segin Brem-
ner (ver Black, 1965)

Capacidad de intercambio catiénico y ba-
ses cambiables (Ca, Mg, K), segun
Mehlich en NH,AcO 1IN, pH 7 (Balerdi
y Diaz-Romeu)

Cationes presentes en la solucién equili-
brada del suelo (Ca, Mg, K) asi como
su reaccién (pH) y P (fosfomolibdato
de amonio) se analizaron solamente
en las muestras frescas. Se anadi6 agua
a las muestras del suelo (apro. 200
g) hasta obtener una pasta densa, se
agité 24 horas para su equilibracidn,
se midi6 el pH y después de centrifu-
gar se midié K, Ca y Mg por especto-
fotometria de absorcién atémica. En
base & las concentraciones se calcula-
ron utilizando computadoras electré-
nicas*, los potenciales de Schofield
deseados, considerando las leyes de
Debye-Hiickel (ver también Fassben-
der 1969 y Fassbender y Laroche,
1968).

Evaluacién estadistica
Se realizé un anilisis de variancia de los

* El autor agradece al Prof. B. Ulrich, Director del
Instituto de Suelos y Nutricién Forestales de la
Unjversidad de Gottingen por poner a su dispo-
nibilidad el programa correspondiente y a la Socie-
dad de Célculo de Gottingen por las operaciones
correspondientes.

resultados obtenidos considerando como fuen-
tes de error los lugares estudiados (8), las pro-
fundidades (2), las fechas de muestreo (12) y
las repeticiones (2) de los andlisis*. Con los
datos obtenidos se calcularon los limites fidu-
ciales de significancia para los niveles de 5 y
1 por ciento. ,

Para interpretar mejor los resultados se
calcularon algunas regresiones lineales entre

los datos climdticos y los datos edaf
obtenidos. v oldglcos

Resultados y Discusién
Efecto del secado de 1as muestras de suelo

Los valores del Cuadro 4, obtenidos al pro-
mediar los valores de los ocho gsuelos y las
doce observaciones mensuales o sea en base a
96 determinaciones, presentan claramente el
efecto del secado de las muestras sobre las
bropiedades quimicas. El pH sufrié variacio-
nes alrededor de 0,1 unidades; mayores efec-
tos se observan para el anilisis de C. N. y ca-
racidad de intercambio catiénico, esta tltima
por ejemplo subié de 20,93 a 34,66 y de 20,35
a 35,29 me/100 g para los suelos y subsuelos
respectivamente. El nitr6geno amoniacal dismi-
nuy6 (3,32 a 2,06 mg/Kg) mientras que el ni-
trico aument6 (3,03 a 5,21 mg Kg para los sue-
los) indicando ' transformaciones = enzimsticas
de las formas de nitrégeno (Bremner en Black,
1965). Las bases cambiables sufrieron un au-
mento en promedio del 32 y 33, 38 y4ly4dly
46 por ciento para K, Ca y Mg ¥ muestrasde
suelo y subsuelo respectivamente.

Las diferencias encontradas provienen en
parte de procesos fisico-quimicos ain no bien
conocidos, indicados en la introduccién, que
no pueden ser aclarados en base a los andlisis
realizados. Por otro lado las diferencias se de-
ben a errores analiticos que se originan en la
determinaciéon de la humedad del suelo, espe-
cialmente en los suelos de alta capacidad de re-
tencion de agua, asf las mayores diferencias se
encontraron en los suelos Juan Vifias y Cor-
don sillal.

La importancia de los resultados es obvia,
desde el punto de vista del andlisis del suelo
para fines de clasificacién y de evaluacion de
la fertilidad es necesario establecer nuevos pa-
trones y criterios para los suelos derivados de
cenizas volcdnicas. Desde el punto de vista a-
gronémico es necesario esclarecer hasta qué
punto una sequia o desecamiento parcial del
suelo tiene un efecto favorable sobre la dis-
ponibilidad de elementos nutritivos. Para ello
serdn necesarios estudios fisico-quimicos rela-
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CUADRO 3. Anidlisis de variancia de los datos pluviométricos.

Dias antes de la Promedio Significancia estadistica entre

toma de muestra Mimm' 0 Mdximo Anual Lugares Fechas
1 dia 0,0 25,6 8,2 nas. xx
7 dias 0,0 100,2 39,3 x xxx
30 dias 9,0 753,2 225,6 x xxx
60 dias 130,5 956,6 431,1 xx xxx

n.s. no significativo

X, xx, xxx, significativo a los niveles de 5,1 y 0,1 por ciento.

CUADRO 4. Efectos del secado de las muestras del suelo sobre los elementos nutritivos®.

Muestra fresca Muestra secada
Suelo Subsuelo Suelo Subsuelo

pPH

H,0 4,56 4,94 4,64 4,97
PH )

CaCl, 3,97 421 4,09 4,35
% C 3,97 1,39 4,39 1,34
%N 0,276 0,089 0,309 0,099
NH,—N! 3,32 2,46 2,06 1,46
NO;—N1? 3,03 0,99 5,21 1,64
CIC? 20,93 20,35 34,66 35,29
K2 0,21 0,15 0,28 0,20
Ca? 0,90 0,68 1,24 1,00
Mg? 0,44 0,44 0,62 0,64

* Promedio de 8 lugares y 12 observaciones mensuales.
1 mg/Kg suelo
2 meq/100 g suelo
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cionados con la precipitacion de sustancias inac tivas en la superticie de las amorfas formando
coloides protegidos, la formacion de enlaces 6rgano-minerales estables posiblemente hidréfobos y
un andlisis detallado de la alofana y materia or ganica de los suelos derivados de cenizas volca-

nicas.

Variaciones del contenido de

.

Los valores correspondientes del Cuadro 5 que han sido evaluados gréficamente (Figura 2)
indican que, como se ha esperado, el régimen hidrizo del suelo depende directamente del régimen
pluvial; asi en los meses de “sequia” disminuyé el contenido de agua, aumentando en los meses
lluvicsos. Entre estas variables resulté una correlacién significativa, de acuerdo a la ecuacién (ver

Figura 4):

y = 58,07 + 0,07 4 0,0319 x

% H,0

(en peso ) y = 5807+ 00319x
r

= mxx

<

100 200 300 400

mm lluvia mes anterior

Fig. 4. Correlaciébn entre el contenido de agua (pro-
medio para suelos y subsuelos) y la lluvia
correspondiente al mes anterior a la toma de
muestra.

Los subsuelos presentan valores prome-
dio 5 a 10% m4ds altos que los suelos (Zuadro
5, Figura 2) indicando el rdpido transporte del
agua en los suelos estudiados.

Variaciones de la materia orgénica

De acuerdo a los resultados del efecto del
secado de las muestras del suelo en los andli-
sis realizados y especialmente considerando que
las determinaciones en la solucién del suelo se
realizaron solamente en muestras frescas se
persentan todos los resultados de los andlisis
correspondientes a las condiciones de campo y
expresdndolas en base a suelo seco a 105°C.

Seguin el Cuadro 5 los valores de C no pre-
sentaron ningin ritmo estacional definido,
mientras que las variaciones entre lugares y
profundidades se diferencian a un nivel alta-

, T =0758++ [1]

mm lluvia

mente estadistico (P = 1%0). Los limites fidu-
ciales para C de 0,44 y 0,60% para los niveles de
5y 1% expresan una cierta heterogeneidad del
material estudiado debido a Ias diferencias de

los lugares y la diferenciacién del perfil del
suelo.

Los lugares correspondientes a la misma
unidad (serie Colorado) bajo diferente uso y
manejo de suelo no presentan diferencias esta-
cionales; se diferencian solamente en su conte-
nido de materia orgdnica, siendo en promedio
de 1,11, 240 y 1,81%C bajo café, bosque pri-
mario y comercial respectivamente. Los resul-
tados tampoco permiten interpretar diferen-
cias en la deposicién y mineralizacién de restos
vegetales. Los estudios de Moore (1967) sobre
variaciones de C en suelos de Nigeria bajo di-
ferente explotacion realizados durante 3 afios
tampoco permiten establecer relaciones entre
la materia orgédnica del suelo y las condicio-
nes del clima.

Variaciones del N—total, NH—N y NO;—N

Los valores de N total presentan tenden-
cias similares que las presentadas para el C—
total (ver Cuadro 5). Por el contrario y de
acuerdo a lo esperado los valores del nitrége-
no amoniacal y nitrico presentaron otro com-
portamiento. Los valores de NH,—N se dife-
renciaron entre fechas con alta seguridad es-
tadistica (P = 1%0), entre profundidades tam-
bién se encontr6 el mismo grado de diferen-
ciacién y los valores mensuales son paralelos
entre los suelos y subsuelos. De la Figura 2
no se pueden deducir correlaciones entre el
NH,—N y el régimen pluvial ni el contenido de
agua del suelo; igualmente no se encontraron
correlaciones significativas con la lluvia de 1,7
0 60 dias antes de la toma de las muestras ni
la temperatura e irradiacién solar. Por otro la-
do tampoco se puede concluir un ciclo anual
del NH,—N ya que los valores altos iniciales
(diciembre 1968) no se repiten en la misma
época en 1969.

Las concentraciones de NO; presentaron
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diferencias estadisticas al 1% entre fechas, de-
rotando en las muestras superficiales un des-
censo en los meses secos a valores de hasta 1,5
mg/Kg (Cuadro 5, Figura 2) y un rdpido au-
mento con el inicio de la época lluviosa en ma-
yo con un valor promedio de 6,11 mg/Kg. Pa-
ra los diferentes suelos se encontré diterencias
de hasta 16,7 mg NO;/Kg suelo. En los meses
subsiguientes di 6 gradualmente el con-
tenido de NO;—N. El desarrollo de la curva
de NO,—N en los subsuelos con valores maéxi-
mos entre noviembre y febrero indica la per-
colacion paulatina del NO;—N en el perfil del
suelo. Las variaciones de NO;,—N fueron msds
marcadas para los andepts que para los ulti-
soles; los valores promedios del afio en el sue-
lo bajo café (3,61 mg/Kg) son mds altos que
bajo bosque primario y comercial (1,50 y 1,06
mg/Kg respectivamente) e indican una mayor
actividad microbiana. Tratando de encontrar
una explicacién segura se debe sin embargo
concluir que los valores de NO;—N no se ajus-
- tan al régimen pluviométrico (r = 0,418) ello
se debe especialmente al valor correspondien-

te al mes de mayo, caracterizado por una alta

Reaccién del suelo

nitrificacién. Existe la tendencia encontrada
por otros autores de un aumento de NO;—N al
inicio de las lluvias (Greentand, 1958, Corn-
forth, 1971) pero no se puede corroborar una
asoolacion matemsdtica estadisticamente signi-
ficativa. Mas aun se puede concluir de los re-
sultados que el régimen hidrico no determina
las variaciones de NO;—N corroborando asi
indirectamente la teoria microbiana de Birch
(1960). E1 desecamiento de los suelos y las tem-
peraturas determinan cambios en el ritmo mi-
crobiano, influyen sobre la estabilidad de los
complejos Organo-minerales resultando una
acumulacién de N nitrificable el cual es trans-
formado rdpidamente por las Nitrosomonas y
Nitrobacter bajo las condiciones de aire y agua
del suelo favorables al inicio de las lluvias.

Los resultados permiten conclusiones de
gran importancia agronémica. Una liberacién
masiva de nitratos ligada a una época del afio
determina el ritmo de absorcién de N por las
plantas y debe ser coordinada con los cultivos,
sistemas de explotacién y manejo del suelo.

. Los valores de pH en agua, CaCl; y pasta y el valor pH—0,5 pCa presentan diferencias signi-
ficativds (P = 1%o0) entre fechas, lugares y pro fundidades (Cuadros 5 y 7). Las diferentes medi-
ciones de la reaccién del suelo correlacionan entre si significativamente, asf p.e. entre los valo-
res de pH medidos en agua y CaCl, se encontré la siguiente ecuacion de regresién:

y PH H,0 = 0,678 + 1,101 x

T = 0977+++ [2]
pHCaCl,

El valor pH—0,5 pCa no presenta una corre lacién tan alta con los valores mencionados pero
en cambio correlaciona mejor con los datos de la precipitacién pluvial y contenido de agua del
suelo; p.e. con las lluvias mensuales present6 la regresién (ver Figura 5):

= 2,573 + 0,00093 x

pH—0,5 pCa,

La correlacién con el contenido de agua’

es mds favorable (r = 0,704++); ello se debe
a que el valor pH—0,5 pCa incluye la medicién
del Ca,+ en la solucién del suelo el cual de-
pende marcadamente del régimen pluvial y de
los equilibrios catiénicos en el suelo.

Equlibrios catiénicos

La capacidad de intercambio catiénico no
present6é ninguna dependencia climitica (Cua-
dro 6); las diferencias entre los valores extre-
mos encontrados de 19,97 y 2258 y 1987 y
21,24 meq/100 g para las muestras de suelos y
subsuelos quedan debajo de los limites fidu-
ciales estadisticos calculados de 6,72 y 9,25
meq/100 g al nivel 5 y 1% respectivamente.

La suma de las bases cambiables (Figura
2) y cada uno de los elementos (K, Ca y )
por separado presentaron mayores difzrencias
entre suelos y profundidades que entre fechas

, r = 0,619++ [3]

mm lluvia

de muestreo (Cuadro 6). Como se ha esperado
la composicién de la solucién del suelo, tanto
en la suma de cationes como en la concentra-

cién y participacién porcentual de cada uno de -

los elementos ocurrieron mayores diferencias
entre lugares y profundidades que fechas de
muestreo. De la Figura 2 se puede deducir que
las variaciones es\acionales de la suma de K,
Ca y Mg cambiables son menores que los 1f-
mites fiduciales encontrados mientras que las
de su concentracién en la solucién del suelo
sobrepasan ampliamente los limites de diferen-
ciacion significativa.

En los potenciales de Schofield y los coe-
ficientes de Gapdn se asocian los resultados ob-
tenidos para los cationes adsorbidos al com-
prlejo de intercambio y los presentes en la so-
lucién del suelo resultando generalmente alta
significancia estadistica para las variaciones
mensuales (Cuadro 7).
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Entre los pardmetros utilizados para des cribir los equilibrios catiénicos y los datos cli-
madaticos se encuentran algunas correlacionessignificativas como por ejemplo:

y = 0,20 — 0,00033 x , r = —0,650++ [4]
pCa—pMg mm lluvia
y = 28,35 — 0,051 x ., T = —0,555+ [6]
% Ca en solucién mm lluvia
del suelo '
y = 1,192 — 0,00125 x , T = —0,752++ [6] (ver Figura 6)
meqCa/100 g mm lluvia :
) fisiolégico deé los cultivos de explotacion; asi las
variaciones del Ca cambiable y presente en la
30k solucién del suelo bajo café, bosque prima-
. rio y secundario presentan diferencias tan no-

PH -
05 Ca |
=257+ 000
2'5 L y [ + OQX
r= 0619*
T
100 200 300 400

mm lluvia mes anterior

Fig. b, Correlacion entre pH—0,5 pCa y la
precipitacién pluvial. :

. Ellos indican, de acuerdo a las leyes de
equilibrio catiénico de Donnan y de la ecua-
cién de Gapon, que los procesos de dilucién y
concentracién como resultado de las variacio-
nes en el contenido de agua debidos al régimen
pluvial, influyen en la participacién de elemen-
tos monovalentes y divalentes en el sistema
de intercambio catiénico. Las ecuaciones 4, 5
y 6 indican que en los meses lluviosos a mayor
humedad del suelo disminuye la participacién
de iones divalentes tanto en la soluzién del
suelo como la cubierta iSnica.

Sin embargo, si bien los resultados pun-
tualizan el comportamiento del complejo de in-
tercambio, no permiten conclusiones definiti-
vas. De la Figura 7 se puede deducir que tanto
la solucién del suelo como la cubierta i6nica

presentan una composicién que depende nota--

blemente del uso y manejo del suelo y del ritmo

.353-

tables que dificultan conclusiones rotundas.
Lo expresado permite recomendar estudios
‘'mds profundos y especificos de las variaciones
cstacionales cationicas, dada la importancia
agronémica de los elementos K, Ca y Mg. En
ellos serd necesario analizar originalmente va-
rios sitios dentro de una unidad de suelos -ba-
jo un determinado uso y manejo a fin de co-
nocer exactamente las variaciones locales, co-
rrelaciondndolas en estudios a largo plazo de
varios afios a los datos climdticos y comple-
mentdndolas con estudios sobre la deposicién
y mineralizacién de restos vegetales en el sue-
lo. Conociéndose los ritmos fisiolégicos de las
plantas y las variaciones estacionales a largo
plazo en un suelo, serdn factibles estudios m4ds
sencillos en varios suelos que generalizados
permitirdn un control y direccién Sptima de las
pricticas agricolas.

[}
2N y = 119~ 000125
xx
Ca o¥2
10
sl
neq '
7009
o

100 200 300 400

mm lluvia mes anterior

Fig. 6. Correlacién entre Ca-cambiable y la
precipltacién pluvial,
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Resumen

Se estudiaron las variaciones estacionales
en ocho suelos derivados de cenizas volzanicas
de Costa Rica; los primeros tres utisoles per-
tenecen a la misma unidad de suelos (serie Co-
lorado) y se encuentran bajo café, bosque pri-
mario y comercial (Macadamia sp. ), los restan-
tes son andepts derivados de diferentes cenizas
¥y Se encuentran bajo café, cafia de azticar y
praderas. Muestras de suelos y subsuelos fue-
ron tomadas mensualmente (dic. 1968 - nov.
1969) y analizadas tanto recién traidas del
campo como después de secarlas al aire libre.

Después del secado de las muestras de}
suelo se obtuvieron valores muy diferentes
que en las muestras frescas. Se observaron au-
mentos entre 20 y 40 por ciento para C, N. CIC
y cationes cambiables; los valores de NH,—N
disminuyeron mientras que los de NO;—N au:
mentaron. Se discuten los conceptos del seca-
go irreversible de los andosoles y su significa-

0.

El contenido de agua depende directamen-
te del régimen pluvial de los lugares estudia-
dos (r = 0,757++), Para C y N—total no se
oncontré ninguna dependencia estacional. Los
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valores de NH,—N y NO;—N estdn asociados
e las variaciones de las lluvias y de la hume-
dad de los suelos. En la “sequia” el NO;—N
disminuy6 hasta 1,5 mg/Kg y con el inicio de
las lluvias aument6 a 6,1 mg/Kg. No se encon-
tré sin embargo ninguna correlacion estadisti-
ca con lluvia 0 humedad del suelo concluyén-
dose que se trata mds que todo de un efecto
microbiano.

La reaccion del suelo (pH—0,5 pCa) corre-
lacioné con las lluvias correspondientes al mes
anterior de la toma de muestra. Los cationes
cambiables y presentes en la solucién del suelo
expresados también como potenciales de
Schofield y coeficientes de Gapon presentaron
grandes variaciones entre fechas, lugares y pro-
fundidades. Los valores indican el efecto de la
dilucién y concentracién de la solucién del sue-
lo sobre 1so procesos de intercambio y los equi-
librios catiénicos. Aunque se encontraron al-
gunas correlaciones estadisticamente significa-
tivas son de dificil interpertacién ya que para
K, Ca y Mg el efecto del uso y manejo del sue-
lo tienen mayor importancia que las variacio-
nes del clima.
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SOME EXCHANGE ADSORPTION AND FIXATION
PROPERTIES OF AMORPHOUS VOLCANIC ASH
SOILS OF HAWAI

Y. KANEHIRO AND D. T. MIKAMI ¥

Introduction

Volcanic ash soils comprise a large per-
centage of the soils of Hawali, especially in
the younger geological sections of the State.
X-ray amorphous material, such as hydrous
alumino-gilicates and oxides of alumi-
num and iron, dominates the mineral make-up
in many of these soils. The amorphous mate-
rial ranges from gels to poorly ordered layer
silicate minerals, as well as fresh and weather-
ed remnants of volcanic glass.

The dominant constituent(s) of amorphous
material that is found in a volcanic ash soil is
determined by the environment in which the
soils has formed. In Hawaii the climatic factor,
mainly rainfall, largely determines the nature
of the amorphous material. The vast majority
cf volcanic ash soils are Inceptisols. Four Great
Groupps of Inceptisols are found: Vitrandepts,
Eutrandepts, Dystrandepts and Hydrandepts.
Rainfall increases in the direction from the

has not been as intense as in the wet environ-
ment. The soil system is also relatively rich in
silica and the bases. In the wet system, weathe-
ring is likely to be rapid and intense and occurs
in a more acid and silica-poor environment. In
the first situation the amorphous material is

the amorphous fraction.
Organic matter will be high and will remain
relatively high even in the subsoil.

1/ Part of a thesis sumitted by the junior author in
partial fulfiliment of the requirements for a Master
of Science degree at the University of Hawaii,

2/ Professor of Soil Science and former graduate
student, Department of Agronomy and Soi] Science,
College of Tropical Agriculture, University of
Hawaijl.

It is generally agreed that volcanic ash soils
that contain predominantly amorphous mate-
rial show great chemical activity. A large part
of this is associated with the great surface area
that amorphous colloids possess. Because of
this high activity and other unusual chemical
properties, means other than conventional
methods of interpretation must often be used
when working with these soils. The purpose of
this study was to obtain further data and to
get a better insight on the ion exchange, adsorp-
tion, and fixation properties and reactions of
these dominantly amorphous Hawaiian volcanic
ash soils. To better illustrate the properties
and behavior of amorphous volcanic ash soils
developed under different rainfall conditions,
soils from ustic and udic moisture regimes
were sampled. The ustic regime is represented
by the Naalehu silty clay and Pahala fine sandy
loam (both Typic Eutrandepts) while the udic
regime is represented by the Akaka silty clay
(a Typic Hydrandept).

Materials and Methods
Soils Used:

Three Hawaiian soils, Akaka silty clay
(Typic Hydrandept), Pahala fine sandy loam
(Typic Eutrandept), and the Naalehu silty clay
(Typic Eutrandept), sampled from the Island
of Hawali weYre used for this study. The Akaka
soil, chosen to represent an udic moisture re-
gime, has developed from volcanic ash under
conditions of over 5000 mm annual rainfall.
This soil is a member of the thixotropic
isomesic family of Typic Hydrandepts. It is
dominantly amorphous and contains large
amounts of hydrated oxides of Fe and Al
hydrous aluminosilicate, and organic matter
(organic C = 15%). pH of the surface soil
usually ranges from 5.0 to 6.0. Very little
exchangeable bases remain in this soil. The
Pahala and Naalehu soils represent an ustic
moisture regime and have developed from vol-
canic ash under an annual rainfall of about
900-1500 mm. These soils are members of the
medial, isothermic family of the Typi: Eutran-
depts. They are also dominantly amorphous
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but because weathering has been less intense
in these soils, there is less secondary amor-
phous material development than in the Akaka
soil. Some primary minerals, such as feldspars,
clivine, pyroxenes and iron oxides, are found
ir these soils with appreciable amounts of
fresh and weathered glass. In spite of the
rlatively low rainfall, organic matter in the
surface soil is moderately high (organic
C = 5%). pH of these soils usually ranges from
6.5 to 7.5. Base saturation is very high.

Other soils, which are not dominantly
amorphous in nature and developed from vol-
canic basalt rather than ash were included in
selected parts of this study for comparatigq

{

purpose. - B .
Procedures: '

X-ray analysis was determined on the less
than 2 micron fraction after potassium and
magnesium saturation and after orientation
on a glass slide, using a Norelco X-ray diffrac-
tometer with copper K« radiation and nickel
filter. The sand silt fractions were run as
powder samples in an aluminum holder. These
fractions were further run as a smear on a
glass slide after differential dissolution anslvsis
(d.d.a.), following the method of Hashimoto
and Jackson (12). Extractable silica and
alumina of soils and their fractions were also
determined by differential dissolution analysis.

-

Total chemical analysis was carried out bv
determining Si0., Fe.0., Ti0, Ca0 and Me0
after Na.C0- fusion; Mn0, P-0;, Na.0 and K.0
efter HF-H-S0. digestion. Al.0; was obtained
from the difference between R.0. and the
cxides of iron. titanium and phosphorus.

The cation exchange capacity (CEC) of
the soils and size fractions was determined by
the 1IN ammonium acetate method at pH 7.0
The ammonium was displaced with 4% KC1
an dthe displaced ammonium was determined
in a microKjeldahl steam distillation appa-
ratus followed by titration with a standard
acid. The CEC delta value of the deferrated
whole soil, sand, silt and clay fractions of the
Naalehu and Pahala soils was determined by
the method of Aomine and Jackson (2). In
studies to find out the effects of concentration
and pH of exchiange ammonium solution on
cation exchange cavacity (CEC) or anion
ex>hange capacity (AEC), Schofield’s procedure
(22), as slightly modified by Wada and Ataka
(28), was used. Ammonium fixation studies
were carried out using the method of Allison
et al. (1). Ammonium fixation is defined in
this study as that reaction in which adsorbed
ammonium is retained against IN KC1 extrac-

tion. The influence of various anions on cation
and anion exchange/adsorption was determined
by treating soil samples with 1M KC1, 0.5M
KgSOq, and IM KH,P0,. The treated samples
were determined for: 1. CEC by using IN
ammonium acetate at pH 7.0 and; 2. anion
adsorption as measured with 0.01 and 0.IN
concentrations of KNO;. Nitrate determination
was carried out by micro-Kjeldahl distillation
of ammonia after nitrate reduction with
Devarda alloy.

Results and Discussion
Chemical and mineralogical properties

To characterize the chemical and mine
ralogical properties of the Naalehu and Pahala
soils and to determine the mineral(s) fixing
ammonium, total chemical analysis, extractable
silica and alumina analysis (by differential
dissolution analysis), X-ray diffraction and
petrographic studies were carried out, in
addition to cation exchange and ammonium
fixation analyses.

Total chemical analysis data on the
deferrated, organic matter-free whole soil,
sand, silt and clay fractions of the Naalehu
(150-165 cm) and Pahala (64-91 cm and 132-145
cm) soils are given in Table 1. The data show
that no apparent large differences exist amone
the deferrated, organic matter-free whole soils
end sand, silt and clay fractions of the three
samples analvzed. They also show that these
soils are relatively high in silica and bases and
low in iron and aluminum, thereby reflecting
the development of these soils In an wustic
moisture regime.

Table 2 shows data on extractable silica
and alumina for these two soils, as well as the
montmorillonitic Lualualei, micaceous Olokui
and kaolinitic Molokai soils. These chemical
data will be discussed in relationship to cation
exchange and ammonium fixation in later
sections. '

X-ray diffraction diagrams of the Pahala
soil are presented in Figures 1 and 2. (The
diagrams of the Naalehu soil were almost
identi~al to those of the Pahala soil and are
rot shown). The primary mineral most fre-

rouently - appearing” in the wvarious fractions
‘was plagioclase feldspar. The dominant com-

ponent of these fractions was generally X-ray
amorphous with the exception of hallovsite in
some horizons of this soil. A ‘relatively pro-
minent 020 ¢hkl)-reflection ‘band  near 20° 20

(4.44 A) consistently appeared in all fractions,
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suggesting the presence of some layer silicate
mineral. This is in keeping with the belief that
amorphous material, such as allophane, pre-
cedes the formation of layer silicate minerals,
such as halloysite, in the weathering sequence
of ash to allophane to halloysite (9,24). Besoain
(4) reported finding halloysite associated with
allophane, principally in deep older layers of
volcanic ash soils of Chile. In some cases small
amounts of montmorillonite and micaceous
minerals were also found.

Cation exchange capacity of Naalehu and Pabala
soils and their size fractions

The CEC values of the untreated Naalehu
and Pahala soils, hydrogen peroxide-treated
soils, deferrated soils and size fractions of the
two soils are given in Table 3. A general
decrease in CEC for the surface horizons
occurred after organic matter removal by
hydrogen peroxide oxidation. However, a small
increase in CEC was noted for the lower
horizons. Aside of the three upper horizons in
the Pahala profile, deferration increased CEC.
Very high values were obtained for the sand
and silt fractions of these soils. This is con-
trary to the generally aocepted idea that CEC
is low in the sand fraction of soils.

The clay fractions demonstrated a very
high capacity to adsorb cations. In an earlier
work Kelley and Page (15) found two samples
from Naalehu and South Point, Hawali, with
CEC of 120 and 88 me./100 g., respectively (the
soil found in the latter location is today classi-
fied as an Eutrandept as are the Naalehu and
Pahala soils). They attributed the high to the
amorphous mineral in these soils.

CEC delta values are presented in Table
4. The values were largest for the clay frac-
tions. These values were larger for the Pahala
132-145 cm horizon fractions than for the
comparable fractions at the 6491 cm depth.
The delta values for these 64-91 cm fractions
were close to the values for the Naalehu 150-
165 om fractions. CEC delta values were not
correlated to the CEC of soils and their frac-
tions (Table 3). A highly significant correlation
(1 = 0.824**, df = 8) was obtained when the
extractable silica and alumina contents (Table
2) were compared against the CEC delta values
of the same horizons. This shows that some
relationship exists between these two methods
of amorphous material determination.

