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RESUMEN

El estudio se realiz6 en suelos Andicos derivados de cenizas volcanica, en el
departamento del Cauca, corregimiento de Cajibio en la finca los Naranjos, para evaluar
las propiedades fisicas y quimicas de suelos cafeteros y estimar su incidencia en los
procesos de especiacion y movilidad de cobre, a partir de metodologias de extraccion
secuencial de Tessier y BCR, y la utilizacion de columnas de suelo sin disturbar, para
entender el comportamiento del metal en el perfil del suelo. Se recolectaron muestras de
cuatro parcelas de suelo y se analizaron sus propiedades fisicas, quimicas y el estado
de fertilidad de los suelos.

En la metodologia de Tessier la fraccion mas abundante del metal en las cuatro parcelas
corresponde al cobre unido a la MO en el rango entre 67.89% y 83.80%; las menores
fracciones de Cu corresponden al Cu-intercambiable y Cu-Carbonatos con valores en
rangos entre 1.43% y 3.66%, 1.95% y 3.27% respectivamente. Un comportamiento
similar se obtuvo mediante la metodologia BCR con Cu-MO como fraccion mas
abundante (74.26% - 86.69%) y la fraccién con menor aporte Cu-Intercambiable (1.84%
- 3.97%). Con lo cual estamos en presencia de niveles de toxicidad bajos respecto al Cu.
Las parcelas estudiadas mostraron diferencias significativas con respecto al Factor de
Movilidad: 6.90, 6.36, 4.56 y 2.74, concordante con los porcentajes de materia organica
correspondientes a cada parcela: 15.63, 16.13, 17.83, 19.57.

Los porcentajes de recuperacion para las extracciones secuenciales de Tessier se
encontraron en el rango entre 84.38% y 87.45%, mientras que la metodologia BCR se
encontraron en el rango de 86.78% y 98.33%; lo cual esta asociado al nimero de
fracciones manejadas en cada metodologia.

La distribucion vertical del cobre en las columnas de suelo sin disturbar, mostro
porcentajes de acumulacion de cobre del 50% en los primeros 10 cm del perfil del suelo
y del 90% de la cantidad aplicada a los 20 cm de profundidad. Estos resultados confirman
la gran incidencia de las propiedades del suelo para amortiguar, retener e inmovilizar el
cobre proveniente de agroquimicos empleados en la agricultura cafetera.

Palabras clave: BCR, cobre, columnas de suelo, especiacion quimica, factor de
movilidad, materia organica, suelos andicos, Tessier.



1. INTRODUCCION

El cobre es un elemento esencial para las plantas que se libera por intemperismo de las
rocas y minerales del suelo y de la erosién de los materiales constituyentes minerales
originales del suelo.

Las rocas igneas contienen la mayor concentracion promedio de cobre (55 mg/Kg)
seguidas por las rocas sedimentarias (5 a 45 mg/Kg). La presencia de cobre en el suelo
puede estar relacionada con la descomposicibn y oxidaciébn de estas rocas
(meteorizacién). También se encuentran pequefias cantidades de Cu disueltas en
ecosistemas acuaticos provenientes de procesos naturales.

El cobre es uno de los metales pesados més téxicos para los organismos vivos, tales
como las algas y microorganismos del suelo. Altas concentraciones de cobre ocasionan
riesgo de contaminacién a fuentes hidricas, incluso a sedimentos de rio por efecto de la
erosion inducida en suelos contaminados, dando como resultado posibles problemas
ambientales?.

El pH es una de las variables quimicas de los suelos que afectan notablemente la
movilidad de los metales. Los suelos agricolas pueden sufrir cambios de pH sustanciales
bajo la accion de los abonos o enmiendas calcéreas utilizadas para corregir el pH en
suelos acidos. Aunque el cobre es facilmente soluble en suelos acidos, su solubilidad
depende también del tipo, contenido y naturaleza de coloides presentes en los suelos.
Ademas, la presencia de otros cationes como el Ca?*, Mg?*, K*, Na*, H*, AP*, Fe®"y Mn?*
aumenta la competencia del cobre por los sitios de cambio debido a procesos de
absorcion?.

La concentracion total de un metal en el suelo puede no ser significativa en términos de
seguridad medioambiental y disponibilidad para las plantas, y sin embargo, causar
efectos nocivos en ambos aspectos. Por lo tanto, para conocer el comportamiento de un
metal en los suelos y dar evidencias para orientar a la prevencion de potenciales riesgos
toxicos se requiere la evaluacién de la disponibilidad y movilidad, puesto que la toxicidad
depende de la concentracion, movilidad y reactividad con otros componentes del
ecosistema como el suelo, las plantas, los animales, el aire entre otros 22,

El Ministerio de medio ambiente y desarrollo territorial de nuestro pais, esta interesado
en reglamentar y poder tomar decisiones en cuanto a contaminacion del suelo se refiere.
Existen serias amenazas de peligro de uso de suelos contaminados por la aplicacion de
biosdlidos, riego de cultivos de hortalizas con aguas contaminadas, aplicacion de toda
clase de agroquimicos, generando contaminaciéon, pero no hay forma de evaluar su
riesgo. En Colombia no hay una normatividad que estipule cuando o a qué concentracion
se considera un suelo contaminado por metales pesados. Mientras que a nivel mundial
la contaminacién por metales pesados esta debidamente reglamentada “.