Ammonium fixing capacity of Naalehu and
Pahala soils and their size fractions

The ammonium fixing capacity was studied
in untreated soils, hydrogen peroxide-treated

soils, deferrated soils and size fractions with
two rates of ammonium chloride solution (10
and 50 me. ammonium per 100 g. soil) in the
complete soil profile samples of the Naalehu
and Pahala soils and in selected horizons of
the montmorillonitic Lualualei, micazeous
Olokui, and kaolinitic Molokai soils. The results
of Table 5 and 6 show that as much as a 100%
increase in ammonium fixation occurred when
the rate of ammonium application was increased
from 10 to 50 me. per 100 grams soil. This was
very evident especially in the 64-91 cm. horizon
cf the Pahala soil. The 50 me. per 100 g. rate
was found to be a maximum beyond which
fixation decreased.

The results of this study show that the
Naalehu and Pahala profiles have some capacity
to retain ammonium against N KC1 extraction.
The amount fixed in selected horizons and
treatments was equal to or exceeded that fixed
by the montmorillonitic Lualualei and mica-
ceous Olokui solil.

The data in Tables 5 and 6 show that
ammonium fixation before and after hydrogen
peroxide oxidation of the organic matter was
not noticeably different. In fact, only a slight
increase or decrease occurred in the capacity
of the Naalehu and Pahala soils to fix ammo-
nium into nonexchangeable form. This implies,
at least for these soils, that ammonium fixation
is not due to the reaction of ammonium with
soil organic matter. Free iron removal incre-
ased the ammonium fixing capacity to some
extent. The most noticeable increase occurred
in the 64-91 cm horizon of the Pahala soil.
demostrating the high fixing capacity of this
particular horizon. Ammonium fixation by the
deferrated sand, silt and clay size fractions
shows that as in the whole soil, the highest
fixation occurred in the Pahsla (64-91 cm)
horizon. The Naalehu (150-165 cm) horizon also
had a hich ammonium fixing cavacitv. In both
horizons and with both concentrations. the siif
frantinn had the highest fixation. followed by
the sand and clay fractions, respectively.

In the crystalline soils, the highest fixation
occurred in those soil horizons that were pre-
dominantly micaceous (Olokui) an? montmo-
rillonitic (Luslualel). The kaolin soil (Molokai)
fixed little ammonium.

Statistical examination of the data showed
that a highly significant correlation (r = 0.627**,
df = 73) existed between CEC and ammonium
fixation obtained with the 50 me. ammonium
per 100 g. rate. A better correlation could have
been obtained if the obvious non-relationshin
of the clay fraction to ammonium fixation was
not included in the statistical analysis. A corre



lation coefficient of 0.832, highly significant at
the 1% level, was shown when CEC of only the
untreated whole soil was analyzed against am-
monium fixation.

There was no obvious relationship between
the chemical composition of the samples (Table
1) and their capacity to fix ammonium. Table 2
shows that considerable amounts of silica and
alumina were dissolved in the horizons studied.
Some relationship between ammonium fixation
and amorphous material constante is shown ——
the lower the extractable silica and alumina
content, the greater the ammonium fixing capa-

city.

Effect of conceniration of salt solution on cation
and anion exchange capacities of Akaka soil

Figure 3 shows that cation exchange capa-
city (CEC) increased from 10 to 68 me/100 g.
as concentration of NH,Cl increased from 0.25
to 1.0N, respectively, in the Akaka (20-40 cm.)
soil. This increase was especially pronounced
from 0.756 to 1.5N. Beyond 1.5N, CEC appears
to be leveling off. Wada and Ataka (28) also
noted increased CEC with increasing NH,C1
concentration in allophane samples prepared
from Japanese volcanic ash soils. These workers
also found this concentration effect on CEC in
halloysite but not for montmorillonite-illite.
They discussed two different mechanisms of
ion adsorption by these clay minerals. The first
type depends on Coulombié¢ forces between the
iones and the clay particles and is applicable to
adsorption by the montmorillonite-illite clay,
although this type was noted to be found also
with allophane and halloysite. The second type
depends on non-Coulombic attraction which is
not pH-dependent but depends on concentra-
tion of the exchange solution. Such attraction
accounts for much of the CEC in allophane and
halloysite colloids.

New Zealand soils containing allophane,
“palagonite”, and amorphous oxides were found
to give CEC  values which depend markedly
upon concentration of ammonium solution (5).
Adsorption of cations by these soils was noted
te closely resemble the behavior of hydrated
alumina prepared by precipitation. Physical
adsorption of cations in these soils was pro-
rosed as being responsible to a greater or less
extent for increases in CEC values as concen-
tg:téon of the ammonium solution was incre-
ased. .

Figura 4 shows that anion exchange capacity
(AEC) increased from 10 to 73 me./100 g. as
concentration of NH,C1 increased from 0.25 to
2.0N, respectively, in the Akaka (20-40 cm.) soil.
The data of Table 8 also show that nitrate ad-

sorption was higher when 0.IN rather than
0.0IN KNO; was used as the exchange solution
in this same soil.

Singh and Kanehiro (23) reported that
nitrate adsorption in the abovementioned
Akaka soil and in the kaolinitic Wahiawa soil
follows a Freundlich type of adsorption iso-
therm. A highly significant correlation existed
Letween the electrolyte concentration and the
amount of NO;- adsorbed in these two soils.
The adsorption increased consistently with each
increment in electrolyte concentration. They
found that the magnitude of adsorption was
greater in the dominantly amorphous Akaka
soil than in the kaolinitic Wahiawa soil.

Adsorption of anionic organic matter in
the Akaka soil was observed to increase expo-
nentially with increasing addition of carbon to
the system by Briones (7). The adsorption
isotherm followed a Freundlich of iso-
therm. She reported that adsorption was
greater in the gibbsite-rich subsoil than in the
surface horizon of this Akaka soil.

Japanese investigators (28) have also ob-
served increased AEC with increasing concen-
tration of the exchange NH,C1 solution in
allophanic colloids. They proposed that non-
Coulombic attraction between ions and clay
particles plays a large role in increasing AEC
under such conditions.

The adsorption of NO;— was also reported
to be concentration-dependent and was descri-
bed by a Langmuir type isotherm by Kinjo and
Pratt (16) in their work on Andepts, Oxisols,
and Alfisols from Mexico, Colombia and Bra-
zil. Hassan et al. (13) showed that adsorption
of sulfate fits the linear form of the Langmuir
equation over a limited range of concentration
in Hawalian volcanic ash soils.

Effect of pH of salt solution on cation and anion
exchange capacities of Akaka soil

Amorphous soils derived from volcanic ash
and containing large amounts of allophane,
hydrated iron and aluminum oxides and orga-
nic matter are known to be made up of colloids
with variable charge or pH-dependent charge.
Figure 5 shows that the magnitude of increase
in CEC was much greater per unit rise in pH
above than below neutrality in the Akaka (20-40
cm) soil. CEC rose from 65 (at pH 7.0) to 105
me./100 g. at pH 9.0. It took a 4-unit change in
pH (from pH 3.0 to 7.0) to effect this same
magnitude of increase in the acid range. Lai and
Swindale (17) also noted that change in CEC
between pH 4.0 and 7.0 was much less than
that between 7.0 and 8.5 in four Hawaiian
allophaniz soils.

_‘a-




Wada and Ataka (28) reported increase in
CEC between pH 5 and 7 in two samples of
allophane prepared from two Japanese volcanic
ash soils. This increase was attributed to an
acquisition of negative charges probably due to
dissociation of H+ ions from S1-UH groups witn
rise in pH. Fieldes (10) and Tan (26) similarly
reported increasing negative charge as pH in-
creased above 5 in allophanic soils from New
Zeland and Indonesia, respectively.

AEC in the Akaka soil increased from 21
tc 37 me./100 g. as pH was decreased from 9.0

to 2.d (see Figure 6). There is a pronounced

increase of 24 me./100 g. with only a unit
decrease in pH from 2.0 to 1.0. Singh and Ka-
nehiro (23) showed increasing NO;— adsorption
with decreasing pH in this Akaka subsoil. They
reported greater magnitudes of adsorbed nitrate
in this dominantly amorphous Akaka soil than
in the kaolinitic Wahiawa soil under comparable
PH conditions. They attributed the greater
adsorption in the former soil to the greater
number of reactive 0H— groups in the allophane
and hydrated iron and aluminum oxide frac-
tions which give rise to positive adsorption
sites. The fact that positive adsorption of nitrate
took place at pH above 7 led them to conclude
that positive charges in these soils exist even
unider alkaline conditions. The AEC data in
Figure 6 substantiate this conclusion.

Briones (7) observed that amounts of
humic and fulvic acids adsorbed by the Akaka
soil was highest at low pH values and as the
pPH was increased adsorption decreased. Ad-
sorption of these organic compounds was
attributed to a chemical interaction between
the soil colloids and carboxyllic acids of orgae-
nic matter.

Kinjo and Pratt (16) reported a sharp rise
in NO,— adsorption as the pH of the equilibrium
solution dropped to 3.5 from 6.0 and then
adsorption leveled off in Andepts from Mexico
and Colombia. Other investigators working
with allophanic ash soils have reported similar
increases in anion adsorption with decreasing
pH. Wada and Ataka (28) reported appreciable
increase in AEC when pH of the equilibrium
solution of NH,C1 was decreased from 7.0 to
5.0 in allophanic clays, whlle there was very
little change in halloysite and montmorillonite-
illite clays at a comparable change in pH.
Fieldes (10) also demostrated increased anion
retention with decreasing pH in allophane.

Effect of ions on cation exchange capacity and
nitrate adsorption in Akaka soil

Table 7 shows that CEC was approximately
tripled with the addition of phosphate. Mekaru

and Uehara (18) similarly showed increased
CEC of phosphated soils in the Hilo silty clay
which is also a Typic Hydrandept. They calcu-
lated that each millomode of adsorbed phos-
pll?t; 3ncreases CEC by apprcximately 0.8 me. at
pH 7.0.

The other anions, chloride and sulfate, did
not increase CEC. It was thought that sulfate
would also displace hydroxyls and thereby in-
crease CEC but this apparently did not happen.
The reason for this failure of sulfate addition
to increase CEC most probably must be due to
the fact that the untreated Akaka soil was
already very high in native sulfate content.
Hassan et al. (13) and Mekaru and Uehara (18)
noted that Hydrandepts of Hawaii possess a
high sulfate adsorption capacity and native sul-
fate content.

. Mikami and Kimura (19) reported appre-
ciable reduction in CEC after lime addition in
the Akaka soil and in two Hawaiian Tro-
pohumults. CEC measured 58.7 me. in the no-
lime as compared to 52.0 me./100 g. in the limed
Akaka soil, five months after application. The
comparable values for the two Tropohumults
were 17.6 reduced to 9.7 and 23.3 to 16.7 me./100
g. These two soils are also known to be high in
cxides of iron and aluminum.

Table 8 shows that sulfate and phosphate
additions decreased nitrate adsorption. This
decrease was especially pronunced with the
phosphatetreated sample at both KN0O; concen-
trations. The reduction in nitrate adsorption
with sulfate addition was more effective at the
0.01N than at the 0.1N KNO; concentration. The
chloride treatment increased nitrate adsorption
and the increase was greater at the 0.1N than
at the 0.01N KNO; concentration. Mekaru and
Uehara (18) reported negative adsorption of
nitrate and chloride ions when sulfate ions
were added to a soil colloidal suspension of a
Hawalian Hydrandept which was initially net-
positively charged. In their anion-exchange equi-
libria studies with two Andepts and one Oxisol
from Mexico and South America, Kinjo and
Pratt (16) reported that chloride was slightly
preferred over nitrate and sulfate and phosohate
were greatly preferred over nitrate. They found
that negative adsorption of nitrate occurred
when sulfate or phosphate exceeded certain
concentrations.

Additional Discussion and Conclusions
Adsorption and fixation mechanisms

Some explanation describing the source
and mechanism of the high cation exchange
capacity of the clay fraction and their obvious
non-relationship to ammonium fixation is
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needed in the Naalehu and Pahala soils. The
data (Table 2) show that the extractable silica
and alumina of the Molokai clay (kaolinite)
and the sand, silt and clay fractions of the
Naalehu and Pahala soils are extremely high.
However, their cation exchange capacities and
ammonium fixing capacities range trom low to
very high. Soils high in extractable silica and
alumina are not always associated with high
cation exchange and ammonium fixing capaci-
ties. This can be explained by the origin of
their aluminum. Aluminum in halloysite is held
in its structure in octahedral co-ordination.
However, mineraloids or allophane differ from
other clay minerals with respect to its alumi-
num which is held in its structure in tetrahedral
co-ordination. This is supposed to be the main
cause for its many usunsual activities, one of
them being its cation holding mechanism (10).
Egawa (8) in describing the mechanism of ion
adsorption of allophane described the shift of
the coordination number of the octahedral alu-
minum to tetrahedral as being considered one
meganism by which the acidic nature origi-
nates.

The foregoing results with Naalehu and
Pahala soils showed the definite .capability of
certain mineraloids to adsorb and fix large
quantities of ammonium. It should be pointed
cut that adsorption and fixation reactions are
not irreversible reactions and that these two
reactions ovelap each other. Tamimi et al. (25)
have shown that fixation of ammonium in the
presence of phosphate can occur by the forma-
tion of taranakite in amorphous soils of Hawaii.
Fox et al. (11) reported that phosphorus
adsorption/fixation is much higher in soils
dominated by amorphous colloids than in those
dominated by layer silicate minerals. Our data
have shown that not all amorphous materials
with high CEC have a high capacity to fix
ammonium. Furthermore, it is generally beli-
eved that the adsorbing and fixing intensities
of humus and amorphous material are generally
weaker than those of crystalline clays. Birrell
(5) has stated that retention of cations by
amorphous alumino-silicates requires an alka-
line medium; therefore, there is no mecha-
nism for an effective fixation of cations like
potassium in some volcanic ash soils within the
normal soil pH range. The Naalehu and Pahala
soils apparently do have enough of an alkaline
medium to effectively fix ammonium. Their pH
is generally about 7 and base saturation is high.
Si0,/Al;0; molecular ratios ranged between 3.10
and 4.00 in the sand, silt and clay fractions of
the two high ammonium fixing horizons of the
two soils (Table 1). Van Reeuwiik and de
Villiers (27) have in fact demonstrated that
synthetic aluminostlica gels fixed wpotassium
against replacement by common alkali and alka

line earth cations. They further reported that
amounts of K fixed agalnst exclange by a par-
ticular ion increased with total CkC ana with
the pH value at which K-saturation uiignally
took place.

To add to the mineralogical information, the
silt and sand fractions of the high ammonium
fixing Naalehu (150-165 cm.) and Pahala (64-91
cm.) soils were examined by the petrographic
microscope. Some feldspars, olivine, pyroxenes,
and iron oxides were present in all sumples but
the most important single mineral relative to
1ixation was glass or its woathered cywvaient.
Weathered glass can de distinguished from
fresh glass by a progressive increase in biretrin-

as the glass weathers. The non-crys-
talline and yet birefrigent character of this ma-
terial tits the definition of Wentworth's (29)
palagonite. This amorphous material also filts
the description of Birrell‘s (5) “palagonite”. He
reported this material as being formed from
the weathering of basaltic glass and noted its
presence in a soil from Aitutaki Island and
also speculated on its presence in Pahala Ash
soil. The ion exchange capacity of these sam-
ples can be largely attributed to this weathered
glass and this value must be near 200 me. per
100 grams considering the sample is about
30-50% fresh glass, plant opal, feldspar,
pyroxenes and iron oxide.

The difference in capacity to fix ammonium
among mineraloids must arise through some
fundamental mechanism. It appears that the
origin of the charge on the colloid surface may
be an important factor. Aluminum in volcanic
glass is most probably tetrahedrally co-ordi-
nated along with silicon. In this condition the
charge unbalance created by the trivalent alu-
minum is satisfied by sodium, calcium and
magnesium. These cations cannot undergo ion
exchange and the cation exchange capacity of
fresh glass would be low.

In soils, however, weathering of glass by
hydration, hydrolysis and carbonation results
in loss of the soluble cations leaving an open
network of silica and alumina. This material is
still amorphous, has a high charge density and
now can, due to its openness, permit ion
exchange.

It is further proposed that with further
leaching and increased acidity, the aluminum
alters to the more stable octahedrally co-ordi-
nated hydroxide (gibbsite) or alumino-silicate
(kaolin) and loses its capacity to fix ammo-
nium. The 132-145 cm. horizon of the Pahala
scil may represent weathering in this direztion.

If, on the other hand, leaching is not too
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intense and the pH is favorable, a large frac-
tion of the aluminum atoms may remain in the
fourco-ordinated state and give rise to a mate-
rial similar to the Naalehu (150-165 cm.) and
Pahala (64-91 cm.) soil. These two camples in
some ways behave chemically like montmorillo-
nite. Birrell (5) also noted that an amorphous
colloid that formed under conditions of restric-
ted leaching, which he -called “palagonite”,
resembled montmorillonite chemically.

It is important to stress again the wide
differences noted in the-reactivity of amor-
phous material to ammonium. A mere identifi-
cation of large quantities of amorphous mate-
rial in a soil does not necessarily imply that
it will fix ammonium.

Variable charge colloidal system

Mekaru and Uehara (18) have recently
Jo) the use of a theory of constant poten-
tial colloids in describing soil colloidal systems
in Hawaii which are dominated by oxides or
hydrous oxides of iron and aluminum and amor-
phous aluminosilicates. In such colloids char-
ges arise at exterior lattice sources. These cons-
tant potential colloid types are more commonly

called variable charge colloids or pH-dependent °

charge colloids. In such a system potential-
determining ions, such as H+, 0H—, F—, and

«———, can alter surface charges. With this
type of colloids, anion adsorption can occur
either by way of non-specific anion adsorption
or by specific ion adsorption (14). Anions are
retained as counter ions in the diffuse layer or
can enter into coordination with the oxide
metal ion which involves displacement of one

anion by another.

A method was described by Mekaru and
Uehara (18) for determining net surface
charge of a soil by taking soil pH measurement
in water and in 1N KC1 solution. They proposed
the term ApH as the difference between the
pastes prepared with IN KC1 and water. Much
of this concept on ApH is based on Parks and
DeBruyn’s (20) work on the measurement of
surface charge density of hematite as a func-
tion of pH in suspensions containing varying
concentrations of KNO;. These workers showed
that when the hematite surface possess a net
positive charge, pH increased with increasing
KNO; (an indifferent electrolyte) conczentration.
Conversely, pH decreased with increasing con-
centration when surface charge was net nega-
tive. At the zero point of charge pH was inde-
pendent of concentration. Others (3, 30) have
made similar studies for goethite and o«-alu-

Mekaru and Uehara (18) emphasized that

an indifferent electrolyte ion, such as chloride,

be used to properly interpret ApH values for
net surface charge determination. A specifically
adsorbed ion, such as sulfate, displaces hidro-
xyls coordinated to the metal oxide and will
increase suspension pH. The phosphate ion is
also known to behave similary. The consequence
of such displacement is an increase in negative
charges which in turn will mean increased CEC.

“These two investigators reported that each mi-

llimole of adsorbed phosphate increase CEC by
approximately 0.8 me./100 g. soil at pH 7.0 in
the Hilo silty clay loam, a Typic Hydrandept
that has many similar properties as the Akaka
silty clay. The foregoing discussion does much
to explain the increased CEC that was obtained
with phosphate addition (Table 7). The failure
of sulfate to increase CEC was most probably
due to the fact that the soil surface was negati-
vely charged. In a previous study it was shown
that the Akaka subsoil horizons possess a nega-
tive ApH (18). Sulfate has besn shown to
affect zeta potential of a mineral only when the
surface is positively charged (21). Furthermore,
it has been demostrated by other Hawaiian
workers that the Akaka soil contains a high
amount of native adsorbed sulfate content (13).

This approach also helps to explain the
reduction in CEC obtained after lime applica-
tion and “fixation” of calcium in the akaka soil
and two oxisols in Hawaii (19). Purcell and Sun
(21) reported that when the colloidal surface
was negatively charged, calcium ions rapidly
reduced zeta potential, and at a concentration
of 103 moles per 1. the potential was positive
for all pH values. Calcium ions were attracted
to the negative surface by both electrostatic
and covalent forces.

Hawaiian soil that possess ApH values
near zero or even positive values are those that
are high in oxides or hydrous oxides of iron
and aluminum and other amorphous colloids
(18). Such soils fall in the vyariable charge
type and can best be described by a constant
potencial model. On the other hand, soils high in
mica, montmorillonite, and vermiculite possess
relatively high negative ApH values and should
be treated by a constant charge model. The
Akaka soil fits in very well with the variable
charge type model. The Pshala and Naalehu
soils, although showing some chemical proper-
ties of a 2:1 layer silicate mineral, such as the
ahility to fix ammonium, still are dominantly
X-ray amorphous and should also be treated as
a variable charge rather than a constant charge

model. :
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Abstract

High cation exchange capacity values were
obtained in sand, silt and clay fractions of two
dominantly X-ray amorphous volcanic ash soils
sampled from an ustic soil moisture regime.
The amount of ammonium fixed by selected
horizons in these two Typic Eutrandepts was
equal to or exceeded that fixed by a montmo-
rillonitic soil. The sand and silt fractions fixed
about the same amount of ammonium as did
their corresponding clay fraction. A highly sig-
nificant correlation was found between CEC
and ammonium fixation. Soils high in extrac-
table silica and alumina are not always associa-
ted with high cation exchange and ammonium
fixing capacities. Mineraloids are believed to be
involved in ammonium _fixation.

Cation exchange and anion exchange capa-
cities increased with increasing NH,C1 concen-

tration in a Typic Hydrandept, a dominantly
X-ray amorphous volcanic ash soil sampled
from an udic soil moisture regime. CEC incre-
ased with increasing pH, with magnitude of
increase being greatest between pH 7 and 9.
AEC increased with decreasing pH, with mag-
nitude of increase being greatest between pH 2
and 1. CEC increased with phosphate addition;
anion adsorption (as measured by nitrate
adsorption) increased with chloride addition
1;aind decreased with sulfate and phosphate addi-
ons.

The use of a variable charge model is dis-
cussed in relation to Hawailan soils dominated
hy oxides of hydrous oxides of iron and alu-
minum and amorphous aluminosilicates. The
ApPH method for determining net surface
charge of a soil is also described.
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PANALA SOIL

99-132 cm.

LR A

64-91 cm.

28-46 cm.
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Fig. 1. Powdered Xray diffraction diagrams of the deferrated, organic matterfréee Pahala profile.
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DIFFRACTION ANGLE (28)

Fig. 2. X.ray diﬂraétion diagrams of the 64-91 cam. horizon of the Pahala soil. The diagrams are: A.
K-saturated, room temperature; B, Mg-saturated, glycolated; C, clay, before d.d.a.; D. clay, after
dd.a,; E. silt. before d.d.a. F. silt, after d.d.a.; G. sand, before d.d.a.; H, sand, after d.d.a
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Fig. 8. Effect of NH,C1 concentration on cation exchange capecity of the Akaka soil,
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Fig. 4. Effect of NH,C1 concentration on anjon exchange capacity of the Akaka sofl,
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Fig 5. Effect of pH of NH,Cl solution on the cation exchange capacity of the Akaka soil.



AEC,me./100g.
&
T

8
T

10 -

pH
-Fig. 6. Effect of pH of NH,Cl solution on the anion exchange capacity of the Akaka soil,



0%V

0L'2 ev'e 79°S sg'e e1'g or'e 6e°¢ 16°¢ g . 1S°e 00°F. 9S°€ e
¥9°66 857001  TH'00T 627001  CETOT  6H°TOT  2Z00T  SH'8F  $0°66  €8°00T 866 95 00T [9IOL
s—
16 ¥1 7S°6 ¥2'6 8T 11 A LL'6 0g°6 €2°TF 06T 9.6 088  0LOT +0°H
€0 60" 80° %0 48 90" L0 %0 S0° £0° 50" €0° sgupy
Le 0z’ £z’ 98 <0 L m 81 60’ 20’ n L - 50%g
26°S 16°2 e 18°2 TR 622 68z 20°¢ 69 €% O0vE  ¥'C 0N
o e L 5T I 0z’ ¥ 9z L 81 or’ T 0%t
89’ Th'e 65°9 9'¥ 12°1 09°2 cT'e VLT 06" 061 29 ¥t 0SW
o 26°¢ g9°¢ £2°¢ 16" 20°2 o1'e 2T 8s 19T  $9°%  18'T 08D
99°'¢ %2 12°% 822 129 29°¢ Le'e cr'g 65°z2 ¥'T TvZT  ¥0'T "L
%297 02'€C 82 1%  ¥8°%% ce'%¢  65°%C 6112 %681  €0°12 TL'TE 6v6l TLIT SOV
29°9 2’8 08°'8 20°8 Ly ¥l 81 11 A2 3 %81 9L°0T  68'TT  S9°0T  T0'IT  f0%8d
991y 68°9% SP'SF  LOSF  O0SIF  68°FF  LE'TH 0'¥F  €0°Sy 6695 68SH 65°SH OIS
Keo s pues ‘Jop Aep s pues PP, ke s pues  Jep :
“wo -GHI-gET Breued un 1659 vreyed "W G9T-0ST NYSTBBN
SuopoeLd 9ZIS JOYL PUB S[IOS B[EYBd PUB NUS[¥SN JO UORSOdWOD [BofWeYD ‘T FIGV.L



by Differential

TABLE 2. Extractable Silica and Alumina of Soils and Their Size Fractions
Dissolution Analysis '
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TABLE 3. Cation Exchange Capacity of Naalehu and Pahala Soils and Their Size Fractions.
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TABLE 4. Delta cation exchange capacity of Naalehu and Pahala soils and their size fractions

Cation exchange capacity, me./100 g.

: 2% Na,C0; NaOAc
Soil Depth, treated pH 3.5 Avalue
cm. treated
(B) (A) (B-A)
Naalehu 150 — 165
def. 92.6 mM.1 15.5
sand 90.8 73.8 17.0
silt 100.6 84.8 15.8
clay 116 .4 92.3 24.1
Pahala 64 — 91
def. 97.7 83.4 14.3
sand ) — _— —
silt 95.5 8.7 16.8
. clay 106.5 82.8 23.7
Pahala 132 — 145 ‘
detf. 99.4 63.0 : 36.4
sand — — . -
silt 85.5 55.1 30.4
clay 130.4 80.8 49.6

TABLE 5. Ammonium fixation capacities of soils saturated with 10 me./100 g. ammonium and
oven-dried at 105 C. for 12 hours. - -

Untrt. H,0. Def. Def. Def. Def.
Soil Depth soil trt. soil sand silt clay
cm. soil
me./100 g
Naalehu 0— 28 .42 .36 1.37 .48 .59 .83
28 — 53 1.19 1.96 1.96 1.25 1.93 1.58
53 — 137 1.49 1.61 2.08 1.55 2.14 1.19
137 — 150 2.30 2.26 2.98 .60 1.60 1.58
150 — 165 1.90 2.20 2.65 1.67 3.00 1.42
Pahala 0— 18 .30 .36 .48 .18 .30 .M
18 — 28 .41 .54 .63 .21 .36 .83
28 — 46 .59 Rl 14 .42 ™ .95
46 — 64 1.43 1.43 1.81 1.26 1.37 .60
64 — 91 2.97 3.15 4.19 3.09 3.98 2.50
81 — 99 1.84 2.26 2.08 1.07 1.55 1.55
99 — 132 T .60 .83 .M .62 .M
132 — 145 1.07 .87 .89 1.01 1.07 1.31
Lualualel 3— 38 2.32 1.317 —_— — —_ —_
Olokui 10 — 18 2.50 2.91 3.93 —_ —_ 6.90
Molokai 1884- .30 —_ -— _ -_ .21




TABLE 6. Ammonium Fixation Capacities of Soils Saturated With 50 me./100 g. Ammonium

and Oven-Dried at 105° C.

for 12 Hours.