Para conocer el comportamiento del Cu en un suelo acido cultivado con café se propuso
hacer la especiacion de este metal en este tipo de suelos, comparando dos metodologias
Tessier y BCR, considerando las concentraciones iniciales de Cu natural presente.
Ademas, se examind la relacion entre el cobre unido a diversas fracciones del suelo y
su movilidad para evaluar el potencial de contaminacion.



2. MARCO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE
2.1. SUELOS ANDISOLES

Los suelos andicos estan ampliamente distribuidos en Colombia, especificamente en la
cordillera central y en menor proporcion en las cordilleras occidental y oriental; se
tipifican por su localizacion en la region andina del pais bajo la influencia de material
volcanico. En el departamento del Cauca, estos suelos son derivados de cenizas
volcénicas. Los Andisoles son suelos con propiedades que dependen principalmente de
la presencia de cantidades significativas de los materiales: alofanos, ferrihidrita, o
complejos aluminio-humus y se desarrollan a partir de una amplia gama de depdésitos de
cenizas volcanicas. Los suelos que presentan propiedades andicas deben contener
menos del 25% de carbono organico, una densidad igual o menor a 0.9 g/cm?®y un 85%
0 mas de retencién de fosfato. Estos suelos presentan estructuras bien definidas, alto
porcentaje de retencion de humedad, baja densidad aparente, pH &cido, baja relacién
SiO2/Al,Os3, alta capacidad de intercambio cationico dependiente del pH, bajo porcentaje
de saturacién de cationes intercambiables. Ademas, presentan altos contenidos de
materia organica en diferentes grados de humificacién, en directa relacion con la
pluviometria y temperatura propia de cada zona °.

El horizonte A en suelos Andisoles presenta una coloracion pardo oscuro a negro, hasta
los 30 cm de espesor, con estructura grumosa y granular fina, con un contenido de
materiales organicos hasta del 30 % en los miembros mas oscuros del grupo. Estos altos
contenidos de MO le confieren alta capacidad de retencién de metales y el efecto de
quelatarlos para hacerlos menos disponibles va a definir de su calidad ©.

2.2. EL CULTIVO DE CAFE

El origen volcénico de los suelos y las altitudes en las que se produce el café en
Colombia, se derivan de su cercania ecuatorial, que le confieren atributos balanceados
adicionales al café colombiano como: suavidad, acidez, cuerpo medio/alto y aroma.

El café es el producto agricola mas importante de Colombia, generando el 12,4% de los
ingresos y empleo agricola total a unos 553.000 productores, el 95% de los cuales
cultivan fincas de menos de 5 hectareas. Las variedades cultivadas en Colombia
pertenecen a la especie Coffea arabica, dentro de estas especies se encuentran
variedades como: Typica, Bourbon, Caturra, Tabi y Castilla, las cuales representan el
71% del mercado mundial. Las variedades Caturra y Castilla son predominantes en los
suelos de cultivo del Departamento del Cauca.

La variedad Bourbén es una mutacion de la variedad Typica, su produccion es de 20 a
30% mayor que la variedad Typica por lo que ésta variedad fue sustituyéndose
paulatinamente por el Bourbén ‘. La forma del arbusto es ligeramente cénica, los
entrenudos del tallo y las ramas son més cortas que en el Typica lo que lo hace tener
una capacidad de produccion superior. Las hojas son mas anchas y de borde rizado. El
fruto es mas pequefio y corto con relacién al Typica, pero aparecen en mayor numero.
La variedad Caturra es una mutacién del Bourbon descubierta en Brasil. Es de alta



produccién y buena calidad. Requiere buen manejo y adecuada fertilizacion, se adapta
bien en las diferentes condiciones regionales del pais. Es una planta de porte bajo,
tronco grueso y poco ramificado. Posee entrenudos muy cortos en las ramas y en el tallo
lo que lo hace un alto productor. Sus hojas son grandes, de borde ondulado, anchas,
redondeadas, gruesas y de color verde oscuro. Es una variedad muy precoz y de alta
produccién por lo que requiere un manejo adecuado .

2.3. FERTILIZANTES

La fertilizacion del cafetal produce mejores resultados cuando las exigencias
ambientales y tecnolégicas del cultivo se satisfacen adecuadamente. La fertilizacion
persigue una adecuada nutricion del cultivo para obtener los mas altos rendimientos
posibles, una buena calidad del producto, la preservacion y estado general de la
plantacion.

Es necesario el control de las principales enfermedades de los cafetales (la roya,
Hemileia vastratix; las llagas del tallo y de las raices, Ceratocystis fimbriata y Rosellinia
bunodes), debido a que estas afectan fuertemente la productividad del cultivo. Por esta
razon se ha implementado la adicion de fertilizantes minerales y el uso de fungicidas.
Las propiedades fangicas del cobre se han reconocido desde hace mas de dos siglos.
Asi los suelos dedicados a la agricultura se caracterizan por la acumulacion de Cu por
aplicaciones constantes y sucesivas de fungicidas a base de cobre tales como la mezcla
Burdeos (Ca(OH), + CuSO.) y, en la actualidad el oxicloruro de cobre (CuCl, +
3Cu(OH)y).

La aplicacion a largo plazo y la posterior eliminacién por lavado, se ha traducido en una
amplia acumulaciéon de Cu en suelos destinados al cultivo de café 8.