Untrt. H.0, Def. Def. Def. Def.
Soil Depth, soil trt. soil sand siit clay
cm. soil
me./100 g.
Naalehu 0— 28 1.19 m 1.55 1.01 1.19 3.75
28 — 53 1.96 2.50 2.86 2.74 2.91 3.15
53 — 137 2.44 2.44 3.51 3.15 3.69 3.33
137 — 150 5.47 4.94 5.95 1.17 3.15 4.46
150 — 165 4.10 4.11 4.88 4.94 5.58 4.16
Pahala 0— 18 .42 .45 .65 .42 .59 2.26
18 — 28 .49 .65 .89 .59 .60 1.90
28 — 46 .74 .83 1.43 .83 1.13 1.90
46 — 64 1.78 1.61 2.4 1.96 2.06 2.02
64 — 91 6.48 5.71 7.91 6.84 7.38 5.59
91 — 99 3.27 3.15 3.57 2.26 3.03 2.97
99 — 132 .95 1.13 1.55 .95 1.31 1.67
132 — 145 1.31 1.05 1.61 1.13 1.31 1.78
Lualualei 3 — 38 5.7 —_ —_— _— —_ 6.78
Olokui - 10 — 18 2.76 2.44 3.03 — — 9.93
Molokai 1884 .65 —_ —_— — — .39
TABLE 7. Effect of chloride, sulfate and TABLE 8. Effect of chloride, sulfate and

phosphate on the cation exchange
capacity (CEC) of the Akaka soil
(Data of W. Y. Shiroma)

Treatment CEC

ms./100 g.
Control 66.7
Chloride (KC1) 61.2
Sulfate (K;S0,) 65.6
Phosphate (KH,P0,)

183.6

phosphate on nitrate adsorption at
0.01 and 0.IN KNO; concentrations
in the Akaka soil (Data of W Y.

Shiroma)
Treatment NO,— adsorbed,
me./100 g.
" 0,01N KNO; -
Control 3.89
Chloride (KC1) 5.61
Sulfate (K.80,) 1.73
Phospate (KH.P0,) 1.51
C.IN KNO;
Control - : 9.84
Chloride (KC1) 32.50
Sulfate (K.S0,) 8.12
Phosphate (KH,P0,) 1.381
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ESTADO Y FIJACION DEL FOSFORO EN SUELOS
VOLCANICOS DEL SUR DE COLOMBIA

RICARDO GUERRERO RIASCOS (+)
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INTRODUCCION

Uno de los elementos que mayor atencién
ha recibido por parte de los investigadores es el
tésforo. Las razones son muy conocidas: bajos
contenidos, escasa solubilidad y, 10 que se ha
considerado mds grave, el proceso de fijacion
O retencién de este elemento cuando es adicio-
nado al suelo.

Para el caso de los suelos derivados de ma-
teriales volcdnicos, la magnitud del fenémeno
de retencion del fésforo na resultado ser aczen-
tuadamente mayor que la que se presenta en
otros tipos de suelos. Es asi como en la litera-
tura se encuentra informacién sobre la gran
capacidad de fijacién de fésforo de los suelos
derivados de cenizas volcdnicas de Hawaii, Ja-
pén, Nueva Zelandia, Chile, Costa Rica (2, 4, 5,
13, 38, 42).

En relacién a la naturaleza del fenémeno
de fijacién los autores estdn de acuerdo en que
intervienen dos procesos: la adsorcién fisica y
la precipitacién quimica. Hsu (29) sefiala que
1a fijacion se debe principalmente a fenémenos
de naturaleza quimica (precipitaciones). Igual-
mente, Fassbender (16) concluye, en un amplio
estudio sobre la fijacién del f6sforo en suelos
de la América Central, que la precipitacién de
fosfatos es mds importante que su adsorcién.

En cuanto a la magnitud y las formas de fi-
Jacidn, se ha encontrado que latosoles del Brazil
retuvieron entre el 26,83 y 41,89% del P afadido
(19), en tanto que suelos andosé6licos de Costa
Rica fijaban un promedio de 86,4% del f6sforo
afiadido (16). Varios autores (9, 15, 17, 18, 46,
48) han encontrado que bajo condiciones de aci-
dez, la retencién ozurre predominantemente co-
mo precipitacién hacia fosfatos de aluminio y
hierro, representando entre 60,0 y el 95,0% de
1a retencién total, en tanto que la precipitacién
hacia 1a fraccién de P-Ca y la adsorcién solo

(+ ) LA. M Sc. Profesor Asistente. Facultad de
Clencias Agricolas, Universidad de Narifio,
Pasto, Colombia.

(;l- +) Ingenieros Agrénomos,

representd un escaso porzentaje de la misma.

El presente trabajo forma parte del progra-
ma de investigaciones en suelos, que viene desa-
rrollando la Facultad de Ciencias Agricolas de
la Universidad de Narifio, y tiene como objetivo
estudiar las formas y fijacién de f6sforo en per-
files desarrollados sobre materiales provenien-
tes de cuatro volcanes del Sur de Colombia y en
suelos superficiales de cuatro regiones natura-
les, asociados con los mismos.

MATERIALES Y METODOS
Descripcién General del Area

El estudio se realizé en los Departamentos
de Cauca y Narifio al Sur de Colombia. El De-
partamento del Cauca estd localizado entre
0°57" — 3° 19’ latitud norte y 77° 59’ — 75° — 48’
longitud oeste del meridiano de Greenwich
(35). El Departamento de Narifio estd situado
entre los 0° 37" — 2° 43’ latitud norte y 79°
31’ — 76° 47 longitud oeste del meridiano de
Greenwich (49).

Se escogieron cuatro dreas volcdnicas re
presentativas, asi: Puracé en el Cauca y Gale
ras, Cumbal y Dofia Juana en Narifio. La locali-
zacién de los perfiles estudiados y las condicio-
nes ecoldgicas del lugar fueron las siguientes:

Volcdn Puracé: Se tomaron muestras de
dos perfiles ubicados a una distancia de 6 — 7
Km. de la cima del Volcdn y a una altitud de
3.750 a 3.820 m.s.n.m., respectivamente. La for-
macién ecol6gica corresponde a bosque muy
himedo montano (b m h — M) (34).

Volcdn Galeras: Se tomaron muestras de
dos pertiles a una distancia de la cima del Vo!-
24n de 5 — 7 Km. y a una altitud de 3.850 v
2810 m.s.nm., respectivamente. El relieve r=
montafioso y predomina el bosque muy humc-o
montano (b mh — M) (34).

Volcdn Cumbal: Se tomaron muestras de
dos pertiles localizados a 4.420 y 3.340 m.sn.m.,,



respectivamente, en lugares donde predomina
la formacién ecoldgica de bosque huimedo mon-
c‘mtano(g;)h — M), a 4 a 5§ Km. de la cima del Vol-

Volcdn Dofia Juana: Las muestras de dos
pertiles se obtuvieron a altitudes de 3.250 y
3.180 m.snm. y a una distancia de 5 y 6 Km.
de la cima. La formacion ecoldgica corresponde
a bosque pluvial montano (b p — M) (34).

De otra parte, se trabajé con muestras su-
perficiales de 24 suelos influenciados por tres
de los cuatro volcanes anteriores: Gialeras, Do-
fia Juana y Cumbal, ubicados en las siguientes

regiones:

Altiplano de Pasto: Influenciado por el Vol-
cédn Galeras, estd situado a una altura compren-
dida entre 2.500 y 2.800 m.s.n.m. Su temperatu-
ra promedio se aproxima a los 13,5°C y la pre-
cipitacién a los 700 m.n/aho. Ecolégicamente

a los bosques montano bajo seco y
montano bajo lmimedo. Geoldgicamente, estd
formado por una mezcla de material volcénico
cascajoso constituido por brechas, bombas, to-
bas de lapilli y cenizas (7, 28).

Regién de Clima Medio: Es una drea de ori-
gen volcanico dominada por rocas eruptivas
modernas provenientes de la actividad volcdni-
ca del fines del terciario hasta nuestros. dias
(41). Los datos climatolégicos son muy esca-
sos. En Consacd (1400 msnm.) la precipita-
cién promedia es de 1.390 m.m/afio y la tempe-
ratura promedia de 20°C. En general, la tempe-
ratura puede variar entre 18 y 22°C. y la preci-
pitacién entre 1.200 — 1.400 m.m/aiio. El drea
estudiada corresponde a las fajas montano-bajo
y subtropical.

Altiplano de Ipiales: Geograficamente ocu-
pa 1a parte meridional de la cuenca interandina,
que configura el centro de la regién; la parte
sur de la vertiente oriental y parte del Altipla-
no de Tuquerres - Ipiales (11). La zona del es-
tudio tiene una temperatura que oscila entre
10 y 12°C, la precipitacién varia entre 500 y
1.000.000 m.m/afio y la altitud entre los 2.900 y
3.000 m.s.n.m. Se encuentran las siguientes for-
maciones vegetales: bosque hiimedo montano
(b h — M) y bosque seco montano bajo (b s —
MB) (14).

Sabana de Tiiquerres: Estd integrada por
el Altiplano de Tiiquerres, Ipiales y se localiza
al Sur-occidente de Colombia en el Sur del De-
partamento de Narifio (36). Ecolégicamente se
ubica como bosque hiimedo montano.-La alti-
tud fluctiia entre 2.960 y 3.030 m.snm..y su
temperatura promedia es de 10 — 12°C. (14).

Suelos

Son suelos relativamente jévenes, - del tipo
A (B)C con porcentaje de arenas y limos que
superan al de las arcillas. ‘lienen un elevado
contenido de Si02 y la relacién Si02/A1,0; oscila
entre 3,8 y 14,5, lo cual demuestra el escaso de-
sarrollo de estos suelos, que aparentemente es
ligeramente mayor en las areas del Cumbal y
Galeras que en las del Puracé y Dofia Juana. La
roca madre puede clasificarse como tobas ande-
siticas. (34).

En cuanto a su clasificacién, se asemejan
m4s a los vitrandepts (34), su reaccion es lige-
ramente dcida, altos contenidos de C—orgéanico
y N—total, C.I.C. relativamente alta (AC—NH,);
K—intercambiable alto y contenido de Ca, Mg
cambiable, variables.

En el CUADRO 1 se presentan algunas ca-
racteristicas de los suelos de cuatro dreas vol-
cdnicas, correspondientes a Puracé, Dofia Juana,
Galeras y Cumbal, determinadas sobre las mis-
mas muestras, bases del presente estudio, por
Lépez y Rodriguez (34). En el CUADRO 2 algu-
r.as caracteristicas de los suelos de las cuatro
regiones naturales incluidas en este trabajo y
determinadas por Barros (3), Castro (8), Gon:
zdlez (27) y Feulllet y Feuillet (24).

Métodos

Las fracciones minerales de fosforo se de-
terminaron mediante la té-nica de Chang y
Jackson (10), -on las modificaciones propues-
tas por Sen Gupta y Cornfield (43).

La capacidad de retencion de fésforo se de-
terminé mediante la técnica de Fassbender e
Igue (20), determindndose el P colorimétrica-
mente. Se utilizaron 5 g. de suelo.

Las formas de retencién o “precipitacién”
hacia las fracciones minerales del P se obtuvie-
ron de la diferencia entre los resultados del
fraccionamiento después de agregar 500 p.p.n.
de P., con agitacién de 6 horas, y 10s correspon-
dientes al fraccionamiento inicial. La suma de la
retencién hacia las diferentes fracciones se de-
nominé “precipitacién” total. La retencién por
adsorcién se obtuvo de la diferencia entre la ca-
pacidad de retencién total y la “precipitaciéon”
total.

Los valores de retencién asi obtenidos, se
refirieron a porcentaje de la retencién total.

El P—orgdnico se determiné mediante la
técnica de Saunders y Williams, descrito por
Pantoja’ (39). E1 P—t{otal se determiné por el
método de fusién con carbonato de sodio, des-
crito por Jackson (30). El fésforo inerte se es-
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tim6 por diferencia, al fésforo total se le resté
1a suma de las fracciones inorgédnicas y orga-
nicas.

RESULTADOS Y DISCUSION

Estado del Fésforo

En el CUADRO 3 se presentan los conte-
nidos promedios mdximos y minimos de las
fracciones de f6sforo en las regiones del Alti-
plano de Pasto, clima medio (determinadas por
Pantoja), Altiplano de Ipiales (determinadas
por Gonzdlez 27) y Sabana de Tuiquerres (deter-
minadas por Feuillet y Feuillet 24).

En términos generales, las concentraciones
de las diferentes fracciones oscilan entre limi-
tes mds 0 menos amplios pero esto es especial-
mente cierto para el caso del Altiplano de Ipia-
les.

La secuencia de las concentraciones prome-
dias Ge las fracciones en cada clima y la secuen-

cia de la conzentracién de cada fraccién en los
diferentes climas fue:

Altiplano de Pasto:

P—inerte > P—Al > P—Fe > P—organico
> P—Ca—no—a=ap. >
P—Ca apat.> P—Fac.—reemp.
Regién de Clima Medio:

P—inerte > P—Al > P—Fe > P—orgdnico
> P—Ca—no—apat. >

P—Ca apat. > P—Fac—reemp.
Altiplano de Ipiales:
P—inerte > P—Al > P—Fe > P—Ca—apat.
> P—orgédnico
P—Ca—no—apat. > P—Fac—reemp.

Sabana de Thiquerres:

P—inerte > P—Al > P—Fe > P—org. >

P—Ca—apat.
P—Fac. reemp. > P—Ca—no—apt.

P—TOTAL : Al—Pasto, (1.467,6 p.p.m.) >
Al. Ipiales (835,8 p.p.m.)

> Sabana de Tiquerres (777
,35 p.pm.) > C. Medio (535,5 p.p.m.)

P—INERTE : Al—Pasto (765,6 ppm.) >
S. Tuquerres (395,96 p.p.m.)

> C. Medio (287,84 p.p.m.)
> Al Ipiales (208,46 p.p.m.) '

P—ORGANICO: Al Pasto (136 p.p.m.) > Al

Ipiales (99,71 p.p.m.) >
> C. Medio (67,44 p.p.m.) >
S. Tdquerres (53,93 p.p.m.)

P—ALUMINIO : Al Pasto (214,1 p.p.m.) >
Al. Ipiales (189,87 p.p.m.)

> S. Tiquerres (188,0 p.p.
n.) > C. Medio (66,59 p.p.m.)

P—HIERRO : Al Pasto (2074 p.p.m.) >
Al—Ipiales (179,03 p.p.m.)

> S. Tuquerres (64,90 p.p.
m.) > C. medio (48,46 p.p.m.)

P—Ca—no—apat: Al. Pasto (106,7 p.p.m.) >
Al—Ipiales, (45,70 p.p.m.)
> C. Medio (34,72 p.p.m.) >
S. Tuquerres (17,61 p.p.m.)

P—Ca—Apat. Al. Ipiales (100,81 p.p.m.) >
S. Tuquerres (39,11 p.p.m.)
> Al. Pasto (27,1 p.pm.) >
C. Medio (23,10 p.p.m.)

Del anterior andlisis se puede concluir que
en las cuatro regiones estudiadas hay un pre-
dominio del P—inerte, P—Al y P—Fe sobre las
fracciones orgdnicas, cdlcicas e intercambiables.
Excepcion hecha de los suelos de la Sabana de
Tuiquerres, en las demds regiones la participa-
cién de los fosfatos de aluminio y hierro en el
fosforo total es muy similar, fluctuando, para el
P—Al, entre 12,49 y 22,71% y para el P—Fe entre
9,05 y 21,42%. .

La participacién de los fosfatos de calcio
apatiticos y no apatiticos, en los fosfatos tota-
les, es baja oscilando, para los no apatiticos,
entre 2.26% y 7,26% y para los apatiticos entre
1,1% y 12,05%. La predominancia de una forma
sobre la otra dependio de la region.

Adema4ds, resulta evidente que la partici-
pacidén, de los fosfatos orgdnicos en los fosfa-
tos totales fue baja (6,97% a 12,60%), en com-
paracién a los valores reportados por Fass-
bender (22), Vieira y Bornemisza (47), Bor-
nemisza e Igue (6) y Fassberider et al (23). Es-
te resultado implica que los fosfatos inorgani-
cos superan varias veces a los orgdnicos y po-
dria explicarse, al menos en parte, por la me-
todologia utilizada, pues de acuerdo a Borne-
misza e Igue (6), el método de ignicién no es
muy eficiente en la recuperacién del P-—orgé-
nico.

Excepcion hecha de los suelos del Altiplano
de Ipiales, al P—inerte constituye la mitad del

‘P—total, 1o cual indicaria, de acuerdo a la hi-

pé6tesis de Chang y Jackson (10), que los sue-
los estudiados presentan un avanzado estado
de desarrollo. Sin embargo, esto no es acepta-
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ble en razén de la evidencia morfolégica juve-
nil de los mismos. Mds bien cabria aceptar que
en razon del relativo equilibrio entre las frac-
ciones P—Al, P—Fe y P—Ca (Apatitico + no
apatitico), los suelos del clima medio y del Al-
tiplano de Ipiales tienden a presentar etapas
intermedias de meteorizacion quimica.

Fassbender (16), en suelos volcanicos de
América Central, llegé a conclusiones simila-
res, en cuanto a la dominaciéon del P—inerte y
a la aparente contradiccién entre este hecho y
lel escaso desarrollo morfolégico de esos sue-
08.

Los suelos del Altiplano de Pasto presen-
taron el mayor contenido de fésioro total, pues,
préacticamente, triplico el contenido promedio
encontrado en clima medio y duplicé los co-
rrespondientes a la Sabana de Tiquerres y Al-
tiplano de Ipiales. Lo anterior resulta de las
mayores concentraciones en todas las fraccio-
nes (excepcién hecha del P—Ca apatitico) ob-
servada en esta region. Esta situacién se expli-
ca en razén de la mayor riqueza en fésforo del
material volcdnico originado por el Volcdn Ga-
leras (que influencia directamente al Altiplano
de Pasto) en comparaciéon a los originados en
los volcanes Cumbal y Dofia Juana (34).

Otro hecho que resalta es la mayor con-
centracién promedia de P—Ca apatitico en los
suelos del Altiplano de Ipiales, en donde ja
participacién promedia de esa fraccién en el
P—total también fue la mayor (12,05%), supe-
rando varias veces las correspondientes a los
suelos de las demds regiones. Este resultado se
relaciona con las mayores concentraciones de
Ca-intercambiable observadas por Parra (40)
en el Altiplano de Ipiales, en comparacién al
Altiplano de Pasto, 1o que implicarfa una ma-
yor dindmica de este elemento en los suelos de
Ipiales.

Los suelos del Altiplano de Ipiales presen-
taron la menor participacién del P—inerte en
el P—total, 1o cual sumado a la relativa ma-
yor importancia de los fosfatos de calcio indi-
carfa un menor desarrollo genético de los sue
los de esta drea.

En general, la.regién de clima medio pre-
senté las menores concentraziones de fésforo,
en sus diferentes fracciones, lo cual segura-
mente relaciona con una mayor intensidad en
los procesos erosivos generados por las acen-
tuadas pendientes y mal manejo.

La fraccién de fésforo fdcilmente reempla-
giable es definitivamente baja en las cuatro re-
ones.

Los resultados del fraccionamiento cc fos-
foro en perfiles de cuatro dreas volcanicas, se
presentan en el Cuadro 4.

La secuencia de las fraciones para los ho-
rizontes superiores, expresada en % ael P—to-
tal fue en promedio (CUADRO 5).

1='1-5-.;15 (36,37%) > P—inerte (29,84%) > P—Fe

45%)

)>P—orgénico (14,68%) > P—Ca Apat. (2,73%
> .

P—Ca—no—apat. (0,52%)

Es decir, que la participacién relativa de
las diferentes fracciones en el fésforo total se
asemeja a la encontrada en los suelos superfi-
ciales de las regiones naturales antes discuti-
das, en el sentido de que predominan el P—iner-
te, P—Al y P—Fe sobre las demds fracciones,
sinembargo en este caso, la participacion de los
fcsfatos de aluminio fue mucho mayor que en
cualesquiera de las regiones (Ipiales, Pasto, Tu-
querres, Clima Medio).

Por otra parte, la participacion de los fos-
fatos cdlcicos es muy baja y sensiblemente in-
ferior a la encontrada en las regiones antes di-
chas, pero la participacién del P—orgdnico es
muy similar.

Como se ve en el CUADRO 4, la distribu-
cion de las diferentes formas de fdsforo en
los suelos provenientes de materiales de dife-
rente origen volcdnico es, en general, bastante
similar. Tal vez podria hablarse de una relati-
va mayor concentracion de fosforo total .n el
perfil Dofia Juana I.

E1 CUADRO 5 presenta resultados indicati-
vos de que la concentracién de P—Al, asi co-
mo su participacion en el P—total, es indepen-
diente de la profundidad en el perfil, para va-
lores promedios. Por el contrario, la participa-
cién de los fosfatos de hierro tienden a aumen-
tar con la profundidad. Los fosfatos de calcio
aepatiticos aumentan consistentemente con la
profundidad. De acuerdo a Kaila (32), esto se
debe a que hay una mayor actividad microbial
en el horizonte superficial, 1o cual incide en la
mayor descomposicién de la apatita por parte
de los micro-organismos. Por iltimo, como era
de esperar, el P—orgédnico disminuyé con la
profundidad en el perfil.

Formas del P y su relacién con algunas
caracteristicas del suelo

En el CUADRO 6 se presentan los coefi-
cientes de correlacién obtenidos entre las for-
mas de P y algunas caracterfsticas generales
de los perfiles de cuatro dreas volcénicas.
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El P-orgédnico disminuye (r = — 0,449+ %)
con el aumento del pH, seguramente en razon
de la relacién inversa entre pH y materia orga-
nica. Un incremento en el % de C—orgdnico
signific6 un aumento (r = 0,507++) en el P—
crganico. Relaciones similares fueron encontra-
das por Fassbender et. al (23) en suelos de Cen-
tro América.

Los fosfatos de calcio apatitico correlacio-
naron significativamente y en forma inversa
(r = — 0,626++) con el % de carbono orgi-
nico. Posiblemente, al incrementarse el conte-
nido de materia organica. se incrementa la ac-
tividad microbial y, por tanto, la descomposi-
cién de la apatita.

Los fosfatos de hierro se incrementan
(r = 0,744++) con el contenido de arcillas.
Este resultado concuerda con la apreciacién de
Kaila (33) en el sentido de que los suelos arzi-
llosos presentan mayores concentraciones de
hierro.

E1 f6sforo aprovechable (Bray II) corre-
lacioné6 muy bien con los fosfatos de calcio
apatitico (r = 0,912++) y no apatiticos (r =
0,506+ +). Siendo relaciones positivas y, tenien-
do en cuenta que para los suelos estudiados
el método Bray II parece ser adecuado en la
extraozién del P—asequible (26), cabria espe-
rar que los fosfatos cdlcicos sean las fraccio-
nes que més aportan fésforo a la planta.

No se encontraron relaciones significativas
entre las fracciones de fésforo y las concen-
traciones de aluminio de cambio y Fe.0;. Otras
correlaciones se discutirdin mds adelante.

Capacidad de retenciéon de fésforo y sus formas

En los CUADROS 7 y 8 se presentan los
porcentajes de retencién de fosforo en sus di-
ferentes formas, para suelos superficiales de
cuatro regiones de Narifio y para perfiles de
cuatro dreas volcdnicas del Sur de Colombia,
respectivamente.

La capacidad de retencion de fésforo fue
muy acentuada. Los promedios obtenidos in-
dican que entre el 90,0’y el 99,0% del P—aiia-
dido fue retenido por el suelo. La variabilidad
ocbservada es minima, lo que implica que los
suelos de las diferentes regiones y perfiles es-
tudiados son similares en su capacidad de re-
tencién de fosfatos.

Sinembargo, de acuerdo a los resultados,
una gran proporcién del fésforo asf retenido
estd simplemente adsorbido al suelo. Esta re-
tenci6n por adsorcién fue variable, pero en
promedio podria afirmarse que, tanto en los

suelos superficiales de diferentes regiones an-
dmas, como en los perfiles de los diferentes
volcanes, el fenémeno de adsorcion es respon-
sable del 30,0 al 50,0% de la retencion total.
Estos valores son acentuadamente superiores
a los encontrados por Fassbender (15, 16) (pro-
medio 2,17%), en algunos andosoles de Costa
Rica.

En lo relativo a la retencion por “precipi-
tacion”, cabe advertir que es posible que una
buena proporcion del fésforo incluido en esta
forma de fijaciéon puede no estar estrictamen-
te precipitado. Esto es particularmente cierto
para el caso del P—inerte.

La “precipitacion” total varié entre limi-
tes mds o menos amplios. En los perfiles de
las cuatro areas volcdnicas (primer horizonte)
le. “precipitacién” representdé entre el 18,03%
y el 90,61% de la fijacion total, pero en pro-
medio esta forma de retencién respondié por
el 54,81% de la retencién total (CUADRO 9).
En los suelos superficiales de las cuatro regio-
nes Andinas la variabilidad fue menor y la “pre-
cipitacién” representé entre el 52,78% y el
78,28% de la retencién total. Evidentemente,
estos valores son muy inferiorzs al promedio
encontrado por Fassbender (16) (98,00%) en
andosoles de Costa Rica y a los valores encon-
trados por diferentes y autores (9, 46, 48),
quienes informan que la “precipitacion” res-
ponde, aproximadamente, por el 90,0% de la
retencién o fijacién total (CUADRO 10).

En términos generales, tanto la “precipita-
cién” como la adsorzién y retencién total fue
independiente de la profundidad en el perfil.

La “precipitacién” hacia las diferentes
fracciones varié entre limites relativamente
amplios. Considerando los promedios (CUA-
DRO 10), la secuencia obtenida para los sue-
los del Altiplano de Pasto. Altiplano de Ipia-
les, Regién de Clima Medio y Sabana de Tu-
auerres, fue la siguiente:

P—Fe (29,64%) > P—Ca no ap. (13,19%) >
P—Ca—apat. (12,35% > P—Al (8,24%)

Ar~roximadamente. esta secuencia es vali-
da para las cuatro regiones estudiadas.

La secuencia de “precipitacion” hacia las
diferentes fracciones en los horizontes super-
ficiales de los perfiles ubizados en los volcanes
Dona Juana, Puracé, Galeras y Cumbal, toman-
do los valores promedios, fue la siguiente:

P—Fe (30,27%) > P—Ca no apatitico (9,43%)
>
P—Ca apat. (6,58%) > P—Al (0,0%)




Como se ve, la secuencia obtenida en este
caso es idéntica a la anterior.

Los fosfatos de hierro constituyeron la
fracciéon mds importante de “precipitacion’” pa-
ra los suelos estudiados. Los promedios obte-
ridos resultaron superiores al encontrado por
Fassbender (16) en suelos volcanicos de Costa
Rica (14,40%), pero menores al obtenido por
el mismo autor (19) en latosoles del Brazil

(63,0%).

La dominancia de la retencién hacia el hie-
rro implica que los suelos estudiados presen-
tan altas cantidades de hierro activo. En efec-
to, algunos autores (12, 31) han encontrado al-
tos valores de hierro intercambiable en suelos
del Altiplano de Pasto y Sabana de Tiuquerres.

Los fosfatos de calcio le siguieron en im-
portancia al hierro como formas de “precipi-
tacién”. Los promedios obtenidos son superio-
res al reportado para suelos volcdnicos de Cos-
ta Rica (1,64%) (16, 17).

La participacién de la “precipitacién” del
P adicionado hacia los fosfatos de aluminio ¢n
la retencién total, resulté menos importante,
para el caso de los suelos superficiales de las
cuatro regiones andinas, y nula, para los perfi-
les de cuatro volcanes del Sur de Colombis,
que la observada en suelos volcdnicos de Cen-
tro América (73,23 a 85,24%) (15, 16, 17) y por
otros autores en suelos édcidos.

Lo anterior resulta sorpresivo; sinem-
bargo, es probable que, al menos parcialmente,
ia situacién se explique a causa de las diferen-
cias en la metodologia utilizada.

Asfi, Jiménez y Ocampo (31), concluyen
que, cuando se sigue la metodologia de Chang
y JacKson (10), la fraccién de fésforo unida al
aluminio vendrd aumentada por los fosfatos de
calcio no apatiticos y, por tanto, los valores
de esta fraccion serdn mucho mds altos que
los obtenidos cuando se usa dcido acético pa-
ra extraer previamente los fosfatos mono y di-
célcicos en la metodologia moditicada por Sen
Gupta y Cornfield (43), utilizada en el presen-
te estudio.

Relaciones entre los pardmetros de retencién y
algunas caracteristicas edéficas

De acuerdo a los resultados que le presen-
tan en el CUADRO 11, los 6xidos de hierro
(Fe.0;) incrementaron significativamente (r =
0.386+) la “precipitaciéon” total, como también
la “precivitacién” ha-~ia los fosfatos d= hierro
(r = 0,388+). Esta tiltima relacién se presenta
en la Figura 1 e indicaria que entre mayor es

el contenido de Fe.0; en el suelo mayor serd la
intensidad de la precipitacién y que los valores
de Fe,0; permiten una estimaciéon adecuada de
1a actividad de los iones de hierro en los proce-
sos de “precipitacion” de fosfatos en los sue-
los estudiados. Relaciones similares han sido
encontradas por Fassbender (18), en suelos de
Alici1C8 Cenvral, auaigorah (1) en suelos de
gh:::u y Chu y Sherman (13) en suelos del
a .

Los fosfatos de aluminio correlacionaron
significativamente (r = 0,514++) y en forma
positiva con la precipitacién total (Figura 2).
Este resultado indica que el P—Al estd relacio-
nado a su vez con factores que gobiernan el
fenémeno de “Precipitacién” de P., implicando
que entre mayor sea la concentraczién de fosfato
de aluminio en el suelo mayor serd la intensi-
dad del fenémeno de “precipitacion”. Esta co-
1relacién es reforzada por la selacion negativa
y altamente significativa (r = — 0,534++) en-
contrada entre el fésforo aprovechable y los
fosfatos de aluminio (Cuadro 6).

La concentracién de Si0, en los suelos es-
tudiados tiende a disminuir significativamente
(r = — 0,382+) 1a capacidad de retencién to-
tal. Igualmente, un incremento en el contenido
de Si0,, significé una disminucién significativa
(r = — 0,429+) de la “precipitacién” total (Fi-

gura 3).

Lo anterior indica que la silice induce una
disminucién en la intensidad de la “precipita-
cién” de los fosfatos, especialmente la ‘“preci-
pitacién” hacia los fosfatos de hierro (r = —
0,558++) (Figura 4), cuya ecuacién de regre-
si6én indica que por cada 10,0% de incremento
en el contenido de Si0, la “prezipitacién” hacia
los fosfatos de hierro disminuye en un 11,20%.
Como consecuencia, estos altos contenidos
de Si0; conllevan una baja intensidad en el fe-
némeno de “precipitacién” y un incremento en
el P—aprovechable a la planta. Asi 1o demues-
tra la correlacion positiva altamente significati
va (r = 0,691++) entre Si0; y P—aprovecha-
ble (Bray II) (Cuadro 6) que se presenta en la
Figura 5.

Esta circunstancia explica los resultados
c¢btenidos por algunas autores (21, 25, 44) so-
tre los incrementos significativos en la produz-
cién vegetal como resultado del uso de com-
puestos silicatados.

De otra parte, las relaciones, estadfstica-
mente detectables y positivas, entre Si0. y las
fracciones de P—Ca no apatitizo (r = 0,412+)
y P—Ca apatitico (r = 0,581++) (Cusdro 6),
dan consistencia a la apreciacién de que los
fosfatos de calcio parecen ser 108 que mds con-
tribuyen a la nutricién fosfatada de la planta.
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Las correlaciones mds interesantes son las
cbtenidas entre los parametros de retencion y
los niveles de P—aprovechable (Bray II), ya
que estas correlaciones indican cudl de los pa-
rametros de retencion, describen mejor el fe-
nomeno de fijacion de fosfatos en relacién a la
aprovechabilidad del fésforo pata la planta.

Asi, no se encontro significancia (P > 0,05)
entre la capacidad total de retencién y el P—
aprovechable. En cambio, la correlacién entre
el P—aprovechable, original en el suelo,y la re-
tencién total por precipitacién fue negativa y
altamente significativa (r = — 0,629++) (Fi-
gura 6). De la misma manera, el P—aprove-
chable relaciond inversamente con “precipita-
cién” hacia los fosfatos de hierro (r = —
0,511+ +), lo cual resulta 16gico en razén de que
esta fraccidn fue la que mayor participacion tu-
vo en el fenémeno de fijacion de fosfatos.

Por el contrario, la retencién por adsor-
cién correlacioné directamente con el P—apro-
vechable (r = 0,632++).

Las evidencias aportadas suponen que la
sola determinaciéon de la capacidad de reten-
cién total no describe el fenémeno en relacién
a la disponibilidad de P—aprovechable. En
cambio, el pardmetro de “precipitacién” total
parece ser una medida adecuada para des-
cribir 1a fijacién de P en término de significa-
do real para la planta. Esta conclusién se
afianza en el hecho de que 1a extraccién del P—

aprovechable mediante el método Bray II utili-
zado en el estudio, parece ser eficiente para los
suelos volcdnicos del drea estudiada (26).

El fenomeno de la adsorcién, por el con-
trario, no puede considerarse, en términos
précticos, como un verdadero proceso de fija-
cion de fosfato.

Sin embargo, el problema planteado sola-
mente se podria clarificar mediante el estable-
cimiento de correlaciones entre los pardmetros
de retencién y los pardmetros de la planta: pro-
dtx(l’ccidn de materia seca, absorcién de fésforo,
etc.

No se encontraron relaciones significativas
entre los parametros de retencién y el % de
C—orgdnico, pH, % de arcillas. Esta situazion
es contraria a la encontrada por otros autores
(16, 17, 18, 19, 41) y se explica, para el pH y %
de arcillas, en razén de la escasa variabilidad
rresentada.

No se encontraron relaciones significativas
entre los pardmetros de retencién, el aluminio
cambiable y el contenido de Al.0;. La razén es-
td, posiblemente, en el hecho de que los suelos
estudiados presentan contenidos definitivamen-
te bajos no mayores de 0,5 m.e./100g. y su va-
riabilidad es muy escasa, 10 cual determiné la
muy escasa 0 nula precipitacién hazia los fos-
fstos de aluminio.




CONCLUSIONES

Los fosfatos de hierro, fosfatos de aluminio
y fosfatos inertes dominaron sobre las frac-
clones cdlcicas y los fosfatos orgdnicos. Es-
tos iltimos representaron cantidades infe-
riores al 15% del P—total.

Los suelos del Altiplano de Pasto presenta-
ron las mayores concentraciones de fésfo-
ro total (1.467,60 p.p.m., en promedio), du-
plicando o triplicando las correspondien-
tes a las otras regiones estudiadas.

La concentracién de los fosfatos de alumi-
nio, asi como su participacién en el P—
total, resulté independiente de la prcfunii-
dad en el pertil. Por el contrario, la parti-
cipacién en los fosfatos de hierro y ia de
los fosfatos cdlcicos apatiticos aumentaron
consistentemente con esta variable.

El P—orgdnico correlaciond directamente
con el contenido de C—organico, pero dis-
minuyé con incrementos del pH. La frac-
cién cdlcica apatitica relaciond inversamen-
te con el % de C—orgédnico y los fosfatos
de hierro directamente con el contenido de
arcillas.

De acuerdo a las correlaciones encontradas
entre las fracciones de fdésforo y el P—
aprovechable (Bray II), la intensidad con
que éstas aportarian P—aprovechable a la
planta podria ser:

P—Ca apat. (r = 0,912++) > P—Ca no

apat. (r = 0,560+ +)

> P—Fe (r = 0,218 N.S.)

La capacidad de retencién de P fue muy
acentuada, oscilando entre 90,0 y 99,0 %
del P—anadido, pero del total de P fijado
el 30,0 al 50, % correspondié al retenido
por adsorcién.

En promedio, la “precipitacién” total res-

pondié por m4s del 50,0% de la retencién
total. La “precipitacién” hacia las diferen-
tes fracciones tuvo la siguiente secuencia
de intensidad:

P—Fe > P—Ca no ap. > P—Ca apat.

> P—AlL

La tercera parte del P—aiiadido, en prome-
dio, fue retenida por el hierro.

La escasa 0 nula participacién del aluminio
en los procesos de precipitacién de fosfa-
tos resulté sorpresiva en razén de los re-
sultados obtenidos para suelos volcdnicos
de otras dreas Amerizanas, pero, en parte,
podria explicarse en razén de diferencias
inherentes a la metodologia utilizada.

Las concentraciones de P—Al y de Fe.0;
fueron determinantes directas del fenéme-
no de “precipitacion” total en razén de las
correlaciones positivas y significativas en-
contradas. El contenido de Fe.0; incremen-
t(IS,Ppall;t;culannente, la precipitacién hacia
el P—Fe.

Incrementos en €l contenido de Si0, dis-
minuyeron, a niveles estadistizos detecta-
bles, la “precipitacién” total y, especial-
mente, la generada hacia los fosfatos de
hierro, provocando, asi, un incremento sig-
nificativo del P—aprovechable (Bray II).

De las correlaciones encontradas entre los
pardmetros de retencién y los niveles de
P—aprovechable (Bray II) se concluye que
1a sola determinacion de la capacidad de re-
tencién total de P no describe el fenémeno
en términos de disponibilidad de P para la
planta. En cambio, la “precipitacién” total
si parece ser una medida adecuada para
describir la fijacién de fésforo en términos
del significado real para las plantas. La ad-
sorcion no puede considerarse como un
proceso de fijacién.




RESUMEN

En suelos volcdnicos de cuatro regiones
naturales de Narifio, Colombia, y en ocho per-
files desarrollados de materiales correspondien-
tes a cuatro volcanes del Sur de Colombia, se
estudié el estado del fésforo y su fijacidén.

Los fosfatos de hierro, aluminio e inertes,
predominaron sobre las fracciones cilcicas y
orgdnicas. El P—Fe y el P—Ca apatitico tien-
den a incrementar su concentracién conforme
aumenta la profundidad en el perfil, en tanto
que la concentracién de P—AI resulté indepen-
diente de esa variable. El aporte de P—aprove-
chable parece estar mayormente relacionado
con las fracciones cdlcicas.

. La capacidad de retencién de P fue muy
acentuada (90,0 a 99,0% del P—ailadido), pero
de esta fijaci6n, mds de Ia tercera parte co-
1respondié a la retencién por adsorcién. La

“precipitacién” total respondié por msds del
50,0% de la retencién total, predominando la
“precipitacion” hacia el P—Fe y hacia las frac-
ciones cdlcicas sobre la correspondiente al
P—Al. La tercera parte, en promedio, del P—
adicionado fue retenido por el hierro.

Las concentraciones de P—Al y de Fe.0;
fueron determinantes directas de la intensidad
ael fenémeno de “precipitacién”. Por el con-
trario, el contenido de Si0, la disminuyé en
forma acentuada. La determinacién de la capa-
cidad total de retencién de P no describe el fe-
némeno en términos de significado préctico, en
tanto que la “precipitaciéon” total parece cons-
tituir un buen parameiro para describir el pro-
ceso de fijacién de P en términos de su signifi-
cado agronémico. En ese campo se necesitan
mds investigaciones.
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CUADRO 2. Algunas caracteristicas generales de los suelos de cuatro regiones volcdnicas de Narifio.

T

pH Arenas Limos Arcillas C—org. C.I.C. P BASES CAMBIABLES p.p.m.
"REGION NIVEL Agua % % % % me/100g Aprov,
p.p.m. K Na Ca Mg
- AVINE M S B aeTETY T
Om MAXIMO 6,0 44,60 44,70 ,um.ac 6,39 45,40 23,40 550,00 86,00 2.486,00 504,00
mm PROMEDIO 5,74 36,80 36,70 26,40 3,04 29,13 7,36 311,80 42,60 1.296,00 248,40
m m MINIMO 5,50 32,20 27,30 11,70 1,73 21,40 0,50 103,04 32,00 311,00 = 98,00

MAXIMO 7,20 61,96 4432 4438 354 4517 1800 73322 8971  3.96300 78643
PROMEDIO 6,08 3516 3490 2629 243 32592 1000 29800 4699  2.15920 ' 404,57
MINIMO 550 21,62 2800 1000 123 1499 040 81,84 - 3069  1.037,61 3426

REGION DE
CLIMA MEDIO

MAXIMO 7,30 81,78 34,20 24,82 7,7 36,54 40,30 1102,49 170,72 1.567,51 - 2560,75

PROMEDIO 6,11 66,42 24,78 8,68 3,09 22,89 12,20 534,60 40,18 1.047,63 400,80
MINIMO 5,30 47,78 14,00 . 1,22 0,70 10,82 0,14 162,41 14,06 394,72 121,98

ALTIPLANO
DE IPIALES

MAXIMO 6,60 71,60 34,80 30,40 6,94 23,63 43,86 775,94 885,83 4.144,60 2026,62
PROMEDIO 5,86 59,70 24,92 15,36 3,82 19,20 17,80 392,87 172,94 2.350,38 1907,61
MINIMO 5,10 48,40 8,00 8,80 0,31 16,11 2,11 104,11 39,63 161,20 440,06

SABANA DE
TUQUERRES

2
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METHOD OF DETERMINING AMORPHOUS MATERIAL
FOR CHARACTERIZING ANDOSOLS

Kanji KAWAI
National Institute of Agricultural
Sciences, Tokyo, Japan

Introduction

The “Ando soil”, first given by Thorp and
Smith (1949) are widely distributed in the Cir
cum-Pacific countries. As well known Andosols
are characterized by high humus contents, low
bulk density, high sorptive capacity, high water
holding capacity, and high cation exchange
capacity varying with pH. It has been unders-
tood that these properties are derived from
active clay fractions which are dominated by
amorphous materials. The Meeting on the Clas
sification and Correlation of Soils from Vol-
canic Ash, sponsored by FAO (1964) defined
Andosols as mineral scils in which the active
fraction is dominated by amorphous material
and having relatively thick friable dark A hori
zon, and 7th Approximation includes Andosols
in the sub-order Andepts.

Parent material of Japancse Andosols ran
ges from olivine, pyroxene to hornblende type,
and the clay fractions are composed chiefly of
amorphous colloids including allophane, kaolin
minerals, gibbsite and partly of 14A spacing
minerals of vermiculite and illite according to
the parent material, environmental factors such
as seasonal fluctuation of groundwater, redu-
cing conditions and base status. It is generally
known that the soils derived from pyroclastic
materials occur in the subtropical humid to tem-
perate humid conditions are dominated by amor-
phous colloidal materials in the clay fraction.
The soils ash-influenced or their related soils
have not only similar properties to typical
Andosols, but also the quite different characte-
ristics such as higher content of crystallized
clay minerals, relatively high bulk density, hard
to very hard when dry. They are mainly distri-
buting on terrace and related topography.

The micromorphological study of A horizon
of Andosols of the auhtor (1969) showed that
micro-peds of 0.03 to 0.05 mm in diameter are
dominant which more develop with increasing
in humus content that are closely related to the
content of amorphous material in clay fraction.
These are even in the soils influen-
ced by volcanic ash that are mainly distributing

on terrace in topography.

A number of methods for removal and
estimation of free iron oxide of soils and/or
clays have been reported; Tamm (1922) first
proposed the chelate dissolution method using

.acid ammonium oxalate; the concerning other

methods such as those using dithionite, nascent
hydrogen from metallic aluminum or magne-
sium, hy sulphide, and employing micro-
biological technique have been proposed and
reviewed in the reports of Dion (1944), Aguilera
& Jackson (1953), and Mehra & Jackson (1960).
For photolytic method Harada (1937) employed
the acid potassium oxalate under an electric
light for fractional determination of iron oxides,
Schofield (1950) used the oxalic mixture acting
in sunlight, De Endredy (1963) proposed a
method using the near ultraviolet wavelength
around 366 nm radiation, and Kawaguchi &
Kyuma (1969) employed the oxalic acid medium
under sunlight. Most recently Segalen (1970)
used a 250 W mercury irradiation in Tamm'’s
oxalic solution for extraction and determination
of free iron oxides in soils.

For amorphous constituents in soils, Wada and
Greenland (1970) reported that selective disso-
lution with sodium dithionite, 2% NaC03, and
0.5N NaOH proved the dissolution of allophane
by the use of infrared spectroscopy. Segalen
(1968) employed a differential dissolution
method using alternate treatment of acid and
alkaline and estimating amorphous inorganic
colloidal materials from the cumulative curves
of extracted constituents.

The author tried to set up a quantitative
parameter to determine the content of amor-
phous materials from a sample of 0.5 mm
passed fine earth not from the clay fraction

trifugal

dispersed soil suspension, especially on amor-
phous aluminum .rich soils which are sofls of
the group of higher humus content. This paper
deals with a comparative study of removal
methods of free oxides from clays and other
soil separates, and a proposal of determination
method of amorphous material for -classifi-
cation of Andosols.



Materials and methods
1. Soil samples

From typical Andosols eight soils were
selected; Jonouchi, Isehara, Hachioji Yatabe,
Miura (Eutrandept), Miyagasaki, Kanuma, and
Kuju soils. They are from aeolian volcanic
deposits and having a relatively thick friable A
horizon except Jonouchi which is a soil having
truncated light colored A horizon.

Dystrandepts or Eutrandepts containing
more crystallized minerals than typicai Ando-
sols, and resedimented or ash-influenced soils
were studied. Those include Takizawa, Kuroishi-
baru, Kikyogahara, Maebashi, Hirusen, Kitaga-
mi, Kurosawajiri, Shinshiro, and Ubuyama

(Vitrandept) soils. Ash less influenced soils

include Hinoemata, Sekigahara, and Kanazawa
soils. As reference soils, two from gray-lowland
soils, and one from brown forest soils derived
from granite were used.

2. Experimental procedures

The methods of removal of free iron oxides
and other minerals for petrographical study,
have to be not drastic in their action to attack
crystal lattice for clay mineralogical studies. The
author selected three methods to compare the
removal grade of free oxides such as Tamm’s
method, magnesium ribbon method which is
the modification of Jeffries method by Kawagu-
chi et al. (1954), and dithionite-citrate-bicarbo-
nate method by Mehra & Jackson (1958).

Clay fraction of the residue part of free
cxides removal treatment was separated by
sedimentation procedure, and Na—Clay was
analyzed by X—ray diffractometry to check the
destruction degree of crystallized minerals,
?sing a Geiger flex unit of Rigakudenki Co.,
apan.

The amount of amorphous colloids dissol-
ved by different methods  was compared and
checked with the Segalen’s method as a stan-
dard, and a photochemical reduction method
gy the author was examined to reduce working

ours.

Segalen’s method (Comparative method)

Soil sample of 500 mg in a centrifuge tube
is treated for 30 min in 50 ml af 8N hydrochloriz
acid with stirring once in a while. After centri-
fugation, wash centrifugally with about 50 ml of
distilled water, and the extract and washings are
made to volume. The 50 ml of 0.5N caustic soda
solution is added and centrifuged in a condition
of slightly acid. The extrac is made to volume.

This procedure is alternately treated -eight
times, and each time the amounts of silica, alu-
minum and iron of the extract are determined,
and cumulative curves are obtained. The con-
tents of amorphous material are calculated
through these curves, on which ordinate dis-
tance of crossed point on the extention of the
linear part of the cumulative curve shows the
amount of amorphous constituents.

Photochemical reduction method in oxalic acid
solution (Proposed method)

Soil sample 100 mg of 0.5 mm passed is put
in a 100 ml tall beaker covering a watch glass
on a water bath to decompose organic matter
by 30 percent hydrogen peroxide. After com-
plete removal of excess hydrogen peroxide, 100
ml of 0.2N oxalic acid solution (pH: 1.40) is
added. The beaker is placed in a thermostat
bath adjusted at 40°C 0.5 in a condition of
10,000 lux illumination by a circline type fluo-
rescent lamp, and treated for 6 hours with
stirring by hand every one hour. The extract is
centrifuged at 3,000 r.p.m. for 10 to 15 min,
and made it to volume in a measuring flask. The
amount of silica in the solution is determined
by Belyayeva’s method (1962), and aluminum
and iron contests are determined colorimetri-
cally using ferron reagnet, following complete
decomposition of oxalic acid by a mixture of
sulphuriz acid, nitric acid and a small quantity
cf hydrogen peroxide.

Results and discussion

1. Comparison of three different methods
to dissolve amorphous constituents from soils.

In the experiment on two Andosols, Kana-
zawa and Sekigahara, most peaks in X—ray
diffraction pattern of clay fraction separated
from Tamm'’s treatment residues were dull and
small on the oriented specimens. On the con-
trary these peaks in the diffractogram of clay
fraction from magnesium ribbon treated residue
and dithionite treated residue were very sharp
cn the oriented specimens, especially the neaks
at 10.2, 7.2, 5.04 and 3.35 A for clay fraction of
the residue of magnesium reduction treatment
were shaper than those of dithionite treatment.
It could be suggested that dithionite treatment
was more destructive, thereby diffraction peaks
were rather smaller and lower than maenesium
reduction method, though some quantity of
extracting solutiom might be remained in the
~neniemn. The revort of Kawacuchi et o1. (1954)
chnwed that magnesium ribbon method needs
eight to ten times successive treatment to
remove completely amorphous materials from
soils. accordinglv Tamm’s twice treatments
were operated following magnesium reduction




treatment. However the amounts of silica. and
aluminum in the extract were slightly lower
than determined by Segalen’s method, slightly
higher value of iron was obtained. It can be
suggested that magnesium reduction was stron-
ger than Segalen’s treatment, aluminum and
silica probably be less soluble in a condition of
coexistence of oxalate and in a strong reduced
condition.

2. Photochemical reduction method.

In the comparative study between oxalate
and oxalic acid for remoyal of amorphous mate-
rial, it was found that the dissolved amount of
amorphous constituents by oxalic acid was
higher than oxalate solution regardless of the
kinds of salt. It seems that the tendencies are
recognized at Tamm’s or magnesium reduction
treatment. , ,

On grain size of soil sample affecting the
solubility of amorphous material, it was clari
fied that 0.5 mm passed le was most
valuable practically as shown in Table 1, though
the more the surface area of grain, the more
the amorphous material dissolves. It was shown
that the sample conzentration of 0.1 gr in oxalic
acid solution of 100 ml is most suitable for
extraction of amorphous constituents as shown
in Table 2.

For the irradiation time at three different
temperatures, the amounts of silica, aluminum
and iron in the extract every 2 hours were
determined. The dissolved amounts of silica,
iron and aluminum increase with increasing in
irradiation time, where the curves of aluminum
content at 40° and 50°C for both soils are
closed each other as shown in Fig. 1. As the
point ‘S’ indicates the content of amorphous
constituents determined by Segalen’s method,
it can be epitomized that the amounts of silica
and aluminum in the extract at 40°C treated for
6 hours are made an approximation with
Segalen’s determination. A fluorescent lamp for
iliumination at reducztion treatment has relati
vely higher three energy peaks as 430 to 450,
540 to 560, and 570 to 590 nm in spectral energy
distribution pattern. Tentatively the illumina.
tion of 10,000 lux was used. As show in Table
3, however, even at 5,000 lux irradiation a large
quantltv of amorphous constituents were dissol-
ved, which showed that the chemical reaction
is mainly due to oxalate chelation.

In the case of iron extracted, it did not
coincide with the values obtained by both
methods, which suggested that iron could be
brought into solution more rapidly by the
photochemical reduction treatment.

3. Comparison of the proposed method with
- Segalen’s and magnesium methods.

The amount of extracted silica on six soil
samples determined by the proposed method is
ciosely related each with that of Segalen's
method. The amounts.of aluminum determined
by both methods are closely related.

For iron extracted, however, the photoche-
mical proposed method shows in general a
stronger reaction to iron dissolution than
Segalen’s treatment, and magnesium reduction
treatment was strongest as shown in Table 4.
The amounts of silica and aluminum dissolved
by magnesium reduction treatment indicate
rﬁl::lt;vély lower values to the other- two me
thods.

- The content of silica in amorphous mate-
rial extracted by the proposed method is highly
correlated with the amount determined by the
Segalen’s treatment (r = 0.997), and the alumi-
num content by the proposed method is also
highly correlated with those determined by the
Segalen’s treatment (r = 0.995) as shown in
Table 5, and Fig. 2-1, 2-2. The amount of iron
is fairly well correlated beyond expectations
(r = 0.964), which shows having no problems in
practical use (Fig. 2-3). Through the prelimi-
nary experiments, the author decided to apply
the photochemical reduction method to deter-
mine amorphous material in soils.

Table 6 shows the contents of amorphous
silica, aluminum and iron in the soils which
are placed according to the order of the total
amount of amorphous material expressed on
the basis of oven-dry inorganic material. The
tirst group with the lower limit of 25 percent
in-ludes typical aeolian volcanic ash soils,
regardless of the treated horizons. The soils
having less than 25 percent of the content
include the Andosols containing fairly well
crystallized clay minerals, halloysite and
gibbsite, and resedimented or ash-influenced
solls. The soils of the lowest content of amor-
phous material such as Hinoemata, Sekigahara,
Kanazawa and Kanzaki soils are included in

this group.

The contents of amorphous material of
Andosols range from 43 to 11 percent on the
hasis of oven-dry inorganic material. On the
other hand those of a brown forest soil and
grav lowland soils are less than 10 percent. The
range of total amount of amorvhous material
for Andosols is not defined yet. however, the
Andosols having less than 15 percent in
content mav stand for integrades between
Andepts and Umbrepts.

-es -
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clent are not tively correlated to the con-
tent of amorphous material, but the relations
are generally evident for Andosols so that the
soils having

range from 101 to 0.25 for
Andosols (Table 7, column 6).

Conclusion

It has been recognized as important to
know the amount of amorphous materials in
.soils for classification of Andosols, for some
difficulties are on classification about ash-
influenced soils in subtropical humid to tempe-
rate humid regions. In order to make an appro-
priate method of determination of amorphous
material in soils, the Segalen’s method of diffe
rential dissolution by alternate treatment of
acid and alkaline was with magne-
sium ribbon reduction method that is more
effective and less destructive for crystallized
clay minerals through X—ray diffractometry.
The amounts of silica and aluminum extracted
by magnesium reduction method were slightly
lower than the Segalen’s treatment, and slightly
higher of iron was obtained. .

Segalen’s differential dissolution method.
Abstract

A method of extraction and determination
of amorphous inorganic material in Andosols
was . A 0.1 gr soil of 0.5 mm
is treated photochemically in a 100 ml solution
of 02N oxalic acid under 10,000 lux illumina-
tion by a fluorescent lamp, following a removal
of organic matter by hydrogen peroxide. The
most suitable time for irradiation treatment
was 6 hours keeping at 40°C in a thermostat
bath with stirring once in an hour. The extract
is centrifuged at 3,000 r.p.m. for 10 to 15 min,
the contents of silica, aluminum and iron of the
extract are determined colorimetrically.
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TABLE 1. Relation of grain size and free oxides extractability
(Percent on oven-dry basis)

Size Si02 Fe203 AlI203 " Total
0.2 mm pass 8.07 8.56 13.64 30.27
05 ” 8.07 8.70 © 13.61 30.38
1.0 » 8.07 8.42 13.36 29.85
20 ” 7.97 8.42 13.44 29 .83

A 0.1 g sample of Miyagasaki A3 soil, an Andosol, in a 100 ml solution of 0.2N oxalic acid was
treated for 16 hours at room t.emperature in a condition of 10,000 lux illumination.

TABLE 2. Sample concentration in oxahc acid solution and free oxides extractability
(Percent on oven-dry basis)

Gramme

per 100 ml Si02 Fe203 A1203 Total Final pH
0.05 gr 8.07 8.98 14.89 31.94 1.39
0.1 8.06 8.70 13.61 30.37 1.39
0.2 8.25 - 6.12 13.74 28.11 1.40
0.5 5.67 6.00 13.08 24.75 1.40
1.0 5.37 4.55 12.16 22.08 1.40
2.0 4.66 4.13 11.59 20.38  1.42

A sample of Mayagasaki A3 soil, an Andosol, pas sed a 0.5 mm sieve was treated in a 100 ml solution
of oxalic acid for 16 hours at room temperature in a condition of 10,000 lux illumination.

TABLE 3. Illumination (lux) and its effect on free oxides extractability
(Percent on oven-dry basis)

Miyagasaki A3 Shinshiro Al2
Grade of illumination S102 Fe203 Al203 S103 Fe203 A1203
Dark 7.49 7.44 1.11 2.41 4.62 6.49
150 Iux (room) 8.15 7.95 14.10 2.52 5.43 8.80
5000 8.09 8.33 14.22 2.81 5.73 9.50
9000 8.20 8.5 14.10 2.98 5.77 9.51
10000 8.05 8.37 14.13 2.88 565 °  9.55
1,000 = 8.12 8.56 14.20 2.93 5.84 9.57

A 0.1 g sample of Miyagasaki and Shinshiro soils, Andosols, in a 100 ml solution of 0.2N oxalic acid
was treated for 6 hours at 40°C. )
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PRELIMINARY OBSERVATIONS ON THE DISTRIBUTION

OF TRACE ELEMENTS

IN FOUR ANDOSOLS FROM

THE CAUCA REGION OF COLOMBIA

This paper presents trace element analyses
of 25 sampies from four andosol profiles from
the Cauca region of Colombia. The detailed field
and laboratory characteristics of these soils
have been presented and discussed by Luna
(1972). This study forms part of a larger colla-
borative programme involving analyses of sam-
pies from twelve profiles, with the aim of esta-
blishing the general pattern of trace element
distribution in these soils, and the factors con-

trolling it.