2.4. COMPORTAMIENTO DE Cu EN EL SUELO

El Cu como elemento esencial para las plantas y microorganismos del suelo desempefia
un papel clave en varios procesos bioquimicos y fisioldgicos relacionados con el
crecimiento y desarrollo de los mismos °. Sin embargo, dependiendo de la concentracion
y de la fraccion biodisponible, el Cu también podria ejercer efectos toxicos sobre las
plantas. En particular, cuando su concentracion biodisponible es muy alta, el crecimiento
de las plantas y su productividad podria verse seriamente afectada. Por ejemplo, en las
plantas cultivadas en suelos &cidos, la toxicidad de Cu, ademas de afectar el crecimiento
de las plantas y la productividad, también puede empeorar la calidad y el valor nutritivo
de los productos %11, La solubilidad del Cu, como la de otros metales, depende en gran
medida del pH del suelo, aumentando su disponibilidad a valores de pH por debajo de 6
12 El cobre presente en los suelos se asocia sobre todo a la materia organica, a los
Oxidos de hierro y manganeso y en menor medida los minerales de las arcillas a través
de adsorcion especifica y no especifica 1. Tales propiedades de absorcién / complejacion
lo convierten en uno de los metales en los suelos menos moviles.

La sorcion de Cu por la materia organica del suelo (MOS) formando complejos,
especialmente con acidos humicos y fulvicos presenta posiblemente el mas importante



mecanismo de retenciéon de Cu en suelos (si no el mas importante) 1314, La asociacion
del Cu con MOS a través de la formacion de complejos de esfera interna (por ejemplo,
la coordinacion bidentada del centro de la esfera con ligandos carboxilo o amina; da lugar
a una menor toxicidad en comparacion con el Cu?* disponible). Ademas, la unién del Cu
con la MOS es menos vulnerable a la biodegradacion *°.

El Cu se asocia principalmente con la fraccion organica y la fraccion de arcilla fina en
suelos arenosos y acidos °. Las fracciones mas finas, y coloides particularmente
organicos o inorganicos, juegan un papel importante en la acumulacion y la movilizacion
de elementos toxicos potenciales, tales como los metales en suelos y aguas.

2.4.1. Formas de Cu en el suelo

La distribuciéon de Cu entre la fase sodlida y la solucion del suelo depende de
precipitacién/disolucién, de la adsorcion / desorcion y reacciones redox (Figura 1). En la
soluciéon del suelo, el Cu puede estar en forma libre como Cu?* o, en la mayoria de los
casos, complejado. La complejacién puede ocurrir tanto con aglutinantes aniénicos
inorganicos como con moléculas organicas. La formacion de complejos estables en la
solucion del suelo puede retrasar la adsorcion de Cu con grupos funcionales en la
superficie de las particulas de reactivos '’. En la fase s6lida, Cu puede ser absorbido a
través de mecanismos tales como el intercambio i6nico (adsorcion no especifica),
adsorcion especifica y formacién de complejos con materia organica del suelo.
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Figura 1. Especies de Cu en el suelo. Equilibrios que determinan la disponibilidad de Cu
para los organismos vivos. OA = 4cidos organicos; Ph = compuestos fendlicos.



2.5. BIODISPONIBILIDAD DE METALES PESADOS EN EL SUELO

La distribucion de metales pesados en el suelo (fraccionamiento quimico), es un aspecto
importante de la geoquimica del suelo, debido a que gobierna el comportamiento de los
metales y es determinante en su disponibilidad para la biota del suelo. La disponibilidad
se considera un parametro esencial para la absorcion y acumulacion efectivas de
metales pesados en los organismos del suelo y, por lo tanto, una herramienta importante
en la evaluacién del riesgo ambiental. Varios procesos fisico-quimicos y bioldgicos
influyen en la biodisponibilidad de los metales pesados en el suelo, lo que indica que su
transferencia del suelo a la biota es un fenémeno muy complejo 8.

En el suelo los metales se asocian con distintas fracciones: (1) en solucion, iones de
metal libre y complejos metélicos solubles, (2) adsorbida en los sitios de intercambio de
los constituyentes inorganicos del suelo, (3) ligada a la materia organica, (4) precipitados
como oxidos, hidroxidos y carbonatos, y (5) residual en las estructuras de los minerales
silicatados. La biodisponibilidad de los metales esta relacionada con la movilidad en la
solucion del suelo, de tal forma que solamente los metales asociados con las fracciones
(1) y (2) son disponibles para las plantas *°.

2.5.1. Procesos del suelo involucrados en la biodisponibilidad de metales
pesados
La biodisponibilidad depende de la solubilidad de los metales y de su capacidad de
adsorcion en la fraccion coloidal del suelo. La interaccién entre los distintos procesos
como formacion de complejos, intercambio catidnico, adsorcion/desorcion y
precipitacién/disolucion afectan la distribucién de los metales entre la solucion y la fase
solida del suelo, siendo responsable de la movilidad y biodisponibilidad ©2°.

> Intercambio catidnico

Todos los suelos presentan cargas negativas en la superficie de sus constituyentes. De
acuerdo con el principio de electro-neutralidad, las cargas negativas en la superficie de
los coloides son neutralizadas por una cantidad equivalente de cationes provenientes de
la solucion del suelo que pueden ser adsorbidos. Esta adsorcion de cationes se
denomina “adsorcibn no especifica”, y se caracteriza porque el ion es atraido
electrostaticamente por las superficies cargadas de la fraccion coloidal del suelo,
formando complejos de esfera externa.

>  Adsorcion especifica
La adsorcion especifica es un fendbmeno de alta afinidad involucrando mecanismos de
intercambio entre el metal y el ligando de la superficie de los coloides por medio de
enlaces covalentes o i6nicos. Como consecuencia de la adsorcion especifica, los
metales son removidos de la solucién del suelo y retenidos de la superficie de los
coloides formando moléculas estables, llamados complejos de esfera interna. Este
mecanismo muchas veces no es reversible.



> Precipitacion
Los iones metdlicos en la solucién del suelo pueden precipitar con un agente quimico,
generalmente aniones como fosfatos, sulfatos o carbonatos. También pueden precipitar
como hidroxidos al reaccionar con los iones de la solucion. La precipitacion de metales
pesados esta relacionada con suelos alcalinos y calcareos con concentraciones
relativamente altas de metales pesados, ademas a condiciones que favorezcan una baja
solubilidad de estos metales o que existan pocos sitios de adsorcion especifica.

> Complejacion y quelacion
La quelacion ocurre cuando un ligando polidentado, generalmente una molécula
orgéanica grande ocupa dos 0 mas sitios de coordinacion alrededor de un ion metélico
central. Dentro de los ligandos complejantes organicos se encuentran el acido citrico,
oxalico y galico, ademas de &cidos organicos mas estructurados, como aquellos
pertenecientes a la fraccion humica y fulvica solubles. Los hidroxidos y el ion cloruro son
considerados como los ligandos inorganicos mas importantes.

2.5.2. Factores del suelo relacionados con la biodisponibilidad
Los factores que afectan la concentracion de los metales en la solucién del suelo afectan
la biodisponibilidad, por lo tanto, ésta depende de la naturaleza del metal, su interaccién
con los coloides del suelo, las propiedades del suelo y el tiempo de contacto del suelo
con el metal. Los factores del suelo que afectan la biodisponibilidad del metal son pH,
potencial redox, textura, contenido y tipo de arcillas, materia organica, éxidos de Fe, Mn
y Al, y la presencia de cationes y aniones en soluciéon 2.

> pH

El pH del suelo afecta la especiacion metalica, solubilidad, adsorcién e intercambio de
iones en el suelo. Ademas, afecta los procesos de ingreso del metal a las raices de las
plantas. En suelos acidos se produce una competencia entre los iones H* con los
cationes metdlicos por los sitios de intercambio. A pH bajo se produce desorcion de los
metales pesados, aumentando su concentracion en la solucién del suelo y por lo tanto
su biodisponibilidad. Al aumentar el pH los metales pesados son removidos de la
solucion del suelo y adsorbidos por los coloides, disminuyendo su biodisponibilidad. El
pH del suelo también afecta la carga eléctrica de los componentes de su fraccion
coloidal. Por lo tanto, en suelos con carga variable, la retencién de cationes metalicos
aumenta con el incremento del pH y se reduce al acidificarse.

> Contenido de materia organica
Los grupos funcionales -OH-, -C=C-, -COOH, -SH, -NH presentes en la materia organica
tienen alta afinidad por los iones metélicos como se menciond anteriormente, y la
capacidad de formar complejos érgano-metdlicos. Esta capacidad para formar complejos
depende principalmente del predominio de los compuestos mas estables en las
sustancias humicas.



> Contenido y tipo de arcillas
La mayor parte de las arcillas se caracterizan por tener cargas eléctricas principalmente
negativas en su superficie. Estas cargas son responsables de la CIC del suelo, y son
responsables de disminuir el movimiento de los cationes metélicos hacia la solucion del
suelo, retienen por un tiempo mas prolongado los metales en el suelo y disminuyen su
solubilidad y biodisponibilidad.

> Potencial redox
Las condiciones de 6xido-reduccién pueden influenciar la biodisponibilidad de los
metales. La condicion redox afecta los metales presentes en la solucion del suelo
alterando su solubilidad, especialmente en suelos inundados en donde se favorece la
reduccién, como resultado de la poca aireacién incrementando la biodisponibilidad de
algunos metales como el Mn, Cd, Cu, Cry Zn.

> Oxidos de Hierro, Aluminio y Manganeso
Los éxidos hidratados de Fe, Mn y Al adsorben metales pesados de forma especifica y
determinan su biodisponibilidad. También influyen en la capacidad de intercambio
cationico puesto que dependiendo el pH pueden tener carga negativa en su superficie.

2.6. MOVILIDAD DE METALES PESADOS EN EL SUELO

2.6.1. Distribucion de metales pesados en el suelo

En el suelo los metales pesados se distribuyen a través de varias fases: Fase sélida,
fase gaseosa, la solucion del suelo y la biota, existiendo un equilibrio dinamico entre
todos ellos (Figura 2) 2223, La concentracion de metales en forma idénica en los suelos
estd influenciada por el pH, que a su vez afecta la distribucion de los contaminantes a
través de los diversos componentes del suelo. Los suelos con pH alto por lo general
inmovilizan los metales pesados, debido a fendmenos de precipitacion, formando sales
insolubles.

Existe equilibrio dindmico de las reacciones de movilizacion y la inmovilizacion de
metales pesados entre particulas de suelo y la solucién del suelo, en funcién del pH,
temperatura, cantidad de agua, concentracion de sales y materia organica, entre otras.
Las transferencias de masa entre las fases del suelo se controlan mediante reacciones
de: precipitacién o disolucion, sorcidbn por minerales o materia organica, intercambio
ionico, complejacion, la movilizacion, absorcion bioldgica fijacion / planta y volatilizacion
2223 L a movilidad relativa de metales pesados en suelos es de suma importancia en
cuanto a su disponibilidad y su potencial para lixiviarse desde el perfil del suelo hacia
aguas subterraneas y difiere segun el origen, natural o antropico y, dentro de este ultimo,
al tipo de fuente antrépica .