Semiquantitative analysis for 15 trace
elements has been carried out by arc spectro-
graphy, based on the cathode-layer technique

BY DAVID A. JENKINS

DEPARTMENT OF BIOCHEMISTRY AND
SOIL SCIENCE, UNIVERSITY COLLEGE
OF NORTH WALES, BANGOR, U. K.

of Mitchell (1964). The results are presented as
ppm. in the ignited soil (470°C — 24 hours),
this being a more convenient form the pur
pose of geochemical comparisons. Values are
obtained by visual comparison with standards
and as such are restricted to the logarithmic
series 107/8 (i.e......... 10, 13, 18, 24, 32, 42,
56, 75, 100, 130, 180........ ). The general accu-
racy of the method has been established as
within +2 units on this scale; this is indicated
on the diagrammatic presentation of the results
(Fig. 1) where the thick black line represents
the estimated value, and the thinner flanking
lines the 2 unit spread. The ranges and modal
values are given in the table below:

Trace element contents of 25 samples from 4 An,doéol profiles

<10 —
3.2—
32 —
<10 —
10 —

: <1.0—
240 —
3.2—
18 —
<3.2—
5.6—
2400 —
130 —
<1.0—
130 —

HH<HRgdZErgeqsy

Not detected in any of the samples:
Ag (<1.0pp.); As (<1000 ppm);

Cd (<240 ppm); Cs (< 320 ppm);
Sb (<130 ppm); Sc (< 10 ppm);
Zn (<320 ppm).

The trace element of an andosol will reflect,

firstly, the composition of its parental ash
deposit, and secondly, the modifications brought
about by pedogenesis. It is probable that ash
composition would differ between volcanic cen-

Mode
(ppm. ignited sample)
1300 420
18 10
130 56
180 42
56 32
7.5 3.2
3200 750
42 10
75 32
130 7.5
7500 5
>1% 5600
420 240
7.5 1.3
1000 420
Be (<5.6 ppm); Bi (< 56 ppm);
Ge (<10 ppm); La (< 32 ppm);
Sn (<10 ppm); (<320 ppm);

tres, or possible that it might vary intermitten-
tly between successive deposits at the same
site, or progressively with depth in the same
deposit. Between the four profiles there are no
major differences which could be interpreted



as indicating different sours of ash, although
in other soils studied from the Cauca region,
there does appear to be such an effect, indi-
cated by the reiatively high Be content of certain
proiues. ‘i'nere are no serongly aetineda aiszon-
tinuities within the four protiles such as would
suggest successive ash deposis, except perhaps
in the lowest horizon of both P5 and Pll,
although again such discontinuities have been
recognmised in other andosol profiles studied
from Cauca. Progressive changes in ash com-
position would, by their very nature, be hard
t0 ditrerentiate from pedogenic changes: it is for
this reason that Borchara and Ha: ward (1971)
selected the 125-63x glassy fraction of an ash
deposit in Oregon for trace element analysis;
they considered it to be less variable in compo-
sition than the complete ash deposit and there-
fore more suitable for correlating parent mate-
_rials of ash-derived soils.

Overall, the trace element analyses presen-
ted in Table I conform with the pattern
established for andesitic rocks in general (cd.
Taylor, 1968) and with that for the “Andestic”
Formation of Northern Chile” in particular
(Siegers et al.,, 1969). Compared to the latter
the modal values for Ba, Co, Cr, Cu, Mn, Ti &
V are similar, whilst that of Zr is slightly
higher, and those for Ni, Sc & Y and, in parti-
-cular, Rb & Sr are significantly lower — possi-
bly due to their being leached from the profiles.
The ranges for Mn, Zr and, in particular, Ba,
Rb & Sr are also more extended, again sugges-
ting pedogenic redistribution: in contrast, the

Plagioclase (AbzoAny,)

Biotite (B =1.67; 2Va = 0—5°)
Hornblende (Green y = 1.67)
Augite (salitic; « = 1.69)
Hypersthene (En; Fsso)

Magnetite (4 30% ilmenite)

Information relating to pedogenic redistri-
bution is embodied in the trends shown by
elements within the profiles (Fig. 1). For exam-
ple, V is relatively constant within all four
profiles, which could be consistent with its
high concentration (2400 ppm) in the stable
fron ore minerals. Pb also tends to be constant,
although for less obvious reasons, as do Co, Cu,
Cr, Ga and Ni in one or more of the profiles;
the behaviour of Co, Cr and Ni might again be
explicable in terms of their occurrence in iron
cre minerals. By contrast the behaviour of Zr
and, in certain profiles (P. 10), Ni tends to be
irregular. Of the elements showing recocnisable
trends, Cu, Ni, and in particular Cr tend to
increase with depth (e.g. Pl and P5). By con
trast, in one or two profiles (e.g. P5) Ba, Mn,

range for Cr is more limited, suggesting immo-
buitvy within the soil profile.

Mobility of trace elements during pedoge-
nesis will depend on the stabilities of their host
minerals in the particular chemical environment
of the Andosol. Impressions based on visible
signs of etching of sand-sized grain suggest that
the relative order of stability amongst the
heavy minerals is: orthopyroxene < amphibole
< clinopyrcxene < iron ore minerals. Samples
of glass and of individual mineral species were
concentrated from the 200-63. .fractions of Pl
and P5 by sieving, by magnetic and density
fractionation, and by hand-picking: their iden-
tity and purity has been established by optical
and X—ray diffraction analysis.

The sample of fresh glass analysed (p—
1497 SG=2.27—2.54) has a similar trace ele-
ment composition to that studied by Borchardt
& Harward (1971). It contained Cr, Ga, Ni, Pb,
V and Zr at concentrations below the lowest
values encountered in the total soils, and Cu,
Mn and Co at concentrations below the modal
values for the soils, whilst those for Ba, Rb, Sr
and Y are higher. This indicates a glass compo-
sition more acidic than that of the overall ash
deposits and is explicable in terms of the selec-
tive abstraction of trace elements from the
magma during the chystallisation of specific
minerals. For example, samples of felspar,
ferromagnesian and iron-ore minerals all show
a predictable enrichment in trace elements over
the modal value for the soils, i. e.:

sstml (>x4) weak (<x4)
T.
Co > Ni, Pb, Rb Ba, Cu, Mn, Ti
Co, Mn, Nn, Sc, Sr, Ti
Ni, Sc Co
Co, Ni Zn
Ni> Co,Cr,V, Ti Sn, Zn > Mn

Rb, and Sr also increase with depth to a maxi-
mum and then decrease, whilst in other profiles,
together with Cu and Y they decrease markedly
with depth. The elements Ba, Rb and Sr, and
to a lesser degree Cr, Cu, Mn and Ni, show the
most marked variations, suggesting a greater
mobility and susceptibility to such processes as
leaching and organic accumulation. In these
results there is little evidence of any strong
correlation between a trace element’s concen-
tration and organic matter content, but there
are covariations apparent between Ba and Mn
cor‘;centrations, and also between those of Rb
and Sr.

However, it is obviously premature to
attempt to draw general conclusions from this

-94 -



° enong 258
®»  Concentration (ppm. ignited soil) _;,,,';‘,,i_"‘_{l_%_‘:_'r'.
———

N IRAIN ST

Depth (cm) 1[

EREBEEEAT D

P1O

e

P f

Mn Ni

Ga

Trace element distribution in four Andosol

Fig. 1.

Profiles from Cauca, Colombia.



initial group of analyses. The remainder of this
research programme will include a statistical
analysis of the covariation between trace
element concentrations in the 12 profiles and
soil parameters such as % organic carbon,
% clay; pH etc., and also the use of differential
extraction techniques to assess the association
of individual elements with particular soil frac-

tions. One of the major problems in interpre-
ting the trace element content of andosol profi-
lies lies in establishing the homogeneity or
otherwise of the parental ash deposit. For this,
detailed mineralogical data for the profiles are
essential: such analyses are included in the pro-
gramme planned by Dr. C. Luna.
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CONTRIBUCION AL ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES Y
DE LA NATURALEZA DE LOS SUELOS CON ALOFANA
DE LAS ANTILLAS Y LA AMERICA LATINA

F. COLMET-DAAGE, J., M. GAUTHEYROU y C. de KIMPE

INTRODUCCION

Las técnicas de andlisis utilizadas para el
estudio de los suelos se adaptan mal, con fre-
cuencia, al estudio de suelos que contienen sus-
tancias alofdnicas, y las conclusiones obtenidas
pueden ser a menudo falsas. Especialmente son
importantes los errores en el caso del anilisis
granulométrico, de las determinaciones de ca-
pacidad de intercambio, de las propiedades hi-
dricas de los suelos, etc.

Nos ha parecido titil, por las razones ex-
puestas, volver a estudiar los métodos de ma-
nera mas sistemética.

LA DISPERSION

Sea que se trabaje con suelo conservado
con su hurmedad natural, sea con suelo secado al
aire a la temperatura ordinaria, las correcciones
de 1a humedad para representar los resultados
en porcentaje de suelo secado en estufa a 105°
pueden ser considerables y se ha asegurado de
la fidelidad de las medidas después de ocho
horas de secado en la estufa.

Se efectiia sistemdticamente la destruccion
de la materia orgdnica. Ciertas formas parecen
particularmente resistentes a los reactivos oxi-
daates; asi, el agua oxigenada a 30 volimenes
y en frio, no destruye sino 30 a 40 % de la ma-
teria orgdnica total, aunque el calentamiento
mejora el ataque. Es preferible usar agua oxi-
genada de 130 volumenes, primero en frio du-
rante varias horas, después a 80° de tempera-
tura. De este modo, se destruye de 80 a 100%
de las materias orgdnicas totales. Hay que ob-
servar que un contacto prolongado en frio, por
ejemplo de 20 horas, es mds eficaz que un ca-
lentamiento con ebullicién en tiempo m4s corto.
No parece que se produzca una disolucién de la
alofana, pues el filtrado del ataque con agua
oxigenada contiene muy poca sfilice, hierro y

alimina. Cuando se hace el ataque el suelo con
su humedad natural, se disminuye la eficacia
clme‘;n mismo, sin duda debido al efecto de dilu-

Todos los suelos se han sometido a las on-

Traducido por: Fausto A. MALDONADO P.

das ultrasénicas durante 15 minutos. Se han
extraido sistemdticamente todas las arenas
magnéticas pues se ha observado que su pre:
sencia ocasiona grandes irregularidades en la
dispersién, mientras que su eliminacién permi-
te la obtencién de resultados fielmente repro-
ducibles. Actualmente no podemos explicar to-
davia la razén de este fenémeno.

Horizontes de superfiecie (20 a 30 primeros cen-
timetros)

Se ha ensayado con toda una gama de pH
desde 2,5 hasta 11, en medias unidades de pH,
sea con 4cido clorhidrico, sea con amoniaco o
soda.

Los suelos previamente secados al aire se
dispersan correctamente en medio 4cido, cerca
de pH 3, pero se debe ajustar el pH al grado
6ptimo con una exactitud de 0,25 unidad de pH.
Ademss, este pH 6ptimo de dispersion varia se-
gun los 'suelos: es menor de una unidad de pH
en los suelos que tienen gibsita (2,5), que en los
suelos sin gibsita (3,5). Ajustar el pI-I es una
operacion larga y delicada, se necesitan varias
horas para conseguir la estabilizacion.

Es mds fdcil y seguro, entonces, operar en
medio bésico. La dispersion es ya satisfactoria
a pH 8 con ciertos suelos, pero es aliin mejor en
otros, cuando se pasa a pH m4ds alto. En el
caso de suelos que no contienen gibsita, el con
tenido de arcilla es similar sea obtenido en me-
dio bédsico, sea en medio 4cido al pH 6ptimo.
Por el contrario, con los suelos que contienen
gibsita, 1a dispersiéon en medio bédsica da re-
sultados mucho mejores.

El pirofosfato de sodio asegura una disper-
sién igual y a menudo mejor que la que se ob-
tiene con el amonfaco o el 4cido clorhidrico. El
hexametafosfato da contenidos de arcilla siem-
pre inferiores y por lo tanto no conviene.

Si se parte del suelo conservado en su hu-
medad natural, los resultados difieren claramen-
te. En este caso, la dispersién en medio dcido
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es muy pequefia o insignificante. Es siempre
mejor en cambio, en medio bdsico en suelo hu-
medo, que en suelo seco al aire y este mejora-
miento es pequefio 0 grande segun los suelos.
Generalmente no es necesario llegar a valores
muy altos de pH con los suelos himedos como
con los suelos secos al aire. Sin embargo el pi-
rofosfato da los mismos resultados que con
suelo seco al aire.

Se recomienda entonces la dispersién en
medio bdsico, con suelo conservado hiimedo,
para los horizontes de superficie y en especial
con los suelos que contienen gibsita.
Horizontes de profundidad

Suelos sin gibsita

Que el suelo se haya conservado en su hu-
medad natural o que se haya secado previa-
mente al aire, la dispersién no es posible sino
en medio 4cido. Sin embargo algunos suelos jo-
venes con alofana pueden dispersarse incom-
pletamente en medio bédsico, pero solo cuando
han sido secados al aire. Estos suelos tienen
con frecuencia un poco de montmorillonita.

Trabajar con suelo conservado en su hu-
medad natural da resultados claramente mejo-
res que con suelo seco al aire. El ajuste del
pH entre 3,5 y 4,5 debe ser preciso si se desea
obtener el maxlmo de fraccién fina y es nece-
sario esperar varias horas a que se haya esta-
bilizado.

Suelos con gibsita

Los resultados son variables segun los sue-
los y la dispersion es con frecuencia incomple-
ta.

Cuando el contenido en gibsita es modera-
do, parece que para ciertos suelos solo tiene la
suspensién en medio 4cido; con otros suelos,
en cambio, se observan dos niveles de disper-
sién, uno en medio 4cido, otro en medio basico.

En presencia de contenido relativamente
importante de gibsita, l1os mejores resultados
de la dispersién son en medio bdsico y sobre to-
do con la soda. Algunos suelos no se dispersan
en medio 4cido.

De manera general, la dispersién es mads
completa cuando no hay sino un nivel de dis-
persién. Cuando la suspension se realiza en me-
dio 4cido y también en medio bdsico, pareze
ser incompleta, irregular y poco confiable.

La dispersion puede ser mejor cuando se
parte del suelo conservado en su humedad na-

tural, pero cuando se trata en medio bdsico
conviene m4s utilizar suelo seco al aire. Con el
pirofostato, la dispersién es mediocre en suelo
seco al aire e insigniticante en el suelo conser-
vado en su humedad natural.

Es entonces dificil dar reglas precisas en el
caso de suelos que contienen gibsita.

Suelos de transicion alofana-haloisita

Cuando el cardcter arcilloso del suelo es
todavia poco sensible al tacto, pero las rayas
de la haloisita aparecen ya claramente en los Ra-
yos X, la suspensién es mucho mejor en me-
dio bésioo que en medio dcido. Los resultados
son menos buenos y menos reproducibles con
el suelo seco al aire que con suelo hiumedo con
su humedad natural.

En cuanto la presencia de la haloisita con-
fiere al suelo una textura limo-arcillosa al tac-
to, 1a dispersién no es posible sino en medio ex-
clusivamente b4sico.

Productos dispersados en medio &cido o
bésico.

Cuando los suelos se dispersan sea en me-
dio dcido, sea en medio bdsico, los resultados
son mejores en el primero con ciertos suelos,
en el otro con suelos diferentes, aunque pueden
ser similares en los dos casos. Los diagramas
obtenidos con los rayos X o infrarrojos, no re-
velan, en todos estos casos, diferencias sensi-
bles de composicién en los productos extraidos
inferiores a dos micras.

Cuando se trabaja, no separada sino suce-
sivamente, primero en medio bésico, con elimi-
nacién de las fracciones finas puestas en sus-
pensién, después en medio dcido, o inversamen-
te, no se observa tampoco modificaciones sensi-
biles de los ; sino solo un afinamiento
y crecimiento de las rayas de los minerales pri-
marios a consecuencia de la eliminacién de una
rparte de la alofana. Este aumento de intensidad
de las rayas es tanto mds notable cuanto mas
importante es la proporcién de sustancias aca-
rreadas después de la primera dispersién dcida
0 bésica.

Se ha utilizado la técnica preconizada por
RUSSEL para la separacion de la imogolita y la
alofana, en diversos suelos con alofana. El as-
pecto de los productos obtenidos, visto en el
microscopio electrénico, no parece presentar di-
ferencias notables con la muestra original: se
observan paquetes de finas fibras, residuos pri-
marios mias o menos : orroidos yen ciertos ca:
sos bastoncitos largos.




Variaciones de la naturaleza de las particulas en
funcién de sus dimensiones

Tratar de conocer por sedimentacién o
centrifugacion las dimensiones de las particu-
las separadas es bastante discutible en el caso
de suelos con alofana, porque una parte del ma-
terial tiene formas mal definidas o en fibrillas
finas muy alargadas. En ciertas muestras, sélo
las particulas primarias parecen tener formas
relativamente regulares que responden a las le-
yes de la sedimentacion.

Ademsds se comprueba, que la repeticion al
ternada de dispersién y de centrifugacién, in-
crementa la proporcién de las particulas més
finas, por fragmentacién, 10 que no se producsa
con los suelos con caolinita.

Hecha esta restriccién, se comprueba que
hay una concentracién, en la fraccion mds cer
cana a 2 micras, de gibsita, cristobalita, feldes-
patos y otros minerales primarios. Parece que
pasa 1o mismo con la caolinita y podemos pre-
guntarnos si esta asociacién es independiente o
estd en relacién con procesos de génesis de la
caolinita.

El aumento de aluminios tetraédricos en
las fracciones mds finas, hace pensar, por el
contrario, que una proporcién importante de
las sustancias alofdnicas se retine alli. La abun-
dancia de AIVI en la totalidad de la fraccién in-
ferior a 2 micras puede, en efecto, enmascarar
los AIVI que no aparecen claramente sino en las
clases de particulas muy finas. En clertos sue-
los con alofana relativamente j6venes, no apa-
rece esta segregacién, 1a proporecién de AIVI es
grande y permanece asf en cualquier clase de
partfculas. En este caso habria dominancia de
particulas muy finas que se podria encontrar
idénticas en todas las clases de partfculas, pe-
ro en cantidad mayor o menor.

En los suelos con haloisita, todavia relati-
vamente poco evolucionados, este mineral ar-
cilloso se presenta en forma de glomérulos o
de tubos muy pequefios hinchados. Las partf
culas son muy y se las encuentra de
naturaleza aparentemente uniforme en todas
sus clases.

' Parece que sucede 1o mismo con los mine-

rales arcillosos de 14 3 de naturaleza a menu-
do mal definida que enzuentra frecuentemente
en clertos suelos con alofana. La variabilidad

de las rayas a 14 — 17 A, segin la extraccion
para una misma muestra, impide sin embargo,
sacar conclusiones precisas y seguras sobre su
constitucién y distribucién.

En todos los suelos que no contienen for.
mas cristalinas de hidréxidos de hierro; la co-
loracién de herrumbre muy oscura de las par
ticulas muy finas se opone al color pardo cla-
ro de las particulas cercanas a 2 micras. Seria
posible por lo tanto, pensar en una acumula-
cién del hierro en las fracciones mds finas. El
andlisis muestra que esto no es verdad y el hie-
rro es a menudo mds abundante en las fraccio-
nes cercanas a dos micras.

Ciertas observaciones permanecen sin ex-
plicacién. Asi, los dos mdximos de la banda H.0
de absorcién en infrarrojo a 1630 y 1690cm—!
se invierte segiin el tamafio de las particulas.

ENSAYO DE LA DETERMINACION DE LA
FROPORCION DE SUSTANCIAS ALOFANICAS

Las técnicas acostumbradas de estudio de
los minerales arcillosos por difractometria de
rayos X, espectrografia en infrarrojo, etc... no
informan bien sobre la naturaleza y la propor-
cion de sustancias alofdnicas presentes, en rela-
cién con otros productos que pueden estar mez.
clados. La disolucién relativamente fécil de las
sustancias alofdnicas en soluciones dcidas o b4-
sicas, permite una estimacién cuantitativa.

Se trata de seguir simultdneamente, por
medio de ataques sucesivos de fuerza disolven-
te moderada, las variaciones de la composicién
de las sustancias producidas y las transforma-
ciones que sufren los residuos. El ataque ele-
mental dcido-base se repite varias veces y com-
rrende un contacto de una media hora con el
dcido clorhidrico 6N en frio, seeuido, después
de lavado, con soda 0,5 N a ebullicién durante
5 minutos. Los productos solubilizados por este
doble ataque se analizan juntos (SEGALEN,
1968). :

La disolucién de la aliimina es extrema-
mente importante y rdpida en los suelos con
alofana. La casi totalidad se disuelve yva en el
segundo ataque. Las curvas de disolucién se do-
blan entonces muyv fuertemente después de la
primera o segunda extraccién. El commorta-
tmi:aﬂnto del hierro es muy parezido al del alu-
minio.

La disolucién de 1a silice es importante, pe-
ro mds eradual aue la del aluminio. A 1os pro-
ductos disueltos de baia relacién sflice/alttimina
en las primeras extracciones suceden en 1ag ex-
tracciones sicuientes, sustancias solubilizadas
de una relacién sflice/ahimina mucho més alta.

La forma y disposicién general de las cur-
vas de disolucién de la ahimina. hierro v sflice
son similares si se trata de suelos con alofana
muy hidratados o de suelos jévenes con alofa-



na. Sin embargo, en este tiltimo caso, las canti-
dades de alimina y de hierro disueltos son ola-
ramente menores, mientras que la disolucién
de la silice a menudo es igualmente importante.
La alofana parece entonces m4ds silice, pero es
probable que la presencia en estos suelos j6ve-
nes, de minerales primarios pequefios, ocasione
una sobrecarga de silice. A productos solubili-
zados de relacién molecular silice/alimina de
1 a 3 en las primeras extracciones, pueden se-
guir en las siguientes, en el caso de suelos jéve-
nes con alofana, sustancias de relacién sflice/
alimina aun mds alta, llegando a veces a 20 -
25.

No parece que la disolucién de particulas
pueda explicar contenidos tan altos de sflice. A
una cantidad importante de sustancia alfdnica
disuelta en las dos primeras extracciones dcido-
base y que puede estimarse cuantitativamente,
seguiria entonces, en cantidad mucho menor, un
producto considerablemente mds siliceo que
puede parecer de naturaleza diferente.

Después de cinco o seis ataques &cido-base,
m4ds 0 menos 70 a 95% de la fraccién inferior a
2 micras se ha disuelto. La desaparicién de las
sustancias alofdnicas deja aparecer con m4s cla-
ridad e intensidad, en los residuos del ataque,
las rayas de los minerales primarios o secunda-
rios tales como la cristobalita, cuarzo, caolini-
ta. La comparacién de la intensidad de estas ra-
yas y de aquellas de la gibsita permite apreciar,
en cierta medida, la importancia respectiva de
estos productos en diversas etapas de la disolu-
cién. La resistencia de la gibsita a los reactivos
de iaxtraccién es ademds, variable segiin los
suelos.

La espectrograffa en infrarrojo hace resal- -

tar mejor que los rayos X la desaparicién de la
alofana. Desde 1a primera extraccién hay un im-
portante deslizamiento de 1a banda de deforma-
cién Si0 a 950cm—1, hacia frecuencias superiores
a 1000cm—! indicando asf una disminucién con-
siderable de AV en el residuo. El incremento de
la banda a 800°™—! parece ligado a aquel de la
raya a 4,05 A en los rayos X de la cristobalita.
El hecho que las rayas en rayos X de la cris-
tobalita parezcan afinarse e intensificarse m4és
claramente que las del cuarzo, indicaria que
hay no solamente incremento cuantitativo de la
eristobalita, sino también desprendimiento de
la ganga alofdnica que enmascaraban en parte
estas rayas. Sin embargo, no es posible saber si
los altos valores de sflice encontrados, en rela-
cién con la ahimina, después de la segunda ex-
traccién, deben atribuirse a particulas siliceas
indevendientes o a la disolucién de partes més
resistentes de las sustancias alofdnicas, que a-
floran por la desaparicién de la ganga esencial-
mente aluminosa.

Si en lugar de realizar los ataques en la
fraocién inferior a 2 micras, se parte del suelo
completo (tamizado a 2 mm) las curvas de di-
solucién de la altimina, hierro y silice tienen
una forma muy similar. Naturalmente, las can-
tidades disueltas son menos importantes que
para la fraccién fina, pero la inflexién de las
curvas de disolucién del aluminio y del hierro
es a veces ain mds nofable, 1o que permite una
estimacién satisfactoria de las sustancias alof4-
nicas presentes. Al contrario, pareze que Ia a-
bundancia de particulas primarias implica cier-
ta sobrecarga silicea, aunque se haya demos-
trado que los limos y arenas superiores a 50 mi-
cras eran poco atacados. El trabajo con fraccién
fina inferior a 2 micras informa mejor por lo
}rgio, sobre la naturaleza de las sustancias alo-

cas.

Ciertas formas de haloisita, que se encuen-
tran en suelos todavia relativamente poco desa-
rrollados, se disuelven fdcilmente en el reactivo
4dcido-base. Al contrario, la haloisita de los sue-
los ya muy evolucionados, de tendencia ferralf-
tica, es poco solubble.

La disolucién de la aliimina y del hierro es
progresiva y la forma de las curvas muy dife-
rente de 1la que se observa en el caso de los sue-
los con alofana. Esta técnica permite distin-
guir varias faces de haloisita de solubilidad va-
riada. Clertas formas se disuelven casi total-
mente después de seis ataques dcido-base, pero
para otras hay que utilizar alrededor de 15 ata-
ques sucesivos.

Cuando los suelos presentan simultdnea-
mente ciertos caracteres de la alofana y de la
haloisita, es dificil de distinguir estas dos sus-
tancias, y esto tanto mds que en estos suelos
la haloisita existe en forma especialmente solu-
ble. Aun m4ds podemos preguntarnos si esta so-
lubilidad muy variada de la haloisita, tal como
aparece en los rayos X, indica un pasaje con-
tinuo haloisita/al6fana, mds bien que una mez-
cla de las sustancias. Los diagramas de rayos
X muestran que los residuos son muy poco mo-
dificados por los atagues sucesivos, 10 que pa-
rece indicar que no hay desprendimiento, de
la haloisita, de una ganga alofdnica cuva desa-
parici6n habria ocasionado el afinamiento de
las rayas de la haloisita. Por el contrario, la es-
pectrograffia en infrarrojo indica un mejora-
miento muy claro de las bandas de absorcién
de 1a haloisita y esto ya en la primera
cién, poco en las siguientes. - ‘

Con ciertas formas de haloisitas muy solu-
bles, la repeticién de los ataques termina por
ocasionar una deterioracién de los diagramas
de rayos: X con ensanchamiento y descenso de
las rayas de haloisita. Este fendmeno es toda-
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via mds notable con los espectros de infrarrojo
y se observa sobre los residuos de las tltimas
extracciones, el desarrollo de una verdadera fa-
s¢ seudo-alofdanica absorbe de nuevo fuertemen-
te, hacia 3400cm—! y 1620°™—!, como en el pro-
ducto inicial y ain ma4s.

La forma de las curvas de disolucion del
hierro en todos los suelos con alofana y haloi-
sita, que no contienen goetita, es andloga. La di-
solucién es enorme en las primeras extraccio-
nes, después fuertemente disminuida a conti-
nuacién. El examen de los residuos de los ata-
ques no da ninguna informacién cierta, pues
estdn ausentes o son apenas sensibles las ra-
yas atribuibles eventualmente a las formas cris-
talinas de hierro.

Si para el aluminio, las cantidades solubi-
lizadas en las dos primeras extracciones pare
cen muy en relacién con la cantidad de salofa-
na presente, es decir con el grado de evolucién
del suelo (en ausencia de gibsita), en el caso
de este hierro amorfo a los rayos X, es preoon-
derante m4ds bien la naturaleza del material de
partida. Los contenidos son claramente mds al-
tos con los suelos derivados de cenizas basglti-
cas que con los derivados de cenizas andesfti-
cas o dacfticas.