En general, los metales pesados incorporados al suelo pueden seguir cuatro diferentes
vias: retenidos en el suelo, (disueltos en la fase acuosa del suelo, ocupando sitios de
intercambio o especificamente adsorbidos sobre constituyentes inorganicos del suelo,
asociados con la materia orgénica del suelo o precipitados como sélidos puros o mixtos);
pueden ser absorbidos por las plantas (incorporandose a las cadenas troficas); pasan a
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la atmésfera por volatilizacién y se movilizan por escorrentia superficial o lixiviacién a las
aguas superficiales y subterraneas *.

|

Figura 2. Movilidad de metales pesados en el suelo (Fuente: Arboleda, 2013)®

La movilizacién de los metales en el suelo esta influenciada por: las caracteristicas del
suelo (pH, potencial redox, composicion idnica de la solucién del suelo, capacidad de
cambio, presencia de carbonatos, materia organica, textura) la naturaleza de la
contaminacion (origen de los metales y forma de deposicion) y las condiciones
medioambientales (acidificacién, cambios en las condiciones redox, variacion de
temperatura y humedad) ?°. La mayoria de los metales tienden a estar mas disponibles
en medios &cidos, puesto que en suelos alcalinos se produce su precipitacion como
hidréxidos. En medios muy alcalinos, pueden nuevamente pasar a la solucion como
hidroxicomplejos 6. La materia organica puede adsorber fuertemente a metales como
Cu, Pby Zn impidiendo su disponibilidad para las plantas. La textura favorece la entrada
e infiltracion de metales pesados en el suelo, por ejemplo, la arcilla tiende a adsorber a
los metales pesados, que quedan retenidos en sus posiciones de cambio, por el
contrario, los suelos arenosos carecen de capacidad de fijacion de los metales pesados,
los cuales pasan rapidamente al subsuelo y pueden contaminar los niveles freaticos %’
La movilidad de estos metales se puede estimar a partir del factor de movilidad (FM) que
indica la relaciébn entre la concentraciéon de los metales en la fraccibn movil
(Intercambiable y unida a carbonatos) y la totalidad de las fracciones obtenidas mediante
la extraccion secuencial de Tessier %,



2.7. EXTRACCION SECUENCIAL (ESPECIACION)

Los metales pesados pueden formar parte de la fase liquida y sélida del suelo. En esta
ultima estan distribuidos entre los distintos componentes y su asociacién con ellos da
lugar a nuevas formas quimicas que determinan su movilidad y por lo tanto su
disponibilidad. Estas formas son las de metal soluble, intercambiable, complejado o
adsorbido en la materia organica, adsorbido u ocluido en los Oxidos y carbonatos,
asociado con minerales de arcilla y con minerales primarios. El conocimiento de las
formas quimicas del metal en el suelo entrega mayor informacién acerca de su
distribucion y, para determinarlas, se han desarrollado procedimientos de extraccidon
secuencial basados en una solubilizacién secuencial de los metales, utilizando reactivos
quimicos que van incrementando su capacidad de extraccién en cada etapa sucesiva
del fraccionamiento. La informacion que proporciona este procedimiento es
potencialmente Gtil para predecir la movilidad y la disponibilidad de los metales pesados
en los suelos agricolas y suelos contaminados 31925,

2.7.1. Método de Tessier
El método de Tessier 2°, es el método de extraccion secuencial de metales pesados, mas
utilizado para determinar la forma en que el metal se encuentra en la fase solida del
suelo. En la especiacion de Tessier el suelo se somete a cinco extracciones diferentes
con el objetivo de determinar cinco fracciones del metal en el suelo 303,

Fraccion |I: Metales adsorbidos e intercambiables

Esta fraccion esta constituida por los metales fijados al suelo mediante reacciones de
adsorcion a arcillas, 6xidos hidratados de hierro y manganeso y a diferentes acidos
humicos. La determinacion del contenido en esta fraccion se lleva a cabo utilizando
MgCl, 1M a pH 7. En el proceso se pueden analizar los niveles de Si, Al, Sy C orgénico,
encontrando para todos ellos unos contenidos bajos lo que pone de manifiesto que este
reactivo apenas afecta a los silicatos, sulfuros y materia organica presentes.

Fraccion II: Metales unidos a carbonatos

Constituida por la fraccién del contenido total de metal asociada a compuestos de tipo
carbonato. Los reactivos mas recomendados son acetato sédico o acido acético a
distintos valores de pH. El valor 6ptimo de pH es 5, para no afectar la fraccion organica
ni el Fe libre. Se puede comprobar la disolucién total de los carbonatos determinando los
niveles de Si, Al'y S que indican que el ataque de este reactivo sobre silicatos y sulfuros
es minimo; ademas, un pH mas bajo atacaria, al menos parcialmente, los 6xidos de Fe
y Mn.

Fraccion llI: Metales unidos a 6xidos amorfos de hierro y manganeso

Estos 6xidos, presentes en el material edafico en forma de nédulos, o simplemente como
cemento de union entre particulas, constituyen magnificos depésitos de metales
pesados, que pueden extraerse por la accion combinada de un agente capaz de reducir
los metales a formas manganosa y ferrosa, mas otro agente capaz de mantener en
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solucion los metales liberados. Las combinaciones mas utilizadas son las constituidas
por clorhidrato de hidroxilamina mas acido acético y la de ditionito sédico con citrato y
acido citrico en caliente. Con esta ultima se obtienen resultados por defecto, debido a la
precipitacion de parte de los metales en forma de sulfuros a consecuencia de la
descomposicion del ditionito.

Fraccion IV: Metales unidos a materia organica y sulfuros

Es conocido el hecho de que la materia organica puede unirse a los metales pesados a
través de muy diversos procesos (bioacumulacion, complejacion. etc.). Son varios los
procedimientos aplicables para liberar esos metales de la fraccion organica, aunque los
més eficientes y rapidos, como el acido nitrico solo o combinado con los &cidos
clorhidrico o perclérico, pueden atacar parcialmente la estructura de los silicatos
proporcionando resultados altos respecto a la cantidad real de metales pesados ligados
al carbono organico. Por lo tanto, es necesario recurrir a métodos también efectivos,
pero menos enérgicos que éstos. A tal efecto el método mas efectivo, consiste en
calentar el residuo procedente del ataque de los carbonatos con H;O- en presencia de
una pequefia cantidad de HNOs. Tras la destruccion de todos los restos organicos y una
vez frio el residuo, se pone en solucion tratando con acetato amonico, acidificado con
acido nitrico, con objeto de impedir una posible readsorcidn de los metales extraidos por
parte del sedimento oxidado.

Fraccion V: Metales residuales

El residuo sélido obtenido, después de separar la fraccion orgénica antes solubilizada,
estd constituido principalmente por minerales primarios y secundarios que pueden
contener metales pesados en su estructura cristalina ya que no son facilmente liberados.
Existen dos posibilidades inmediatas de poner estos metales en solucién. Una de ellas
consiste en hacer una disgregacion alcalina, pero tiene el inconveniente de que la
subsiguiente disolucién va a presentar un contenido salino muy elevado que va a causar
problemas a la hora de la determinacién. Es por ello que el método mas eficaz consiste
en tratar el residuo, en sucesivas repeticiones, con una mezcla de HCIOs+HF,
evaporando finalmente hasta casi sequedad y extrayendo el residuo en HCI diluido.

2.7.2. Método BCR
Después de la introduccion del procedimiento de extraccion secuencial (PES) de Tessier,
el avance mas significativo en los estudios de extraccién secuencial se produjo en 1987.
Debido a los numerosos métodos de extraccion secuencial, los resultados procedentes
de diferentes laboratorios no eran facilmente comparables. Esto dificultaba el
establecimiento de los niveles de contaminacion a escala internacional. La oficina de
referencia de la comunidad europea (BCR) ha llevado a cabo un programa de
armonizacion de los métodos de extraccion de metales y analisis de suelos y sedimentos
(Tabla 1). EI BCR-701 ha certificado valores de concentracion de seis elementos traza
(Cd, Cr, Cu, Ni, Pby Zn) en tres pasos operacionalmente definidos, S1 = acido extraible
(Acido), S2 = reducibles, y S3 = oxidables. Adicionalmente, como un control interno en

11



el procedimiento, se recomienda que el residuo del paso 3 se digiera en agua regia
realizando un andlisis pseudo-total de BCR-701 2,

Tabla 1. Procedimiento de extraccion secuencial de Cu por BCR

Paso Definicidn operacional

Reactivos y condiciones quimicas

1 Extraible
2 Reducible
3 Oxidable
4 Residual

1g de suelo, adicionar 40 mL de &cido acético 0,11 M,
agitar (30 £ 10 rpm) durante 16 horas a 22,5 °C
(durante la noche). Separar el extracto del residuo
sélido por centrifugacién a 3000 rpm durante 20 min,
almacenar el sobrenadante y analizar. Residuo sdlido
se lava con 20 mL de agua destilada, agitar durante 15
min, y se centrifuga. Decantar el sobrenadante y
desechar, teniendo cuidado de no descartar cualquier
residuo solido.

Al residual del paso 1 se le afiaden 40 mL 0,5 M NH;
OH - HCI, agitar durante 16 h a 22,5 °C. Se extrae de
igual manera que el paso 1 en la centrifuga. Lavar,
agitar y centrifugar.

Al residuo del paso 2 afadir alicuotas de 10 mL de
peroxido de hidrogeno (H202) al 30% v/v. Tapar y
digerir durante 1h a temperatura ambiente (agitacion
manual ocasional), calentar a 85 + 2 °C durante 1 h en
un bafio de agua y reducir el volumen a < 3 mL (no
cubierto); afiadir otros 10 mL de H2O. y el calor a 85 +
2 °C durante 1 h; afiadir 50 mL de 1 M NH4OAc (pH 2)
y agitar durante 16 horas a 22 + 5 °C. Separar el
extracto del residuo solido por centrifugacion y
decantacién segun el paso 1.

Al residuo del paso 3 se adicionan 5 mL de HCI + 15
mL de HNOs, calentando durante 3 h a 150 °C, y
centrifugar.

Uno de los inconvenientes de los métodos de extraccidn secuencial es el tiempo
necesario para llevar a cabo una extraccion. Asi, por ejemplo, los métodos Tessier y
BCR requieren entre 18 y 50 horas, respectivamente. En la actualidad se estan utilizando
métodos para acelerar los procesos de extraccion mediante la aplicacién de sistemas de
ultrasonidos y de microondas. Es necesario conseguir altos grados de correlacién con
los métodos convencionales de extraccion. En los casos de utilizacion de sistemas de
microondas hay que considerar que el calentamiento originado por la radiacion de
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microondas puede generar variaciones significativas en las cantidades de metal
extraidas fundamentalmente de las fracciones mas labiles *2.