La técnica de disolucién diferencial aporta
entonces con una contribucién evidente al es-
tudio de la naturaleza y de los contenidos de
sustancias alofdnicas y permite la distincién de
diversas facles de la haloisita de solubilidad
variada. La comparacién de los resultados ob-
tenidos en suelos de naturaleza diferente debe
hazerse con prudencia, pues pequefias modifi-
caciones del molde de oneracién, por ejemvlo
en la seleccién de la relacién suelo/reactivo.
pueden ocasionar cambios notables no solo de
la cantidad global de los productos disueltos:
sino también de 1a comvosicién de estos.
Aumentar la cantidad de reactivo para un mis-
mo peso de sustancia atacada. puede conducir
asf. con ciertos suelos, 2 un aumento muv sen-
sible de la silize disuelta, sin modificaciones
claras del aluminio v hierro solubilizados. Fn
efecto. el método utilizedo ha sido ~reado esen-
cialmente para el estudio de peauefias cantida-
des de materiales amorfos, asociados a impor-
tantes cantidades de productos resistentes a la
disolucién. En el caso de los suelos con alofana
y de ciertos suelos con haloisita, a menudo se
presenta lo inverso. Sin que los resultados ex-
puestos anteriormente sean vuestos en duda. es
verdad ague una mejor adaptacién de la rela-
cién suelo/reactivo, asf como de la duracién
del atague a los princinales tinos de suelo, me-
jorard el método, contribuird a atenuar ciertas
irregularidades que se comprueba existen a ve-
ces en las curvas de disolucién, y aportard nue-
vas ensefianzas.
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MEDIDA DE LA CAPACIDAD DE
INTERCAMBIO DE CATIONES

Tal vez es ilusorio buscar el método per-
fectamente adaptado para determinar la capa-
cidad de intercambio de cationes cuando se
trata de suelos con al6fana. Parece mds bien
necesario utilizar y comparar los resultados
obtenidos con diversos métodos. Sin embargo,
es preciso que los resultados de estas técnicas
sean bien reproducibles, siguiendo las medi-
das y el modo de operacién rigurosamente.

Técnicas con eliminacién del exceso
de solucién saturante con alcohol

Diversos ensayos efectuados con suelos s»-
cos al aire o conservados hiimedos han demos-
trado que el tiempo del primer contacto entre
el suelo y el reactivo de saturacién debe ser
de 16 horas, por lo menos, con ciertos suelos.
Con todo, para muchos suelos una duracién in-
ferior es suficiente.

2 g de suelo se ponen en contacto con 30
ml del reactivo de saturacion y luego se centri-
fugan. La operacién se repite tres veces. El la-
vado con alcohol y la extraccién se hacen del
mismo modo.

Se emplea el alcohol puro a 95° GL, pero
con clertos suelos es necesario recurrir a so-
luciones diluidas para evitar tomas en masa.Ia
neutralizacién, a pH 17, de las impurezas veiiti-
les del alcohol se controla por medio d= un in-
dicador coloreado que se utiliza desp”.€s de ha-
bher dilufido en agua una toma de ensayo para
nelrmitir una buena apreciacién del cambio de
color.

La eliminacién comvleta del amonio por
la solucién de cloruro de potasio se controla
por medio del ataque Kjeldahl del residuo, de-
cuciendo por cédlculo el nitrégeno total inicial
del suelo. ‘

Cuando se adopta un modo de operacién
riguroso, la reproductibilidad de los resultados
puede considerarse como excelente con muchos
suelos y satisfactoria con casi todos.

La divisién del suelo seco al aire tiene po-
ca influencia en los resultados. Trabajando con
narticulas finamente divididas, inferiores a 0,05
mm, ciertos suelos se vuelven pastosos, 10 que
vuelve dificiles los intercambios suelo-solucién
y puede conducir a resultados menores que
con el suelo que pasa por el tamiz de 2 o 0,2
mm. Se ha comprobado que en el caso de mate-
riales inertes, como el cuarzo pulverizado, el
arrastre de la solucién saturante residual por
el alcohol es excelente.



Como lo han indicado muchos autores, la
influencia del pH de la solucién saturante pue-
de ser considerable, por 10 tanto se ha medido
el pH de las soluciones saturantes, de lavado y
de extraccién, después de cada centrifugacion.
Los resultados pueden variar, con ciertos sue-
los, de 1 a 3 0 mds, para soluciones de satura-
cién comprendidas entre el pH 4,5 y pH 9,5.
Hay que anotar una inflexién entre el pH 7 y
pH 17,5 que corresponde a una zona de menor
variacion. La capacidad de intercambio aumen-
ta mé% entre pH 7,5 y pH 9,5 que entre pH 4,5
YyPHT.

Si se utilizan cationes y aniones diversos,
en soluciones normales, cuando se satura y en
la extraccion, los resultados no se modifican de
manera notable, excepte en raros casos. Cuan-
do se escoge el cloruro de amonio para la satu-
racién, los resultados son menores que con el
acetato de amonio. Esta diferencia puede expli
carse por los valores mds bajos de nH (alre-
dedor de una unidad) que toma la solucién sa-
turante no tamponada de cloruro en contacto
con el suelo.

En el caso de la extraccién, los resultados
varfan poco, sea que se utilice el potasio, sea el
sodio, amonio o calcio. Sin embargo, el sodio
parece menos enérgico para desplagar los ca-
tiones fijados. Los resultados son menores con
el anién nitrato y fosfato que con el cloruro o
el acetato.

En medio acético, tanto en la saturacién
como en la extraccién. el potasio da entonces,
en todns los casos. valores liceramente superio-
resa los que se obtienen con el sodio. La adi-
cién al acetato de amonio 0,8 N, de nitrato de
amonio 0.2 N, con 1o que el conjunto aueda nor-
mal en amonio, no modifica 1os resultados.

Cuando se trabaja con cloruro de calcio

tamponado a pH 7 con trietanolamina, 10s resul-
tados difieren poco de los que se obtienen con
otros cationes, pero ciertos suelos con alofana
se vuelven muy pastosos, 10 que vuelve el ans-
lisis dificil y ocasiona incertidumbre en las me-
didas. Esta modificacién fisica del suelo nos
ha incitado a verificar. con los rayos X, que la
separacion de las rayas de las arcillas de dilata-
cioén, del tipo de la montmorillonita, no se mo-
difica con la trietanolamina.

Todos los resultados citados anteriormente
se han obtenido con un mismo peso de suelo
seco al aire, en condiciones idénticas de anili-
sis, habiéndose modificado s6lo la naturaleza
del reactivo de saturacién o de extrac:ién. Si
en lugar de trabajar con suelo seco al aire se
parte del suelo conservado en su humedad na-
tural, al comparar los resultados de los dos ca-
s0s, en muestras que corresponden a un mis-
mo peso de suelo seco a 205°C, se encuentran
diferencias considerables en ciertos suelos, sien-
do éstas en algunos casos, del doble 0 més.

En realidad, el problema es méds complejo
que una simple diferencia entre suelo conser-
vado hiimedo y suelo seco al aire. En efecto, l1a
modificacién de la relazién reactivo/suelo
(siempre que esta relacién permanezca idéntica
para saturacién, lavado con alcohol y extrac-
cién), ocasiona pocas variaciones en el suelo se-
co al aire, pero origina diferencias considera-
bhles si se trata de suelo conservado hiimedo.
La capacidad de intercambio es tanto mayor
cuanto menor es la relacién reactivo/suelo, tan-
to menor cuanto menos suelo hay para una
misma cantidad de reactivo. En este iltimo
caso, 1a capacidad de intercambio puede ten-
der hacia 1a del suelo seco al aire. Entonces, es
rosible pensar que al aumentar la proporcién
de alcohol utilizada con relacién al suelo, se
produce una deshidratacién gradual del suelo
en el transcurso de los lavados sucesivos.

SUELO HUMEDO | SUELO SECO
Peso ‘de 1a muestra (g) 2 5 6 10 | 2
Cap. de intercambio @ Mues. 1 20 27 36 45* 49 23
en meq/100 g Mues. 2 21 25* 26 30 34 . 20

suelos con alofana
* equivalente a 2 g de suelo seco al aire.

En la medida en que esta hipétesis es exac-
ta, la desecacién del suelo no es la tinica causa
de esta disminucién de la capacidad de inter-
cambio de cationes. Si en efecto, y esto viene a
ser lo mismo, se aumenta el mimero de lava-
dos con alcohol puro, la disminucién de la ca-
pracidad de intercambio es muy sensible, mien-
tras que es muy pequefia en el caso de los ver-

tisoles tratados de la misma manera. Por el
contrario, con el alcohol dilufido a 1a mitad, 1a
disminucién de la capacidad de intercambio es
mucho mds acentuada que con el alcohol pu-
ro, y eso con una desecacién del suelo menor.

Por otra parte, esta disminucién es sensible-
mente mds importante en el suelo seco al aire
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que en el suelo hiimedo, aunque la diferencia
no sea muy importante.

Sin embargo, la determinaciéon del nitré-
geno en el residuo, con el ataque Kjeldahl, te-
niendo en cuenta el nitrégeno inicial del suelo,
muestra que la extraccién del amonio fijado,
con el cloruro de potasio, ha sido completa.

En conclusién, la técnica de lavado con al-
cohol del exceso de solucion saturante, da resul-
tados que se pueden reproducir fielmente, si se
sigue rigurosamente el modo de operacién. En
cambio, los resultados pueden variar conside-
rablemente con mimero de lavados con el al-
cohol. Al efectuar las determinaciones con el
eaquivalente de un mismo peso de suelo, cal-
culado como suelo seco a 105°C, los resultados
difieren enormemente segiin se trate el suelo
seco al aire o de suelo conservado en su hume-
dad natural. El volumen del suelo utilizado pue-
de entonces variar de 1 a 3. Los sitios de inter-
cambio serfan entonces mds importantes en
suelo conservado hiimedo aue en suelos secos
al aire, esto en el caso de 1os hidrandepts.

Se han ensayado también diversos trata-
mientos previos para conocer su influencia so-
bre la capacidad de intercambio de cationes
cuando se utiliza esta técnica del lavado con
alcohol. Ante todo., es asf como Ia reneticién
sucesiva del ciclo completo de 1a determinacién
de la capacidad de intercambio en 1la misma
rmuestra, ocasiona un aumento sensible de esta
cavacidad. Luego hay modificacion de los sitios
dc intercamblio.

La destruccién vrevia de la materia orgdni-
ca conn el acua oxigenads de 120 vohimenes.
ncasiona una fuerte reduccién de 1a cavnacidad
de intercambio en los horizontes humiferos de
1a suverticie, debido a 1a elimina-ién de los si-
tios de intercambin de esta materia orgdnica.
rero no produce sino pocas modificaciones en
1ns horizontes nrofundos. Sin embareo en cier-

tns casos. los horizontes de profundidad vue--

lz;ien contener ain de 2 a 3% de materia orgd-
ca. . . '

Un pretratamiento de clertos suelos con
amonisco o soda puede conducir a la obten.
cién de valores dos veces mayores aque con 10s
testigos. Sucede 1o mismo con el tratamiento de
deferrificacién con el citrato-ditiontto de ME-
HRA y JACKSON (1960), o el tratamiento con
el citrato de sodio.

Al contrario, los tratamientos 4&cidos, se
trate del 4cido clorhidrico 8N utilizado solo, o
seguido de 1a soda 0,1 N (SEGALEN. P., 1968),
originan una disminucién considerable de 1a ca-
pacidad alofénicas y en clertos casos una casi
desaparicién de los sitios de intercambio.

Técnicas de lavado con soluciones diluidas de
Ia misma naturaleza que la solucién saturante.

Se ha utilizado especificamente la técnica
preconizada por WADA, K. y HARADA, Y.
(1969). El1 exceso de solucién saturante es eli-
minado con soluciones dilufidas (se han ensaya-
do soluciones N/5, N/10, N/50, N/500). La di-
ferencia de veso entre el tubo de centrifueacién
al fin del 1iltimo lavado v al comienzo del anéli-
sis vermite estimar Ia cantidad de reactivo de
lavado aue queda en contacto con el suelo y de-
ducirlo, vor cdlculo. de la cantidad total aca-
rreada por la solucién de desplazamiento.

Utilizando el mismo modo de oneracidn. en
suelo seco al rire. aue vara Ia téecni~a de lava-
do con alcohol (2 g de suelo 30 ml de reactivo),
los resultados son sensiblemente idénticos a
los obtenidos con este método en el caso de las
soluciones de lavado N/5 o N/10. Por el con
trario, utilizando soluciones de lavado N/50 o
N/500, los valores encontrados son claramente
menores.

Se ha retenido entonces. 1a solucién de Ia-
vado N/5 para tratar de conocer. c6mo con la
técnica de lavado con alcohol, la influencia
eventual de los diversos catinnes v aniones en
lIas =oluciones ssturantes o de extraccién. Pe-
auefias diferencias se observan entre Na. K. Ca,
NH.. Al contrario. si se escoge el anién fosfato
(dihidréeeno) vara la saturacién. los valores de
la capacidad de intercambio de cationes son
mucho m4és grandes que con los otros anfones.
No se ha podido establecer 1a comparacién con
1a té~nica de lavado con alcohol, nvues las. solu-
ciones de este fosfato son poco solubles en él.

Esta concordancia anarente entre los resul-
tados obtenidos con la técnica de lavado con al-
cohol v 1a de lavado con soluciones N/5 o N/10,
en realidad no es sino una coincidencia fortuita
en el suelo conservado Inimedo. En efecto. se
ha visto aque con la técni>a de lavado con alco-
hol. los resultados nodfan disminuir a la mitad
st 1a relacién reactivo/suelo nasaba de 1 a 10.
Ahora bien. en la técnica de lavado con solucio-
nes N/5 o N/10 no hav modificaciones de Ia ca-
pacidad de intercambio cuando la relacién sue-
lo/reactivo, varfa en las mismas proporciones.
Entonces una comparacién no tiene sentido si-
no cuando sé& precisa el wvalor de la relacion
suelo/reactivo utilizada.

Al contrario, utilizando soluciones de lava-
do N/50 o N /500, los valores de la capacidad de
intercambio, como con los lavados con alcohol,
disminuyen notablemente si la proporcion de
reactivo con relacién al suelo aumenta. La dis-
minucién puede ser de dos a uno para una va-
riacién de la relacién reactivo/suelo de 1 a 10.
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Como con el alcohol, el arrastre del amonio es
mas importante con las soluciones diluidas
N/50 o N/500 que en el caso de las soluciones
N/5 o N/10. Entonces se podria pensar que las
soluciones N/5 o N/10 no desplazan sino una
solucién salina excedente relativamente “libre”,
mientras que las soluciones N/50 y N/500 arras-
tran aniones y cationes retenidos mds fuerte-
mente por el suelo, y esto tanto mds, como con
el alcohol, cuanto mayor es la relacién del reac-
tivo al suelo. Entonces qué se puede considerar
como “intercambiable”?

En el caso de suelo conservado hiimedo, los
resultados pueden diferir considerablemente,
ademss, segiin el modo de cdlculo adoptado pa-
ra la correccién por pesada, de la solucién sali-
na dilufida (de lavado) que queda en contacto
con el suelo. Hoy que hacer la correzcién consi-
derando que toda el agua del suelo (en rela-
cién con el suelo seco a 105°C) participa en los
fenémenos de intercambio vy es asimilable en el
cdlculo a la solucién salina de lavado? 0, al con-
trario, ¢hay que considerar que el agua de re-
tencidn inicial del suelo conservado hiimedo es-
td ligada a la alofana en edificios complejos y
que no es posible en seguida, contarla como so-
lucién de lavado, puesto que no puede mezclar-
se alli? Se puede escoger entre la humedad del
suelo conservado himedo, que es sensiblemen-
te la capacidad de retencién de camvo, o mds
bien el valor de humedad correspondiente a pF
4,2 determinado en el suelo conservado hiime-
do. Parece preferible escoger este iiltimo valor,
pues otros estudios han demostrado que cuan-
dc la humedad del suelo es menor, su rehidra-
tacion es dificil y a menudo imposible. Debe
estudiarse una definicién mds detallada de las
formas de agua mds o menos ligada al suelo,
que puede intervenir en esto.

Si se utilizan soluciones de lavado N/5 o
N/10, la correzcién es muy importante v los re-
sultados difieren entonces considerablemente
segin la seleccién que se haya hecho para el
cdlculo. La diferencia puede pasar de uno a dos
0 mds si se considera la totalidad del agua o
simplemente 1a fraczién superior a la humedad
del suelo a vF 4,2. En el caso de las soluciones
de lavado N/50 o N/500, 1as correlaciones son,
naturalmente, menores, puesto que se trata de
soluciones muy dilufdas, cualquiera sea el mo-
do de calcular adoptado. Sin embargo, las ci-
fras son un poco mds altas con las soluciones
N/50 si se tiene en cuenta la humedad a pF 4,2
en lueiar de la totalidad del sgua retenida por
el suelo.

En conclusién entonces, las técnicas de la-
vado con soluciones N/50 o N/500 pueden ser
utilizadas sin que se dé mucha importancia en
el cdlculo al agua efectivamente libre y asimi-

lable a la solucién de lavado. Al contrario, pa-
rece que el efecto de arrastre de estas solucio-
nes sea excesivo, puesto que los valores encon-
trados son a veces dos veces menores cuan-
dc la proporcién de reactivo con relacién al sue-
lo aumenta de 1 a 10. La técnica impone enton-
ces la definicién de la relacién suelo/reactivo
utilizada.

La técnica de lavados con soluzién N/5 o

-N/10 da resultados bastante diferentes, pudien-

do ser del doble o el triple si se considera que
solo una fraccién del agua del suelo puede ser
asimilada a la solucién de lavado. Ahora bien,
con suelos que contienen 200% de agua, son
frecuentes 1os valores de humedad a pF 4,2 de
130%; suelos con 100% de agua tienen aun hu-
medades a pF 4,2 cercanas a 60%.

Al contrario,los resultados son poco in-
fluenciados por las variaciones de la relacién
suelo/reactivo, 10 que vuelve a esta técnica inte-
resante y parece demostrar que si hay reten-
cién de anién o de solucién salina saturante por
¢l suelo, es una fijacién relativamente estable
que no puede ser perturbada sino por solucio-
nes de lavados mucho mds dilufdas. -

Para tratar de evitar esta incertidumbre ex-
tremamente molesta, del agua efectivamente
asimilable a la solucién salina en el curse de
los lavados y evitar este tipo de correcci6n, se
ha trabajado con un anién indice asociado al
acetato de amonio en relacién 1/5, en la solu-
cién saturante y en la solucién de lavados. El
cdlculo de este anién, que por simplicidad y
comodidad, en nuestro caso era el nitrato, con-
duce entonzes a valores de capacidad de inter-
cambio, cercanos de los obtenidos con el lavado
con la solucién N/500, en el caso de la relacién
reactivo/suelo mds grande.

Pero la determinacién por Kjeldahl del ni-
trégeno total del suelo antes del desvlazamien-
to por el cloruro de potasio. dd resultados msds
altos que los de 1a correccién por el anién indi-
ce nitrato, habiendo hecho la deduccién del ni-
trégeno inicial del suelo y del amonio de la so-
Iuzién residual de lavado, estimado por cédlculo,
y sea en el agua total o el agua excedente del
pF 4,2 .

Sin embargo se podria acusar a la dosifica-
cién Kjeldahl que provoca una reduccién par-
cial de los nitratos al comienzo del ataque,
cuando aparecen vapores blancos de sulfitos.
Los nitratos asf reducidos, serfan entonces con-
tabilizados como amonio.

Con todo, la importancia de esta reaccién
secundaria tiene un alcance limitado. Los re-
sultados obtenidos por la técnica que utiliza el
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anién fndice nitrato son menores en suelo hi-
medo que en suelo seco al aire. Al contrario,
los valores dados por los ataques Kjeldahl a los
residuos después del lavado son mayores en
suelo hiimedo que en suelo seco al aire; la re-
tencién de aniones serfa entonces mds alta en
caso de suelos conservados hiimedos.

Estos diversos puntos serdn aclarados en
una comunicacién posterior, comparando los
valores respectivos de las capacidades de in-
tercambio catiénico y aniénico e integrando la
temperatura, que desempefia un papel no des
preciable, como lo han sefialado especialmente
WADA, K. y HARADA, Y. (1971).

BIBLIOGRAFIA

1. COLMET DAAGE F., GAUTHEYROU J, et M, DE
KIMPE C,, FUSIL G. Dispersion et étude
des fractions fines de sols 4 allophane des
Antilles et d’Amérique Latine,

1ére partie: dispersion.

2éme partie: modification de la nature du
produit extrait suivant la taille des particules
product extrait suivant la taille des particules
dans Pinférieur 4 2 microns.

Cahiers O.R.S.T.O.M., Sér, Pédol,, 1972, vol.
X, n°2 et n°3 (sous presse).

2. COLMET DAAGE F,, GAUTHEYROU J. et M., DE
KIMPE C., SEGALEN P. Etude des sols &
allophane dérivés de matériaux volcaniques
des Antilles et d’Amérique Latine, & l'aide de
techniques de dissolution ditférentielle. lére
partie (sous presse) - 2éme partle (sous
presss). Cahier O.R.S.T.O.M,, Série Pé-
dologie, 1972,

3 MEHRA O. P, JACKSON M. L. Iron oxide remo-
val from soils and clays by a dithionite-
citrate system buffered with sodjum bicar-
bonte, Clay and clay minerals 7th Conf, 1960,
n°s, 317-217.

4. RUSSEL J. D, MC HARDY W I, FRAZER A. R
Imogolite: a unique alumino-silicate, Clay
Min., 1969, 9, n°1, 87-9,

5. SEGALEN P. Note sur une méthode de détermi.
nation des produits minéraux amorphes dans
certains sols & hydroxydes tropicaux. Cah,
O.R.S.T.O.M., Pédol,, 1968, VI, 1, 105-26.

6. WADA K, HARADA Y. Effects of salt concen-
tration and cation species on the measured
cation-exchange capacity of soils and clays,
Proc, of the Intern, clay conference TOKYO,
1969, vol. 1, 561-71,

7. WADA K, HARADA Y. Effects of temperature
on the measured cation-exchange capacities of
ando-soils, J. Soil Sci., 1971, 22, 1, 109-17,

-105s -



Digitized by GOOS[Q



CONTENIDO Y METABOLISMO DEL AZUFRE EN
SUELOS VOLCANICOS DE CENTRO AMERICA

Mario Blasco Lamenca*

INTRODUCCION

Histéricamente fue De Saussure quien en
1804 reconocié al azufre como elemento esen-
cial para las plantas que lo consumen en can-
tidades iguales o ligeramente superiores al f0s-
foro. En 1870 Cramer demostro que las bacte-
rias del género Beggiatoa contenian inclusiones
de azufre y, seguidamente, Winogradsky sefialé
que los sulfatos del suelo se forman por oxida-
cién microbial de formas mds reducidas. Bob-
danoff en 1898 recomends la utilizacién del
azufre como elemento fertilizador {Chaudry 8).

Las cantidades de azufre total en los sue-
los son.muy variados. En la revisién de litera-
tura realizada por Whitehead (29) aparecen va-
lores comprendidos entre 22 y 35.000 ppm. En
suelos australianos Williams (30) encontré que
las concentraciones variaban de 125 a 1.018
ppm. y, segin Simén-Sylvestre (27), algunos
suelos franceses contienen entre 940 y 1.470
ppm. Dominguez y Rodriguez (11) dan una con-
centracién promedia de 642 ppm para los suelos
volcdnicos del Altiplano de Pasto que aumenta
a mas de 3.000 ppm (promedio) en el pidramo
del Volcdn Galeras (vegetacion de frailejones).
Las combinaciones azufradas orgénicas, como
ccurrié en suelos australianos (Freney, 14)
pueden representar hasta 90-98% del azufre to-
tal del suelo, aunque en otros casos, suelos ca-
nadienses, el porcentaje oscilé entre 12 y 58%
(Lowe y De Long, 20), mientras que en los sue-
los del Altiplano su valor medio fue de 22.7%
(Dominguez y Rodriguez, 11).

Las determinaciones realizadas en suelos
de Latinoamérica (Mc Clung et alia, 23; Muller,
24) demuestran que el azufre disponible para
las plantas es muy bajo, acusando un déficit
bhastante notable. Esto se debe a que, por una
parte, los sesqui6éxidos de aluminio y hierro y
la aléfana, determinantes de la genética de sue-
los tropicales de avanzada meteorizacién y de
suelos volcdnicos. exhiben un noder de reten-

cién de sulfatos mayor que cualquier otro tipo
de suelos y, por otro lado, la solubilidad de los
sulfatos hace que, en regiones de precipitacion
elevada, se pierdan en grandes cantidades por
lixiviacién (Bornemisza y Llano, 5; Chao et alia,
7; Harward y Reisenauer, 17).

Una de las posibilidades de mejorar la dis-
ponibilidad de los sulfatos es estudiar las cau-
sas que gobiernan el metabolismo de los com-
puestos azufrados en los suelos. Los microor-
ganismos son capaces de metabolizar tanto el
azufre elemental como sus compuestos organi-
cos 0 inorganicos. En la mineralizacion de los
compuestos organicos intervienen diversos mi-
croorganismos no especializados mientras qus
en la oxidazion-reduccion de los compuestos
inorganicos interviene una microflora especia-
lizada. Thiobacillus es el género mds importan-
te en las reacciones de oxidacién,, siendo algu-
nas de sus especies (T. thiooxidans, T. thiopa-
rus) estrictamente quimoautotréficas. Desulfo-
vibrio es el género mds importante en las reac-
ciones de reduccidn, siendo D. desulfuricans la
especie m4ds importante (Alexander, 1; Chaudry,
8). -

La cisteina, cistina y metionina constituyen
las principales fuentes de los sulfatos minerali-
zados. Dentro del metabolismo existe una inter-
conversion entre cisteina y cistina que proce-
den hacia los sulfatos via dcido cisteinsulfinico,
actuando como catalizadores citocromac y ci-
tocroma oxidasa en presencia de cofactores me-
tdlicos. En la descomposicién de la metionina
aparecen dos caminos, uno que lleva a la for.
maczién de compuestos voldtiles y dcido alfa-
cetobutirico y otro que conduce a la cisteina,
actuando como intermedios la homocistemna y
la cistationina (Freney, 15; Kun, 19). En la for-
macion de sulfatos a partlr de compuestos inor-
ganicos el tiosulfato es un paso intermedio fun-
damental segtin la reaccién de Peck (26):

25037 +0, + MFA 4+ 2P 4 4H* +25° , 2504% ,TFA , H,0

* Quimico de Suelos. Centro Tropical de Ensefianza

Agricolas de la O. E. A,, Turrialba, Costa Rica,

e Investigacién, Instituto Interamericano de Ciencias
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catalizada por enzimas reductasas, oxidasas,
sulfurilasas y quinasas.

A medida que las condiciones del suelo se
tornan anaerdbicas aumenta la concentracién
de sulfhidrico a expensas de los sulfatos que
actiian como aceptadores de electrones. En ls

2 CH;. CHOH. COOH 4 SO~ =

El acetato que aparece en estas reacciones
anaerébicas queda como un producto de desa-
similacién del compuesto orgdnico original.

MATERIALES Y METODOS

Las muestras de suelos proceden de Gua-
temala, E1 Salvador, Nicaragua y Costa Rica,
naciones localizadas en el istmo centroameri-
cano. Estos pafses aparecen encuadrados entre
los 9° - 16° latitud norte y 82°30' y 92°30’ latitud
oeste del meridiano de Greenwich. Por tanto,
quedan comprendidos entre el Ecuador y el
Trépico de Cédncer. Una particularidad de Cen-
troamérica es su intenso volcanismo, especial-
mente en la vertiente del Océano Pacifico, que
influye notablemente en el desarrollo y caracte-
risticas de los suelos.

Las muestras de suelos de Guatemala, El
Salvador y Nicaragua fueron tomadas por Fass-
bender y sus colaboradores, quienes han pu-
blicado (25) la ubicacién y otros detalles eco-
16gicos, geoldgicos y fisico-quimicos. En Costa
Rica el muestreo fue realizado por el autor so-
bre los pertiles previamente descritos por Knox
y Maldonado (18) y Luzuriaga (21). Una infor-
macion detallada de los suelos costarricenses es
presentada por Besoafn (4) en este Panel. Al-
gunas caracteristicas generales de todos los sue-
los aparecen en el Cuadro 1. La vertiente del
Océano Pacifico de Centroamérica es compa-
rativamente mds seca, predomina el bosque se-
co tropical, que Ia vertiente del Océano Atldnti-
co, lo cual unido a la naturaleza alcalina de las
eyectas explica su relativo pH alto y bajo con-
tenido de carbono orgénico.

Las determinaciones de las distintas formas
de azufre se realizaron segun los métodos ana-
liticos siguientes:

a. S-total: Ignicién a 500°C y digestién con ni-
trato de potasio y é4cido nitrico (Chaudry
y Cornfield, 9).

b. S-orgénico: Ignicién a 500°C y extraccién
con POH;Na/CH,;. COOH, removiendo
previamente los sulfuros con HC1 y los sul-
fatos adsorbidos con (PO.H,).Ca (Bars-
dley y Lancaster, 3).

reduccién de los sulfatos varios tos or-
génicos pueden servir como donadores de hi-
drégeno (acetatos, lactatos, piruvatos, etc.) que
provienen de la descomposicién anaerébica de
los carbohidratos (Peck, 26; Starkey, 28). Es-
aquemdticamente, la reaccién se expresaria asi:

2 CH3COOH +2COZ + 2Hp0 +8°*

c. Sdinorgénico: Por diferencia entre las dos
formas previas (a-b).

d. S-intercambiable: Extracciones con (PO,
H,); Ca (Fox, 13), con POH;K (Ensmin-
ger, 12), con agua fria y caliente (Chaudry,
8) y con CH,;. COONH,/CH,. COOH (Bars-
dley y Lancaster, 2).

e. S-del suelo: Ignicién a 500°C y extraccién
g:?te PO.zl)izNa/CH,. COOH (Barsdley y Lan-
r, 2).

f. S-reserva del suelo: Por diferencia entre el
S-del suelo y el S-extraido con CHx.COONH,
/CH;.COOH.

g. Sulfuros: Reaccién con HCl1 y desplaza-
miento del gas a una solucién de (CHj,.
C00)3:Zn/CH;COOH (Chaudry, 8).