2.8. LIXIVIACION

El proceso de lixiviacion en diferentes materiales se relaciona con varios factores criticos,
entre los cuales destaca la solubilidad y disponibilidad especifica de los constituyentes y
el potencial de liberacion desde la fase sélida hacia la fase liquida. La solubilidad puede
estar influenciada por el pH, complejacion por especies inorganicas o materia organica
disuelta y por el potencial de 6xido-reduccion.

Se han identificado mas de 100 métodos de lixiviacidn para eliminar componentes
solubles desde una matriz sélida, todos estos métodos han sido disefiados para diversos
escenarios y aplicaciones, algunos de ellos fueron desarrollados para su aplicacién a
residuos sélidos urbanos (RSU), residuos industriales antes de su almacenamiento final,
materiales solidos y suelos contaminados. Por el contrario, otros fueron ideados para
simular las condiciones naturales de campo, mientras que de otros se obtiene
informacién acerca de la naturaleza del material extractable dentro de un sélido.
Finalmente, varios métodos tratan de simular los procesos de lixiviacién en residuos,
suelos o rellenos sanitarios contaminados, asi como para evaluar los riesgos potenciales
para la salud humana, del subsuelo y aguas subterraneas. Los diferentes métodos varian
en la cantidad de la muestra usada en el ensayo, el tamafio de particula, tipo y volumen
de la solucién lixiviante, condiciones ambientales (laboratorio y campo) y el tiempo. Las
variables criticas incluyen tamafio de muestra y distribucion del tamafio de particula,
volumen y pH del lixiviante, y tiempo de duracién del ensayo .

Desde el punto de vista quimico, se define como el fendmeno de desplazamiento de
sustancias solubles o dispersables (arcilla, sales, hierro y humus) causado por el
movimiento de agua en el suelo y, por lo tanto, caracteristico de climas humedos; esto
induce a la pérdida de compuestos nutritivos en algunos horizontes, aumento de acidez
y en ocasiones se origina toxicidad. Por lixiviacion pueden perder grandes cantidades de
fertilizantes mas alla de donde llegan las raices de los cultivos. En climas muy himedos
la vegetacion natural, sobre todo la forestal, sirve de proteccion contra la lixiviacién. Otro
efecto se produce cuando determinadas concentraciones de sustancias y componentes
téxicos que se encuentran en el suelo, entran en contacto prolongado con el agua, lo
gue provoca su difusion al medio y causa efectos adversos en el ecosistema receptor .
Los metales pueden ser lixiviados desde materiales geoldgicos, suelos o residuos
incluso bajo condiciones neutras, estos procesos son acelerados por materiales que
generan acidez, por ejemplo, la oxidacién de sulfuros. Consecuentemente, los ensayos
de lixiviacién son utilizados para determinar qué constituyentes del suelo/residuo son
potencialmente moéviles bajo las condiciones ambientales esperadas, como pueden ser
la extrema acidez/alcalinidad y las condiciones oxidantes/reductoras.

La disolucién de los compuestos minerales y el comportamiento de los constituyentes
disueltos esté controlada por varios factores entre los que destacan el pH, potencial
redox, la conductividad eléctrica, y las concentraciones de las especies disueltas 34. La
concentracion de los metales en los lixiviados depende tanto de la oxidacion de las fases
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potencialmente contaminantes, como de la posible precipitacion de fases secundarias o
de su adsorcién en la superficie de los minerales.

2.8.1. Ensayo de lixiviacion
Un ensayo de lixiviacion involucra el contacto del suelo/residuo con un liquido para
determinar qué constituyentes pueden ser lixiviados por el liquido y liberados al
ambiente. La lixiviacién puede ser descrita por una ecuacion simple:

Material (suelo/residuo) + solucién lixiviante = Lixiviado

Cuando los materiales solidos/suelo/residuos entran en contacto con un liquido, algunos
de los constituyentes se disuelven en mayor o menor grado. El grado de disolucion de
constituyentes individuales en el liquido en contacto conlleva a una composicion de los
lixiviados/extracto que son de interés para diferentes propésitos.

La lixiviacion de materiales, suelos o residuos puede realizarse en el campo por
exposicion a la infiltracion natural o en el laboratorio donde se disefian ensayos que
simulen la situacién en el campo de la exposicion a la precipitacién natural de materiales,
suelos o residuos durante periodos largos de tiempo, bajo condiciones controladas, y en
las cuales se aceleran los procesos naturales, y de este modo se pueden predecir a largo
plazo o en situaciones criticas la capacidad de lixiviacién de los constituyentes.
Normalmente, los resultados de los ensayos de lixiviacion se representan por ciclos
semanales con el fin de obtener una evolucion en el tiempo de los lixiviados, esto se
hace tanto en ensayos batch como para lisimetros. Los resultados se expresan
comunmente como la concentracién del constituyente en el lixiviado (mg/L), 0 como la
concentracion lixiviada del solido (mg/kg). En otros casos, la relacién liquido-soélido (L/S)
se utiliza para cuantificar el volumen de lixiviado con respecto a la cantidad de muestra
solida, generalmente como L/kg *°. Los resultados también pueden expresarse como
constituyente liberado en mg/kg, donde “liberado” se define como la masa del
contaminante disuelto dividido por la masa inicial del material sometido a lixiviacién. Hay
un namero de factores que pueden influenciar la velocidad a la que los constituyentes
pueden ser disueltos desde la matriz solida. Estos factores pueden dividirse en fisicos,
guimicos y biolégicos .