Después de las distintas extracciones y sal-
vo el caso de los sulfuros, el azufre fue estima-
do turbidimétricamente como sulfato, siguien-
do la técnica de Massoumi y Cornfield (22). Pa-
ra las incubaciones se tomaron porciones de 10
g de suelo y se colocaron, con sus tratamientos
respectivos, en tubos de ensayo que se cerraron
herméticamente incubdndose a la temperatura
de 25°C. Para mantener la atmdésfera interna
de los tubos de ensayo se siguié el sistema de
BaO, de Cornfield (10). Después de cada lapso
de incubacién el azufre metabolizado se extra-
Jo, seguin los casos, con (PO,H.).Ca o con
agua fria. Todos los resultados estin expresa-
dos en base de suelo seco a la estufa a 105°C.
Los datos fueron procesados en una computa-
dora IBM-1130.

RESULTADOS Y DISCUSION

1. Formas y concentraciones de azufre

Los resultados obtenidos en los andlisis
quimicos de las diferentes formas de azufre en
suelos de Centroamsérica se presentan en los
Cuadros 2 (Guatemala); 3 (El Salvador y Ni-
caragua), 4 y 5 (Costa Rica). Los andlisis esta-
gisﬁ’;:os realizados se muestran en los Cuadros

y1.
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La concentracién de azufre total es de 1.351
ppm, correspondiendo los valores medios mds
bajos a Guatemala y los mds altos a Costa Ri-
ca. Al contrario de lo que sucede con el nitré-
geno que en suelos volcdnicos aparece en un 95
a 97% en combinaciones orgéanicas, el azufre
se encontré mayormente en formas inorgénicas
como reflejo de la misma constitucién de las
cenizas que, en el caso del Volcdn Irazi, mues-
tras Crdter I Crdter II, contienen 926 y 1.440
ppm de S-inorgdnico por 52 y 38 ppm de N—
NH,+ inorgédnico, respectivamente. En conjun-
to, para los suelos estudiados de Centroaméri-
ca el S-orgdanico representd el 35% del S-total
mientras que el S-inorgdnico llegé a 65%, ano-
tdndose que el dominio de las formas inorgani-
cas es mucho mds evidente en los suelos de
Costa Rica que en los de El Salvador, Guatema-
la y Nicaragua. Similares resultados fueron en-
contrados por Dominguez y Rodriguez (II) en
g:lsuelos del Altiplano de Pasto y del Volcdan

eras.

El azufre orgdnico de las cenizas volcani-
cas parece tener su origen en la sintesis mi-
crobial, cuya poblacién actual en las muestras
del Crétsr gel Irazu es de 1,2 x 104/gramo suelo
con un contenido de S-SO, en los tejidos celu-
lares de 0,97% /peso seco, valor relativamente
alto aunque fdacilmente explicable debido a que
los microorganismos son capaces de obtener el
azufre que requieren de cualquier compuesto,
organico o inorgdnico, y del S-elemental. Ob-
viamente el porcentaje de S-orgédnico tenderd a
aumentar a medida que, dentro de la sucesién
ecoldgica, comunidades de macroplantas arrai-
g:in en el habitat creado por las eyectas vol-

cas.

Las concentraciones de S-del suelo, término
dado por Barsdley y Lancaster (2) a la suma
de S-orgdnico, S-inorgdnico oxidable y sulfatos
solubles (NH,OAc — 0,5 N 4+ HOAc — 0,25 N)

son siempre. inferiores al S-total del suelo deter-
minado por el método de Chaudry y Cornfield
(2) muy probablemente porque el método de
Barsdley y Lancaster (2) no extrae los sulfatos
unidos al bario y al estroncio, extremadamente
insolubles, y tampoco el S-ocluido en los silica-
tos. De ahi que en este trabajo se proponga la
denominacién de S-inasequible a la diferencia
(en promedio para los suelos estudiados fue de
560 ppm) entre ambas determinaciones. Por
otra parte, parece razonable considerar como
S-reserva la diferencia entre el S del suelo y
los sulfatos solubles, ya que comprende el S-or-
gdnico y las formas inorgdnicas de mds fécil
cxidacion.

El azufre considerado como asequible se de-
terminé por varios métodos, mostrdndose el

PO~ como el extractor méds eficiente cuantita-
tivamente, mientras que el uso de agua calien-
te (80°C en el momento de la aplicacién) dio
las cantidades menores. Ciertamente faltan
pruebas de correlacién con plantas pero es in-
teresante hacer notar que la extraccion con
PO3— refleja mejor la distribucién del azufre
en el perfil y ademds parece concordar con la
teoria de su movimiento en el suelo. En efecto,
Bornemisza y Morales (6) reportan un valor
promedio de 0,32% para el S-soluble. Al cabo
de 7 anos de la erupcion las muestras de los
primeros horizontes de los perfiles Irazii y Cot
(situados sobre ese Volcdan) muestran valores
comprendidos entre 15 y 256 mientras que a pro-
fundidades mayores el S-asequible supera las
100 ppm. En términos agricolas, si las plantas
requieren cantidades similares, o ligeramente
superiores, de azufre que de fésforo, se puede
decir que casi todos los suelos muestran una
concentracion deficitaria de S-disponible y, por
tanto, es muy factible la respuesta a fertilizan-
tes azufrados.

El andlisis de relacién (Cuadro 6) demues-
tra que el S-total del suelo guarda una buena
correlacién con el S-inorgédnico (0,950), S-inase-
quible (0,861), S-del suelo (0,847) y S-reserva
(0,782). Por el contrario, la correlacion con el
S-orgdnico es mds bien baja (0,534) mientras
que con las distintas determinaciones de S-ase-
quible las correlaciones segin los métodos va-
riaron entre 0,262 y —0,376. Considerando los
distintos métodos para extraer el S-asequible se
encontré una buena correlacién (0,870) entre
las determinaciones con (POH;). Ca y POH:K,
mientras que la correlacion de esos dos méto-
dos con el de NH,OAc 4 HOA< fue de 0,611 y
0,754 respectivamente. Las correlaciones de es-
tos métodos con los del agua fueron muy ba-
jas. El1 S-asequible no aparece como dependien-
te ni del S-total ni de ninguna otra fraccién en
particular.

2. Efecto de algunos tratamientos en el

metabolismo del azufre

La influencia de la humedad en la produc-
cién de S-SO, y SH: en suelos volcdnicos (Fi-
gura 1) contrasta con la reportada por Chaudry
(8) para suelos no volcanicos de la zona tem-
plada. De acuerdo con ese autor el cambio de
predominio de las formas oxidadas por las re-
ducidas se presenta en un punto préximo a 0,05
bares. En cambio, en ninguno de los suelos pro-
bados hubo produccion de SH. ni siquiera a
0,01 bar, y aun a 0 bares, solamente el suelo de
Mordn produjo 1,5 ppm de SH,. La explicacion
estriba en que los suelos volcanicos mantienen
una buens aireacién a tensiones muy bajas. Asi,
seguin Forsythe (*) el suelo de Birrisito contie-

* Warren M. Forsythe: Comunicacion personal.
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. ne alrededor de 40% de espacio aéreo a 0,01~

bar. Las condiciones reductoras solamente mos-
traron su dominanczia en suelos anegados (1 cm
de agua sobre la superficie). Se advierte que el
experimento se condujo en suelos alterados e
inicialmente secos al aire.

Para los mismos niveles de tension la adi-
cién de 1% de celulosa aumenté las condiciones
reductoras del suelo (Figura 1). Esto se debe a
que al ser la celulosa una fuente de carbono
para los microorganismos, su adicion produce
un incremento de la poblaciéon que se traduce
en una mayor demanda de O,. Es un caso tipico
de metafermentacion donde el S-SO, sirve como
aceptador de electrones para las bacterias re-
ductoras y el compuesto orgdnico como dona-
dor de electrones. Comparativamente aun en es-
te caso la produccion de SH; fue mucho me-
nor que la reportada por Chaudry (9) para sue-
los no volcanicos. En investigacion reciente Gra-
nados (16), utilizando suelos de Turrialba,
Costa Rica, influenciados en parte por materia-

S-SO4 ppm
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Figura 1. Efectos de la humedad en suelos sin adi-
cibn (A) y con adicién (B) de 19, de
celulosa en el metabolismo de S-SO, y
S-SH,, valores netos, (9 semanas de incu-
bacién & 25°C) —* 1 cm de agua sobre la
superficie del suelo,

les volcdnicos, encontré que la adicién de 1%
de residuos vegetales del cacao a 1as muestras
incubadas a 0,3 bar no era obsticulo para la
produccién de S-SO,, 1o cual confirma la mayor
oxigenacién de los suelos derivados de cenizas
volcédnicas.

S-304 pom &ERVANTES
strondepto
(PO4 Ho)xCa
(NO3), Ca
CO3Cea
-10+ S04 (NHg)2
[ ]
~204
IRAZV
$-304 ppm Vitrondepto
25+
0 (904 Hz)z Ce
{NO3)2Co
C03Ca
SO4(NH4)2

T T ) T 1
2 q 6 8 10

Semanas de incubacion

Figura 2, Efecto de distintos tratamiénios en el me-
tabolismo del azufre, valores netos, durante
la incubacién (_0,3 bares —25°C)

En la Figura 2 se puede observar el efecto
que produjo en el metabolismo del azufre la
adicién de 75 ppm de N, Py S de los compues-
tos mencionados en la figura, asf como 500 ppm
de CO,Ca. Los valores de la produccién de
S-SO, son netos, asf por ejemplo en el caso de

- 1a aplicacién de SO,(NH,): el punto inicial

—0— para el suelo de Cervantes es 75 ppm de
S-S0, aplicado mds 11 ppm (total 86 ppm) que
ya tenia el suelo. Los resultados demuestran
que las ganancias netas de agzufre, mineraliza-
cién, se obtienen con los tratamientos de (PO,
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H;)2:Ca y (NO,).Ca. Los fosfatos pueden ayu-
dar por su desplazamiento de los sulfatos, ade-
maés del mismo efecto del P en mejorar el nivel
nutricional del suelo, 1o mismo que el N. Ade
ma4s la presencia de P es necesaria, segin Peck
(26), para la oxidacién completa de tiosulfato
y tetrationato a sulfato. El encalamiento de los
suelos no parece mejorar la produccién de sul-
fatos. Los microorganismos del azufre son
aquellos que pueden trabajar relativamente me-
jor en condiciones dzidas. Por otro lado, la adi-
ciébn de azufre mejora débilmente el nivel de
S-SO; en el suelo vitrandepto pero los disminu-
ye, posiblemente debido a la adsorcidn, en el
distrandepto.

3. Mineralizacién del azufre en suelos volcé-
nicos que difieren en % de arcillas, pH y 9%
de C orgénico.

Los resultados quimicos, con las tasas geo-
métricas de incremento semanal (TGI) del
S-SO, mineralizado, se muestran en el Cuadro
6, y los resultados del andlisis estadistico se pre-
sentan en los Cuadros 9 y 10. Para una mayor
facilidad de interpretacién los suelos se agru-
paron en tres divisiones: . (1) Tipitapa, Azua-
gualpa y Birrisito, cuyas TGI estdn comprendi
das entre 0,240 y 0,422, (II) Corinto, Ozatldn,
Cauque y Palin con TGI desde 0,527 a 0,833.
(III) Tecpan, Valles, Irgzi y Crédter I con TGI
que va de 1,107 a 1,414.

Es evidente que la cantidad de S-S0, me-
tabolizada entres semanas de incubacién es de.
pendiente del porcentaje de arcillas. A medida
que éstas disminuyen la cantidad de S-SO, pro-
ducido aumenta, obteniéndose una correlacion
de —0,919 para todos los suelos, y —0,755 para
el grupo de (I), —0,987 para el grupo (II) ¥y
—0,925 para el grupo (III). La explicacion més
probable de este comportamiento radica en que
ccnforme aumenta el porcentaje de fraccion
arcillosa en los suelos volcdnicos, a la vez que
el tiempo de incubacidén, aumentan también las
posibilidades de readsorcién del S-SO, minera-
lizado. Observe al respecto en el Cuadro 9 que
la correlacion negativa entre el S-SO, minerali-
zado y el porcentaje de arcilla es mucho mids
estrecha en la semana 3 que en la 2 y 1, por este
orden.

La correlacién entre la mineralizacion del
S-S0, y el pH resulté negativa y se observé que
tiende a ser mds estrecha donde la correlacién
entre el S-SO, y el porcentaje de materia or-
génica disminuye y viceversa. Al menos en par-
te debe esperarse que un incremento en la oxi-
dacién de compuestos azufrados a sulfatos lle-
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ve consigo la disminucién del pH inicial del sue-
lo. Por otra parte, microorganismos estricta-
mente autotréficos del azufre, como el Thioba-
cillus thiooxidans funcionan mejor en condi-
ciones dcidas. Y desde luego, se debe tener en
cuenta que el rango de pH de estos suelos es
bastante moderado, por 1o cual se requiere pun-
tos mds extremos para fijar posiciones mejo-
Tres.

Con la materia orgdnica los resultados no
son tan claros, pasando de correlaciones positi-
vas a negativas con respecto de la mineraliza-
cién del azufre. La interpretacion que podria
intentarse es que en aquellos suelos donde exis-
tan deposiciones volcdnicas recientes y mate-
riales orgdnicos frescos la mineralizacion del
azufre serd favorecida. Por el contrario, donde
el desarrollo genético haya llevado a la forma-
cion de complejos estables organo-metslicos,
habrd un retraimiento en la produccién 2=
S-S0O,. Como reflejo de lo anterior la TGI pre-
senta siempre correlaciones negativas con el
porcentaje de arcillas y pH, mientras que con
la materia orgdnica es negativa en el grupo (I)
y positiva en los grupos (II) y (III).

4. Efecto del nimero de extracciones en la
cantidad de S-SO, mineralizado

Las medidas del metabolismo del azufre en
suelos volcdnicos van a ser dificiles de valorar
exactamente dado que ocurre una retencién por
parte de la fraccion arcillosa, al menos parcial,
del S-SO, a medida que se va mineralizando.
Como demuestran los resultados que se obser-
van en el Cuadro 11, es posible detectar una
mayor concentracién de S-SO, si los suelos in-
cubados se extraen cada semana en lugar de
cada tres, siendo méds notables las diferencias
a medida que los suelos son mds arcillosos.
Desafortunadamente, es un procedimiento bas-
tante engorroso extraer el suelo semanalment=
v recuperarlo para volverlo a incubar, ademss
de introducir modificacién en la poblacién mi-
crobial y en las condiciones de biodegradabili-
dad de la materia orgénica. Parece razonable
decir que las medidas de S-SO, mineralizado
son menores de lo que realmente producen los
microorganismos.

—o00000—
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CUARO 7. Promedio, desviaciones standar y coeficientes de variacion.

Formas de Promedio ‘Desviacién Coeficiente de
azufre - standar variacién %
S—Suelo 91,0635 330,6135 41.79
S—(PO,H,),Ca 40,7291 40,5854 99,65
S—PO,H;K 65,9629 51,8188 18,56
S—NH,OAc+HOAc 21,8518 20,4407 93,54
S—H.,O fria 9,7111 4,3530 44,52
S$—H,O caliente 3,0222 3,9093 129,36
S—inasequible 560,2292 345,0789 61,60
S—reserva 879,4444 331,0662 37,64
S—total 1351,2917 577,5355 42,74
s—'om.moo 426,9166 185,0725 43,35
S—inorgénico 924,3751 503,4335 54,46
S—orgdnico % total 35,0624 14,3361 40,89
S—inorgénico % total 64,9353 14,3340 22,07
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CUADRO 9. Matrices de correlaciones entre TGI, mineralizaciones del azufre y algunas propieda-
des de los suelos.

X1 X, Xs x4 x5 XB X'l

X, 1.000
X, —0.618 1.000 , Todos
X, 0.677 0.126 1.000 los
X, 0.967 —0.488 0.757 1.000 suelos
Xs —0.929 0.425 —0.803 —0.919 1.000 _
X —0.072 —0.317 —0.323 —0.095 0.215 1.000
X, 0.022 —0.132 —0.126 —0.105 0.014 0.098 1.000
X, 1.000 _
X. —0.804 1.000 Tipitapa
Xs —0.570 0.964 1.000 Azuaqualpa
X, 0.967 —0.617 —0.331 1.000 Birrisito
Xs —0.554 —0.048 —0.367 —0.755 1.000
X, —0.019 —0.577 —0.810 —0.285 0.842 1.000
X; —0.875 0.417 - 0.102 —0.972 0.887 0.500 1.000
X, 1.000 Corinto
X, 0.238 1.000 . Ozatlan
X, 0.404 0.967 1.000 Cauque
X, 0.993 0.341 0.504 1.000 Palin
X —0.998 —0.192 —0.364 —0.987 1.000

—0.631 —0.903 —0.950 —0.711 0.594 1.000
X, 0.616 —0.467 —0.234 0.555 —0.648 0.103 1.000
X, 1.000 Tecpin
X, —0.734 1.000 : - Valles
X, —0.520 0.959 1.000 Irazi
X, 0.568 0.140 0.405 1.000 Créter-1I
Xs —0.227 - —0.491 —0.701 —0.925 1.000 .
X, —0.807 0.211 —0.071 —0.925 0.714 1.000
X; 0.329 —0.881 —0.967 —0.585 0.844 0.251 1.000

X, = TGI, X; = S mineralizado en 1 semana, X3 = Idem en 2 semanas, X, = Idem en 3 semsa
nas,xs_%arcillax. PH, X; = % C orgénico.

-19-



*SEUBUIAS £ UD WSP] : III ‘SBUBWSS g U WISPI :,II ‘SUBWAS [ US YOS-S 9P UQIOBZBIOUIIN I

L8%6°0 66¥9°T 9££80 0000°c 21€5°0 £eee’l S180°T S¥50°C ‘3810 D %
8¥S¥'0 00S21‘9 06%2°0 0SL8‘S g1eso 99909 6L¥¥°0 S¥50°9 ad
gr0L'e 0SL8‘S 619¢‘s 000S°'€2 #668°6 0000°c¥ ¥8L6°ST 060%°C% B[[IoI8 %
800L‘S 0000°S¥ ST%0'9 000091 oL¥e'l geee’e #220°81 6060°c2 «III
0LEF'Y 00SL'2e S10Z'S 000S'¥2 00%¢’8 ££2€°91 696%'8 . LBLE'ST oIl
0STE’S 000S°0¢ ¥6LI‘T 000S°9¢ 26086 9999°6¢ 6€€T°L 8181'ce ol
0¥21°0 62221 08110 S6¥%9°0 L680°0 6562°0 LZ6€0 619L°0 IDL
Isa x Isa X Isa X 1sa X
I- 19810 ujred
nzery enbne) OyISLLIg (8 oIpsno)
SIMBA uB[ezo sdrenosnzy so[ons SOl SOpoJ,
updoeL, OjuLI0n edeydry,

‘SOpPBIPNJISS SO[ONS SO[

ap oouedIo D % £ HA ‘armze [9p UPIOBZIBISUTW ‘INJ, 8 $9jUSIPUOdSalIOd IBPUBISS SIUOLOBIASIP £ sorpsworg

‘0T O¥avNod

-120 -



=

CUADRO 11. Influencia del niimero de estracciones en la cantidad del S-SO, mineralizado (incu-
bacién a 25°C y 0,3 bares). Valores absolutos. ’

S-S0,

Semanas

Suelo incubacién A B Incremento
Irasi 3 14 15 +1
Irazi 6 17 22 +5
Trasi 9 21 26 +5
Quetzaltenango 3 12 14 + 2
Quetzaltenango 6 20 2 + 4
Quetzaltenango 9 23 30 + 7
Granada 3 15 16 +1
Granada 6 12 20 +8
Granada 9 11 25 +14
Patzite 3 17 19 + 2
Patzite 6 2 29 +5
Patzite 9 12 34 +12

A: Extracciones con agua fria en los tiempos de las incubaciones

B: Extracciones semanales.
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THE DIFFERENTIATION OF THE CAMBIC HORIZON OF
ANDEPTS FROM SPODIC HORIZON

Introduction

The B horizons of Andepts and the B
horizons of Spodosols are both dominated by
amorphous materials. The properties of these
horizons are used in the new Soil Taxonomy
(Soil Survey statf, 1972) in the definition of
the two taxa. The amorphous material in
Andepts is primarily an amorphous Al-Si com-
pound although it is usually associated with
significant amounts of stable organic matter.
The stability of this organic matter has been
attributed to the presence of an Al-C complex.
The amorphous material in Spodosols, on the
other hand, is primarily an Al-organic matter
complex, although the presence of an amor-
phous Al-Si component cannot be ruled out.
The properties of both kinds of materials have
been studied extensively but they have not
often been compared directly. This is largely
because good examples of Spodosols and of
Andepts can rarely be found in close geographic
association.

Similarities of amorphous materials in
Andepts and in spodic horizons and differences
between the two materials are listed in table 1.

sy KLAUS W. FLACH 1[

Both have high cation exchange capacity if
measured in a buffered system but the cation
exchange capacity is highly pH dependent. Both
have high water retentivity and high phosphate
fixing capacity, they are highly soluble in alkali,
they are largely x-ray amorphous and show a
low temperature (150° C.) endotherm and a
900° C. exotherm in differential thermal analy-
ses (DTA). Recent work has also shown that
both types of materials absorb flouride (Bra-
cewell, 1970). The two materials also differ in
important properties. Typically the amor-
phous material in Andepts has a low perma-
nent cation exchange capacity, contains little
exchangeable (KCl-extractable) Al and, even if
devoid of bases, does not have a pH (1:1 water)
significantly below 5.0. The amorphous mate-
rial in spodic horizons, on the other hand, has
relatively high permanent cation exchange capa-
city, contains large amounts of ex ble Al,
and its pH is commonly below 4.0. Is has also
been shown that sesquioxides can be extracted
from spodic horizons with sodium pyrophos-
phate (pH 10) (Bascomb, 1968; McKeague, 1971)

and that the cation exchange capacity of spodic

TABLE 1. Properties of amorphous materials in Andepts and Spodosols.

a. Common Properties

High cation exchange capacity
High phosphate fixing capacity
High fluoride adsorption capacity

X-ray amorphous

Low temperature DTA endotherm and

900° C exotherm

High solubility in alkali

b. Dissimilar properties

PH of highly leached soil
le Al (KC1 extractable)

in CEC on dithionite-citrate treatment increases

Solubility of Al and Fe in Na—
pyrophosphate (pH 10)

Andepts Spodosols
> 5.0 < 4.0
low
decreases
low high

1/ Head, Soil Survey Laboratory, Soil Conservation Service, U. S. Department of Agriculture, River-

side, California, USA.
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horizons decreases drastically on dithionite-
citrate treatment (Franzmeier, 1965). Bascomb
and McKeague thought that pyrophosphate
extraction (pH 10) removes those sesquioxides
that are complexed by organic matter and it
will be shown in this paper that pyrophosphate
(pH 10) removes little Fe and Al from most
Andepts. Franzmeier (1965) and Kawai (1969)
have shown that the cation exchange capacity
of Andepts increases rather than decreases on
dithionite-citrate treatment.

In general, separating Andepts from Spo-
dosols is not difficult. Spodosols tend to occur
on sandy, siliceous parent materials or, on
other parent materials in cool perhumid cli-
mates They tend to have a distinct morphology
with a striking light-colored A2 horizon over-
Lying the spodic horizon that usually has a
distinct color gradation from reddish to
yellowish colors within a few centimeters.
Andepts, on the other hand, tend to occur in
warmer climates, on basic parent materials,
usually volcanic ash, and they lack distinct co-
lor gradation. Separating the two kinds of soils
becomes difficult, however, if a soil formed in
volcanic ash in a cool, wet climate or in a
warmer perhumid climate. In this paper soils
in two of these tension zones are examined.
One of these tension zones is in southeastern
Alaska and the other one in high rainfall areas
of the island of Hawali.

In Alaska soils having the morphology of
Spodosols and soils having the morphology of
Andepts oocur associated with one another in
a reasonably well defined pattern. The soils
with Spodosol morphology are largely restricted
to areas of conifer vegetation while Andepts
tend to occur under shrubs and grasses. In a
few places where it can be demostrated that
forest vegetation is intruding upon grassland,
soils with Spodosol and with Andept morpho-
logy may be intimately associated.

In Hawall, soils with light-colored “A2
horizons” occur but the “horizons” have been
shown to consist of tropospherically derived
quartz (Jackson, 1971). Spodosols, however,
have been recognized in Hawaii at high eleva-

tions in extremely high rainfall areas. These -

soils have not yet been studied in detail. They
are rather inaccessible and they are only impor-
tant as watersheds. It will be shown in this
paper however, that hydrandepts, the most
intensely weathered Andepts, have several
properties in common with Spodosols. These
soil occur in high rainfall areas at low and
intermediate elevation. Where they occur under
relatively moderate precipitation and on gentle
slopes they are used for sugar cane but in areas
of very high rainfall and mountainous topogra-
phy they are used only for forestry.

METHODS

The pedons included in this study have
been sampled as part of various projects
between 1961 and 1967. At that time standard
analyses were made on all horizons. In tables 2
through 6 the methods used in these analyses
are identified by code. The methods are descri-
bed in detail in Soil Survey Investigations
Report No. 1, revised soil survey Laboratory
Staff, 1972. Although the methods are not
always identical they are sufficiently similar
thm::l valid comparisons among the soils can be

e.

Selected horizons were analyzed as part of
this study by the following methods:

a. Loss of cation exchange capacity on ‘“free
iron” removal:

The cation exchange capacity of 5
grams of soil was determined by the NaQAc
method (pH 8.2) (5A2a) in 90 ml centrifuge
tube. Washing was repeated and small
amounts of NaOH were added as necessary
until the supernatant NaOAc solution had
a stable pH of 8.2. Following replacement
of exchangeable sodium with 1N NH,OAc
the soils were shaken overnight at room
temperature (approximately 25° C.) in a
1 M sodium citrate solution to which 2 g.
sodium dithionite had been added. After
centrifugation the supernatant solution was
decanted and iron and aluminum was deter-
mined by atomic absorption spectrophoto-
metry (6C2b, 6G7a). The soils were then
resaturated with NaOAc using the same
precautions as described before and the
cation exchange capacity was redetermined
by standard procedures.

b. Pyrophosphate (pH 10) extractable Fe and
Al were determined by Bascomb’s (1968)
method except that 4 g. of soil and 200 ml
of extracting solution were used. Fe and Al
were again determined by atomic absorp-
tion spectrophotometry (6C5a, 6G5a).

c. Dithionite-citrate extraction of Fe and Al
Fe and Al were extracted by shaking
overnight at room temperature and Fe and
Al were determined by atomic absortion
spectrophotometry (6C2b, 6G7a).

This method removes the same amount of
Fe as extraction in hot (90° C.) dithionite-
citrate for 20 minutes as described by Me
hra and Jackson (1960). It removes similar
and small amounts of Al in soils in which
only small amounts of pyrophosphate
extractable Al are present and it removes
considerably smaller amounts of Al than
hot extraction in soils (mostly Spodosols
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and Hydrandepts) that contain significant
amounts of Na-pyrophosphate soluble Al.
For these soils Al determined by the two
methods is related as follows:

Pct. Al (hot extract) — pct. Al (room
temperature extract) = 4.86 x pct.
%mp%%sp;hate extractable Al — 2.59
(r = 0.78).

DISCUSSION OF DATA

The differences between the two groups of
soils and soils presenting classification problems
are illustrated on the basis of five pedons. Two
of these pedons are cleary within the concepts
of Andepts and Spodosols as defined now. The
Andept is a Hydric Dystrandept from Hawaii,
the Spodosol is a Typiz Cryohumod formed on a
parent material other than volcanic ash from
Alaska. The other three soils are a Spodosol
from Alaska that formed in young volcanic ash,
a soil from Kodiak Island, Alaska, having the
morphology of an Andepts, but having chemical
properties of a Spodosol, and a Hydrandept
from Hawail having at least some of the
chemical properties of a Spodosol. Selected
horizons of 12 other pedons of Andepts and
Spodosols from Hawaii, Alaska, Washington,
Idaho, and California have been studied by the
same methods. The results are similar to the
ic;lnes tl:hported and are therefore not described

detail.

The example of a Spodosol not formed on
volcanic ash, a Cryohumod (Table 2), was for-
med under coniferous vegetation in an area of
extremely high precipitation and low mean
annual temperature near Cordova in southeas-
tern Alaska. Although the site is near sea levels
the tongues of several glaciers extend to the
same elevation within about 10 km of the site.
The parent material is loess that may have
contained some volcanic ash. The soil has the
clasgical 02, A2, B, and C horizon sequence
whereby colors in the B2 horizon change from
reddish black (10R 2/1) in the B12 horizon to
dark reddish brown (5YR 3/3) in the B3 hori-
zon, and dark grayish brown (2.5Y 4/2) in the
C horizon. This range in colors occurs within
more than 50 cm in depth. The chemical
properties of this soil are equally striking. It
contains more than 20 percent organic carbon
and more than 6 percent dithionite-extractable
iron in the B21 horizon, both falling off abruptly
with depth. Almost all of the “free” iron and
aluminum in the upper part of the spodic hori-
zon are also extractable by sodium pyrophos-
phate and treatment with sodium dithionite-
citrafte reduces the cation exchange capacity by
90 percent from 124 to 13 meq/100 g. Like
Andepts, this soil has extremely low bulk
density and very high water retentivity. In fact
the soil meets all the diagnostic criteria of an

Andept in the B horizon except that the horizon
also meets the requirements of a spodic hori
zon.

The example of an Andept (Table 3) is a
Hydric Dystrandept from the footslopes of
Mauna Kea from the island of Hawaii in
Hawaii. The climate is considerably warmer
than that for the soil in Alaska, the mean
annual temperature being about 22° C; it is also
considerably less humid, the mean annual preci-

. pitation being about 1,750 mm. Due to the

higher temperature, the difference in effective
precipitation, compared to the soil in M:?ka.
is even larger. The parent material is basic
volcanic ash. The soil is quite different from the
Spodosol, colors are nearly constant with
depth and “free” iron increases slightly with
depth. Sodium dithionite-citrate removes more
Al than in other Andepts we studied. Perhaps
this reflects transitional properties towards
Hydrandepts. Like the Spodosol this soil has
high water retentivity and, although no bulk
densities are available for this particular pro-
file, data from associated soils suggest that the

‘bulk density is near 0.3 g/cc. There are also

other pronounced differences to Spodosols in
chemical properties. Although the base satura-
tion is low, pH is near neutrality and there are
only traces of exchangeable (KCl-extractable)
Al. Almot none of the Fe or Al are extractable
by pyrophosphate and cation exchange capacity
increases on dithionite-citrate treatment. In the
B2 horizon the increase is 37 percent.

The opportunity of study a strongly develo-
ped Spodosol, a Cryic Placohumod, that had
formed in volcanic ash was presented by a
pedon located on Kruzof Island in southeastern
Alaska (Table 4). Mt. Edgecomb on this island
erupted about 8,000 years ago and covered the
small island with a thick mantle of volcanic
ash. The soil formed under a veyetation of
Sitka spruce and hemlock in a cool, perhumid
climte. The upper part o fthe profile has pro-
perties of a Spodosol, an A2 horizon, a black
B21h horizon, a yellowish red (5Y 5/6) B22h
horizon, and a weakly induranted, thin, and
convoluted placic (ortstein) horizon followed
by B3 and C horizons consisting of weathered,
thixotropic pumic saprolite. Like the soils
discussed before, this soil has very low bulk
density, very high water retentivity and very
high cation exchange capacity. Spodic proper-
ties in the B2 horizon are reflected by the low
pH, the high KCl-extractable Al and the extreme
loss of cation exchange capacity on dithionite-
citrate treatmen. The distribution of dithionite-
citrate extractable Fe is peculiar. Apparently,
the placic horizon impeded water movement
sufficiently to create reducing conditions in the
upper two subhorizons of the spodic horizon
resulting in the almost complete loss of “free”

~-129 -



iron. The iron accumulated in the placic
horizon but it is apparently sufficiently crys-
talline to resist dissolution by pyrophosphate.
Al, however, shows a more regular distribution
in the spodic horizon and is highly soluble in
pyrophosphate. While the B2 horizon loses
almost all of its the cation exchange capacity on
dithionite-citrate treatment, the loss becomes
smaller with depth turning into a gain in the
B3 and C horizons. This, and the small amount
of pyrophosphate-extractable Fe and Al, the rela-
tively high pH at nearly zero base saturation,
and the near absence of exchangeable (KCI-
extractable) Al in these horizons reflect the
properties of an amorphous material similar to
that of Andepts.

In the soils discussed so far morphology as
seen in the field was a good clue tho chemical
and physical properties of the soil. This is not
true for the next soil sample on Kodiak Island,
Alaska (Table 5). Soil scientists in the field
considered this soil a Cryandept. It lacks any
evidence of an eluvial horizon and, while some
horizons are reddish brown, color does not
change systematically with depth. The soil for-
med in volcanic ash of unknown age under
shrub vegetation. There is no settlement within
100 km of this site and the climatic data are
therefore approximate. Although this soil has
all the chemical and physical properties of an
Andept, it is also in its chemical properties
indistinguishable from a Spodosol. The pH is
near and below 4.0, there are large amounts of
exchangeable (KCl-extractable) Al, and almost
all of the “free” iron and aluminum js also
extractable by sodium pyrophosphate. The
cation exchange capacity is drastically reduced
by the dithionite-citrate treatment. “Spodic”
properties are less pronounced in the C2 hori-
zon but they are also weakly expressed in the C
horizon of the two Spodosols in this study.

The last soil (Table 6) is a Typic Hidran-
dept, again from the island of Hawaii. It is at
a slightly higher elevation than the Hydric
Dystrandept, it receives more precipitation and
temperatures are slightly cooler. But it formed
on the same parent material and under a simi-
lar vegetation. In most physical properties this
soil is similar to the Hydric Dystrandept but it
hardens irreversibly upon drying. In its chemi-
cal properties it resembles the Dystrandept
in having a pH above 5.0 and in being essentially
devoid of exchangeable (KCIl extractable) alu-
minum. It differs from the Hydric Dystrandept
in losing rather than gaining cation exchange
capacity on dithionite-citrate treatment and in
having considerable amounts of sodium pyro-
phosphate extractable Fe and Al. It also has
(Table 7) less NaOH extractable Al and Fe and
some investigators would therefore consider it

tu contain less “allophane”.

To show the soil in perspective selected
propertes of the B horizons of soil sampled at
difterent elevations on the east slope 01 Mauna
Kea on Hawaii are shown in Tabte 7. The sous
are arranged 1n oraer of increasing raintall. ail
soils formed on volcanic ash of similar age.
This table shows that the Dystrandepts and
the Hydric Dystrandepts are similar in most of
the properties listed. The two Hydrandepts
have less NaOH extractable Al and Si and a
narrower silica-aluminum ratio, they contain
more dithionite-citrate extractable Fe and Al
and they contain much more Fe and Al that can
be extracted by sodium pyrophosphate. Dithio-
nite-citrate treatment reduces their cation
exchange capacity instead of increasing it as in
the other Andepts.

Taxonomic Considerations

While most Spodosols can be distinguished
from Andepts on the basis of their morpholo-
gical criteria, the evidence presented in this
paper suggests that some ash derived soils
having a morphology similar to that of Andepts
have an exchange complex that has many of the
properties of that of spodic horizons. Some of
the criteria used in this paper, notably the
change in cation exchange capacity on dithio-
nite-citrate extraction, are of questionable prac-
tical significance. Others, however, notably the
presence or absence Of exchangeable (KCl-
extractable) aluminum are of great practical
significance as exchangeable aluminum is toxic
t{c many important crops.

Presently Spodosols are separated from
Andepts on the basis of chemical criteria in
conjunction with morphological criteria. These
criteria seemed to yield a grouping of soils that
was desirable because it was consistent with
past experience on the use and management of
these soils. The information presented here
suggests that a separation weighted more
heavily by chemical criteria may be more appro-
priate. We do not know yet whether soils simi-
lar to the “Dystric Cryandept” in Alaska are
extensive enough so that their missclassifica-
tion presents a serious practical problem. Only
few soils at such extreme latitudes are used
intensively. A similar problem may, however,
exist at higher elevation in low latitudes. It
would probably be desirable to retain Hydran-
depts as a Great Group of the suborder
Andepts although they do have some of the
chemical properties of Spodosols. Although the
classification of Hydrandepts does not now
present a problem in Hawaii, soils with proper-
ties transitional between the Hydrandepts and
the Dystric Cryandepts of this study may be
ggsive elsewhere and may have to be recog-
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TABLE: 2. Typic Cryohumod, medial.

Location: 30 m north of cabin on McKinley
Lake Trail, about 35.4 km east of Cordova,

Physiographic position: Hilly upland, about
m elevation. Topography: Northwest-
fa::!ng 18 percent slope. Drainage: Modera-
tely well drained. Vegetation: Hemiock
(Tsuga heterophylla) and Sitka spruce
(Picea sitchensis) forest. Parent material:
Loess over weathered metamorphic rock or

glacial till

Climate: Mean annual temperature: 1.9° C;
mean annual precipitation: 3690 mm.

01 10-8 cm, undecomposed forest litter.

02 8-0 cm, dark reddish brown (5YR 2/2)
mat of well decomposed organic matter;
many roots; mycelia; abrupt smooth
boundary.

A2 0-5 cm, dark gray (10YR 4/1) silt loam;
weak very thin platy structure; friable,
slightly sticky and plastic; many roots;
abrupt irregular boundary.

B21h 5-15 cm, reddish black (10R 2/1) silt

loam, patches of very dusky red (2.5YR

2/2); moderate very fine granular struc-

ture; slightly brittle in place but very

friable when disturbed, smeary when

rubbed; sticky, plastlc, many roots;
boundary.

B22ir 15-30 cm, very dusky red (25YR (2/2)
gilt loam, patches and streaks of dark
reddish brown (5YR 3/4); weak fine
subangular blocky structure; smeary
when rubbed; sticky, plastic; roots
common; abrupt wavy boundary.

B31  30-53 cm, dark reddish brown (5YR 3/)
and dark brown (7.5YR 3/2) silt loam,
about 10 percent gravel, patches of
grayish brown (10YR 5/2); weak very
thin platy structure, breaking to weak
very fine su blocky; smeary
when rubbed; sticky, plastic; roots
common; abrupt wavy boundary.

IIB32 53-74 cm, dark reddish brown (5YR 3/4)
gravelly silt loam, patches of yellowish
brown (10YR 5/4); weak fine suban-
gular blocky structure; coatings of very
dusky red (25YR 2/2) on peds and
pebles, and in old root channels; smeary
when rubbed; sticky, plastic; few roots;
. gradual boundary.

IIC  74-100 cm, dark grayish brown (2.5Y 4/2)
very gravelly silt loam; coatings of very
dusky red (2.5YR 2/2) on some pebbles
and peds; weak fine subangular blocky
structure; firm in place, but friable
when disturbed; smeary when rubbed;
sticky, plastic; no roots.

abrupt 1rregu1ar
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TABLE 3. Hydric Dystrandept, thixotropic, isohyperthermic.

Location: Island of Hawaii, Hawali County,
Hawaii. About 3.2 km southeast of the town
of Paauhau which is 1.6 km southeast

of Honokaa.
Vegetation: Sugarcane. Climate: Average annual

precipitation is 150 to 200 cm. The mean

faces on ped surfaces; in places there
are dark red (105YR 3/64/6) hard
fragments, apparently cinder fragments;

thehorimnisdisoontinuousandoocurs
in about 2/3 of the excavation wall;

gradual wavy boundary.

annual temperature is 22.2° C, the mean B22 71-86 cm, dark brown (10YR 3/3) silty
January temperature 20.6° C, and the mean clay loam; strong fine and very fine
July temperature 23.3° C. Parent material subangular blocky structure; friable,
Volicanic ash. slightly siticky, plastic; few roots; few
pores; smooth pressure faces on
Topography: Low windward slopes of Mauna all ped surfaces; when the B21 horizon
Kea. is missing the B22 extends upward to
about 55 anandgradesgraduauy into
Elevation: 210 m. the B1 horizon; gradual wavy
AP ity Clay Toam; weak medium sutan
ty clay loam; medium suban- B23 86-120 cm, dark brown (10YR 3/3) silty
gular blocky structure; friable, sticky, clay loam; moderate very fine and fine
plastic; common roots; few very fine subangular blocky structure; friable,
pores; abrupt smooth boundary. slightly sticky, plastic; few roots; few
very fine pores; ped surfaces show
Bl 25-46 cm, dark yellowish brown (10YR weak pressure orientation; abrupt wavy
3/4) silty clay loam, dark yellowish boundary.
brown (10YR 3/44/4) when crushed;
weak fine medium sul B24 120-145 cm, dark reddish brown (7.5YR
blocky structure; friable, slightly sticky, to 5YR 3/2) silty clay loam; moderate
plastic; common roots; common very fine and very fine subangular blocky
fine and medium pores; clear irregular structure; friable, slightly sticky, plastic;
boundary. few roots few very fine pores; ped
surfaces show weak pressure orienta-
B21 46-71 cm, dark brown (10YR 3/3) silty tion; abrupt wavy boundary.
clay loam; strong fine and very {fine R 145 cm, slightly weathered basalt; degree
subangular blocky structure; firm, of weathering seems to decrease sharply
sticky, plastic; common roots; few fine with depth.
pores; continuous smooth pressure
bAla 6G1d | Pyrqphos- [ithionite- CEC(NaOAc,pH B.2) | _Watar contet | Cation' Exchy oH__| Buse ssturstion
ot Omeeic | &M ooy phate extr. x:itr;t‘e’hﬁer i 4Ble] 432 _5%!6!: “f: " 8Cle g
Werzen | corbon 6c5a| 6GSaSXiragts /3| 15 of
(e ik v | 0 0| i e [ e | e o] s |2 e
[ Pﬂ»—-ﬂ'—""d'—* meq/100 g Pet. Pet. Pet. 100 et | e
Ap 5.37 <0.1}9.7 -] 0.9 10.i 3.5]69.9] 79.2.] +9 36.4 mL"-éfo 5.8 33
25-46 | B1 b, 36| 10.6 40.8 .7} 6.4 ] 22
-2 | B2 |36 0.2 | 0.5| 10.4 3.b]63.8 100.8 | +37 36.8 s1.7| 6.V &2
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N20-145 | B24 | 1.22 ;q 36.1 2.6 6.5| 22
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TABLE 4. Cryic Placohumod, thixotropic.

Location: Kruzof Island, Alaska. Physiographic
posi137 tion: Hilly uplands, elevation about
m.

Topography: Southeast-facing, smooth 10 per-
cent siope. Drainage: Well drained. Vegeta-
tion: Hemiock (Tsuga heterophylla) and
Sitka spruce (Picea sitchensis) forest,
logged. Parent Material: Volcanic cinders,
deposited about 8,000 years B. P. Climate:
Mean annual temperature 6.4° C. Mean
annual precipitation 2450 mm.

25-8 cm, reddish black (10R 2/1) parti-
ally decomposed forest litter; thin ash
}iaryenses; many roots; abrupt wavy boun-

01

8-0 cm, reddish black (10R 2/1) and very
dusky red (10R 2/2) muck; many roots;
abrupt wavy boundary.

0-5 cm, gray (10YR §/1) very fine sandy
loam; very weak thin plates breaking to
very fine subangular blocks; very friable
(moist), nonsticky and nonplastic
(wet); few roots; yery thin layer of
reddish yellow (7.5YR 6/6) silty volcanic
ash at top of horizon; 4 percent porous
gravel by volume; abrupt irregular

5-8 cm, very dark gray (10YR 3/1) and
dark grayish brown (10YR 4/2) silt
loam; weak fine subangular blocky
structure; friable (moist), thixotropic
(wet); few roots; 3 percent porous
gravel by volume; abrupt broken boun-

B2lh 820 cm, black (5YR 2/1) mucky silt
loam; weak coarse prismatic structure
with thin shiny coatings on peds; thixo-
tropic (wet); few roots; 5 percent
porous gravel by volume; abrupt irregu-

lar boundary, with some narrow tongues
extending to 81 cm.

20-30 cm, yellowish red (5YR 5/6) sandy
loam; weak coarse prismatic structure,
whit dark reddish brown (5YR 3/4)
coatings on peds; few vertical cracks
coated with dark reddish brown (2.5YR
2/4) .and black (N 2/); thixotropic
(wet); no roots; few firm (moist) gray
patches at base of horizon; 1 percent
gravel by volume; abrupt broken boun-

B22h

B23irm 30-33 cm, dark reddish brown (2.5YR
3/4) silt loam; moderate fine to medium
angular blocky structure; interiors of
peds, which are weathered pumice
fragments, are red (2.5YR 4/6); irregu-
lar seams of dark reddish brown (2.5YR
2/4); firm to very firm (moist), thixo
tropic (wet); no roots; horizon is
roughly horizontal, but is convoluted.

33-56 cm, strong brown (7.5YR 5/6)
and yellowish red (5YR 4/6) silt loam,;
massive, but the soil consists of highly
.weathered pumice particles with yellow
(10YR 7/8) interiors that make up about.
30 percent of the volume of the horizon;
irregular dark reddish brown (2.5YR
3/4) streaks; thixotropic (wet); no
roots; gradual boundary.

56-91 cm, same as horizon above, excepl
that yellow pumice interiors make up

about 50 percent of the volume of the
horizon.

91-190 cm, same as above, but sampled
separately.

190-230 cm, yellow (10YR 7/8) slightly
weathered pumice of fine gravel size.

B31

— ==
GALS (6014 Pyrophos- Pithionite- NaOAc ,pH 8.2) | bALD | Wates content 8::1::‘5?" o4 | Base satwration
Syt Orgame phate extr.] citrate SA2e 8ot | 4Blc| 4B2 == ecip
(cn) Hecizen | covn :c: 6C5a | GosafEtIa able pefor ‘“dL:xm ;;;!1 /3 15 SA3a | 5A6a o h%:on o
A:*‘.""‘ Fe A sf-f" Gﬂ. ;?.: ;7;3:: " bar | bar | bar | Sum OAd ::::
Mo fmew/100 gt Pt ) et — /100 a bt | et | meario0g Pet.
258 [2)8 50.69 ] 2.8 e . s oL.% 137.3] 3.6 | 1€
8-0 o2 49.03 :.h 0.3 o.é Tk 11{32 zg 12
0-5 | a2 5.11 .0 0.3 c.86 1.0 . .
-8 | A3 6.86| 8.5 0.2 1%.2 35.9] k.0 1
8-20 | B2an 08.12 | 15.0 0.6 | 2.2 ] 1.1 |1.5] 88.5] 7.2]-92 |0.37 30.0 92.8J k.2 | 1
20-30 | B22n  [17.28 ] 10.9]) 0.2 | 2.0 | 0.4 | 3:8 |134.6] 59.3] =56 | 0.30 36,4 107.2] 4.5 1
30-33 | B23irm[11.67 | 2.0] 3.6 | 2.0 |10.9 [ 3.1 |rok.5] 72.8] =30 | 0.37 32.6 76.2} 5.0 1
33-56 | B31 h.26] o.4 3.b | 1.5 56.5|61.6] +9 |o.2u aaé.l{ !;:g ;3 g
A | B2 3.11] 0.3 3.0 18. . A
91-190| B33 2.75| o.k]o.1 | 0.5 2.71 | 1.8] s8.2] 63.7] +20 | 0.27 17.8 33.1] 5.6 | 1
190-239] ¢ 0.83] o.s} 0.1 ] 0.2] 0.9} 0.3]19.7] 20.5]+ 4 8.9 13.6} 6.5 9
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TABLE 5. Dystric Cryandept, thixotropic.

Location: North side of Kaiugnak Bay, Kodiak Allb 16-28 cm, very dark brown (10YR 2/2)
Island, Alaska. Physiographic position: silt loam, streaks and patches of dark
Hilly uplands at about 100 m elevation brown (10YR 3/2); weak very thin
Topography: 17 percent south-facing slope. platy structure; thixotropic (wet); roots
Drainage: Well drained. Vegetation: Alder common; tubular pores; abrupt
(Alnus crispa), grasses, shrubs, and fern smooth boundary.

Parent material: Volcanic ash over glacial

till. Climate: Mean annual temperature Al2b 28-38 cm, dark reddish brown (5YR

approximately 5° C. Mean annual precipita- 3/3) silt loam; weak very thin platy

tion approximately 1600 mm. structure; thixotropic (wet); few roots;
clear smooth boundary

01 22-12 cm, dark reddish brown (5YR 2/2)

partially decomposed organic materials; Cci 38-50 cm, dark brown (10YR 3/3) silt
many roots; abrupt smooth boundary. loam; weak very thin platy
thixotropic (wet); few roots; clear

02 12-0 cm, black (5YR 2/1) silt loam; weak smooth boundary.

very fine granular structure; very friable;

thixotropic (wet); many roots; clear C2 50-66 cm, dark reddish brown (5YR 3/4)

smooth boundary. fine silt loam; weak very thin platy
structure; thixotropic (wet); sticky,

All 06 cm, dark reddish brown (5YR 2/2) plastic tew roots; abrupt smooth boun-

silt loam; weak very thin platy stiruc dary.

ture; thixotropic (wet); roots common;

clear smooth boundary. IIC3 6683 cm, dark olive gray (5Y 3/2)
gravelly sandy loam; structureless; very

Al2  6-16 cm, dark reddish brown (5YR 3/2) friable; no roots.

silt loam; very weak very thin platy
structure; thixotropic (wet); roots
common; fine tubular pores; clea:
smooth boundary.
—— o ———
6156614 | Pyrophos- Pithionite- CEC(NaOAc,pH 8.2) [IALD | Weter conwmt [CatIon Bwch] on [Base sawradon
(.".) ord aft ".:ﬁ 4slc| 4n2 Si;a.:;x. oCI® | e
em Herizen /3 | V3] 15 Sawr NH,OAd (:})
g::;ﬁbm“r bar | ber lmmou:: ]
_meg?100 g | ba r. | mee/100g | Par
2212 | @ . . FLY. I 119.7] 3.8 | 10
12-0 02 3.51| 19.5 | 1.6 | 1.4 | 222 029 82.9 1ns5.5{3.5| 2
.73 8.415.3 132 15,7)1281]8.,6]13.0/-8s 10 1.1 Ta.3] k0| 1
6-16 | A12 po.h9| S.1 2] 0.ko 32.4 ST.M| B2 | 1
16-28 | av | 8.71| L.7|2.5 | 2.9 ] 3.5 ] 2.5 | 63.5| 19.9]| -69 | 0.28 24.6 k68| 5.3 | 2
7] %2153 3.6 166 !581866]288]- 0.21 k.7 88.8] 4.2 | 1

385 | c1 9.28| 2.2| .0 0.50 2h,5 58.0| 4.6 | 1

50-66 | c2 9.48| o.M|2.4 2.7 | 5.0 3.4 ] 76.8] 15.7] -2 | 0.3k 33.1 628 5.7 | 2

| 66-83 | 1103 | 0.65] O, 0.8 1.03 k.1 7.2]15.21 3

-134 -



TABLE 6. Typic Hydrandept, thixotropic, isothermic.
Location:

Island of Hawaii, Hawaii County
Hawall. Southeast 3.2 km on Highway 19
from junction of Highway 19 and Highway

patches of dull smooth coatings on
surfaces; abrupt smooth boundary. ped

-138-

240 to Paauhau Sugar Plantation road, then B22 36-51 cm, dark brown (10YR 3/3) silty
south to airstrip, then right for 0.16 km, clay loam; moderate medium, fine and
then left (uphill) to cane field boundary, very fine subangular blocky structure;
and then 45 m south from cane field boun- friable (moist), sticky and thixotropic
dary into the pasture. (wet); many roots; common medium
and many fine and very fine pores; few
Physiographic position: Footslopes of Mauna patches of dull smooth coatings on ped
Kea Mountain, 660 m elevation. Topography: surfaces; abrupt smooth boundary.
Rolling to hilly, windward slope. Drainage:
Well drained; slow runoff; moderately rapid B23 51-63 cm, dark brown (10YR 3/3) silty
permeability. Vegetation: Pangola (Digita- clay loam; strong coarse and medium
ria decumbens), glenwoodgrass (Sacciolep- breaking to strong fine and very fine
sis contracta), kikuyu (Penmiseteum clan- subangular blocks; friable (moist),
destinum), joll (Stachytarpheta cayannen- sticky and thixotropic (wet); many
sis), hilograss (Paspalum conjugatum), roots; many fine and very fine pores;
guava (Psidium guayava), ohia (Metroside- few to common patches of dull smooth
ros collina), amaumau fern (Sadleria coatings on ped surfaces; abrupt smooth
cyatheoides), and tree fern (Cibotium sp.). boundary.
Parent material: Volcanic ash. Climate:
Mean amnual temperature 21° C. Mean B24 63-71 cm, dark brown (7.5YR 3/3) silty
annual precipitation: 3500 mm. Remarks: clay loam; strong coarse and medium
All horizons harden irreversibly upon breaking to strong fine and very fine
drying, textures are apparent field textures. su blocks; friable (moist),
, sticky and thixotropic (wet); many
Colors are for moist soil unless other- roots; few coarse and medium and many
wise indicated. fine and very fine pores; few to common
patches of dull smooth coatings on ped
Ap 0-18 cm, dark brown (7.5YR 3/2) silty surfaces; abrupt wavy boundary.
clay loam; strong medium and fine
granular structure; friable (moist), B25 7181 cm, very dark grayish brown
sticky and plastic (wet); many roots; (10YR 3/2) silty clay loam; strong coarse
many pores; abrupt wavy boundary. and medium breaking to strong fine and
very fine subangular blocks; friable
B21 18-36 cm, dark brown (7.5YR 3/4) silty (moist) (some peds are firm), sticky
clay loam; moderate medium and and thixotropic (wet); many roots; few
very fine sul blocky structure; coarse and medium and many fine and
friable (moist), sticky and thixotropic very fine pores; common patches of dull
(wet); many roots; common medium smooth coatings on ped surfaces; abrupt
and many fine and very fine pores; few wavy boundary.
T GAIL [6G1 4] Pyrophos Pithionite. CEC(NSOAC,pH 8.2) " Tcation xcn |_pH_|8s i
o g~ thionite~ » . ! Bulk ater content ¢ se ¢
[ oowc [ycy [Phate extr.| citrate e -2?3:- ‘:'"" olcy " -.si‘l!’-.“":’:‘- Cla sci
(em) | Horiaon [ cosen ﬁgi“ 6;2: 622. g;% %g;,‘:‘ extrd extr hlnse-:‘:;: ::: hl‘s, OAc ;\- H20 % o
. _Fe | A1 p/o-c u/o-C 1:5 | Pe
Rl PMVI0) gl Pt e G Pt ) mea‘l100 ¢ | Pt gec 1 Pt | P mee/ 100g
“0-18 | Ap 11.74 0.5 |12.8 .3] 1k.0| 5.6] 87.2] 3i.1| -€k [0.52 101.91 53.1 S | 2k
18-36 | 322 6.59 0.6 L.k 0.33 154.5] 33.7 5.2 | &
0.3 1 591 29131r.51 7.203ab.4]1 70,2} -39 10.30 166.9] 39,3 s.% 3
51 B23 8.4d 0.2 12.3 0.30 196.0] 29.9 1s. 1
63-71 | B2h 7.84 0.1 1.6 0.27 193.9| 25.3 5.5| 6
- _B2S 1.0l tr. 9.0 0,30 187.51 24.3 5.6 3
81-86 | 1IB26 | 5.1X 12.2 0.27 165.8] 23.0 5.7 ] 3
99-115 [ TvB28 | k.93 tr. 16.6 0.2k 21.1| 2.2 ss| s




IIB26 81-86 cm, dark reddish brown (2.5YR

3/4) silty clay loam; strong, medium,
fine and very fine subangular blocky
structure; slightly sticky and thixotropic
(wet); many roots; common coarse and
medium and many fine and very fine
pores; common firm and very firm
rock-like volcanic ash fragments; ped
surfaces have translucent gelatinous
appearance; abrupt smooth boundary.

I1IB27 86-99 cm, dark brown (10YR 3/3) silty

clay loam; moderate medium and fine
prisms breaking to strong (few pockets
of moderate) fine and very fine sub-
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angular blocks; friable (moist), sticky
and thixotropic (wet); many fine roots;
many fine and very fine pores; common
patches of dull smooth coatings on ped
surfaces; abrupt smooth boundary.

IVB28 99-115 cm, dark brown (7.5YR 3/4) and

yellowish red (5YR 3/6) silty clay
loam; moderate medium and fine prisms
breaking to strong fine and very fine
r blocks; friable (moist),
sticky eand thixotropic (wet); many
roots; common medium and many fine
and very fine pores; ped surfaces have
translucent gelatinous appearance.
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