2.8.2. Factores que afectan la disolucién y lixiviacion
Los factores que influyen en los procesos que rigen la disolucion de los contaminantes
y, por lo tanto, la lixiviacion de los mismos desde diferentes materiales
solidos/suelo/residuo se presentan de forma resumida en la Tabla 2.
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Tabla 2. Factores fisicos, quimicos y biolégicos que influyen en la lixiviacion.

Factores Fisicos Factores Quimicos y Bioldgicos
Tamario de particula pH del suelo, pH del ambiente
Tiempo de contacto Potencial redox
Grado de homogeneizacion de la matriz Complejacion con compuestos
sélida en términos de fases minerales organicos e inorganicos
Relacion liquido/sélido (L/S) Precipitacion
Permeabilidad y porosidad de la matriz
durante el ensayo o bajo condiciones de Efecto de ion comun
campo de la matriz sélida
Flujo del lixiviante Procesos de adsorcion
Condiciones hidrogeologicas Actividad biol6gica

Fuente: Townsend et al. (2003) 36

2.8.3. Ensayos en columnas
Los ensayos de lixiviacion en columna involucran un suelo o residuo dispuesto en un
recipiente cilindrico (columna) al que se adiciona una solucion lixiviante o extractante
para producir o generar el liquido de drenaje denominado lixiviado.
Dado que la solucién lixiviante se aplica con flujo continuo, pueden presentarse
problemas de operacion tales como flujo preferencial debido a una distribucion no
uniforme del suelo o residuo, obstruccién de la columna, y actividad biol6gica que puede
generar resultados no-reproducibles. Sin embargo, en estos ensayos no es facil controlar
las condiciones experimentales.
La velocidad del flujo generalmente es acelerada cuando se compara a condiciones de
flujo natural. Sin embargo, éste debe ser lo suficiente lento como para permitir que se
produzcan las reacciones. En la lixiviacién en columnas se asume que la distribucion de
la solucidn lixiviante es uniforme y que todas las particulas estan igualmente expuestas
a la solucion.
Este tipo de ensayos se puede considerar como la simulacion del flujo de percolacion
hacia aguas subterrdneas a través del lecho poroso de un material granular, lo que se
asemeja hasta cierto punto al proceso de lixiviacion cuando se infiltra el agua de lluvia.
En la actualidad, una de las técnicas mas utilizadas en los laboratorios para estudiar la
movilidad de metales es la de columnas de suelo. Existen dos tipos de columnas: las
empaguetadas manualmente y las de suelo sin alterar, que mantienen la estructura
original de suelo. Ambos tipos de columnas presentan gran reproducibilidad de los
resultados y permiten realizar estudios de la influencia de las propiedades fisico-
guimicas de los suelos en la movilidad de un metal, asi como comparar la movilidad de
diferentes metales en las mismas condiciones *. En la Figura 3 se esquematiza una
columna de suelo dispuesta en laboratorio para estudio de lixiviacion.
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Figura 3. Esquema de una columna de suelo para evaluar lixiviacion de metales

Con este tipo de montaje se puede evaluar en laboratorio la movilidad de los metales
(distribucion, profundidad de penetracién, curvas de movilidad o cantidad total en los
lixiviados). También se pueden hacer divisiones a lo largo de la columna de suelo y
determinar la cantidad presente de metal en cada una de las fracciones .

2.9. EVALUACION DE METALES PESADOS MEDIANTE TECNICAS
ESPECTROSCOPICAS

Las técnicas mas usadas en la determinacion de Cu son espectrofotometria de emision
atomica de llama, absorcién atémica de llama, y horno de grafito, seleccionada de
acuerdo a la concentracion y al tipo de metal estudiado.

2.9.1. Espectroscopia de Absorcion Atomica (EAA)

La espectrometria de absorcion atdbmica (EAA) es la técnica mas comun utilizada para
el analisis de metales y algunos metaloides presentes en matrices ambientales
complejas.

EAA se remonta al siglo XX, cuando en la década de 1950 Alan Walsh y su equipo
desarroll6 esta técnica para la determinaciéon de la concentracibn de un metal en
particular dentro de una muestra de ensayo. Esta técnica quimica puede analizar de
forma fiable 62 metales diferentes en una solucién en poco tiempo de forma precisa y
mMA&s conveniente que otras técnicas espectroscopicas para los analisis elementales. Las
concentraciones se determinan a partir de curvas de calibracién obtenidas con los
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estandares de concentracién conocida. El instrumento utiliza la llama y la espectroscopia
de horno de grafito, para bajos limites de deteccion y andlisis de trazas de metal.
Aungue los recientes avances cientificos en otras técnicas analiticas como la
espectrometria de emision dptica de plasma acoplada inductivamente (ICP-OES) y La
espectrometria de masas de plasma acoplada inductivamente (ICP-MS), han dejado atras
a la EAA, pero aun asi su especificidad mayor, lo hace como una técnica quimica bien
establecida, excelente, fiable y mas ampliamente utilizada para el analisis de cualquier
tipo de materia *°.
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3. FORMULACION DEL PROBLEMA

El departamento del Cauca basa gran parte de su economia en la agricultura. En el
municipio de Cajibio que se ubica sobre el Valle del Alto Cauca a una altura de 1760
metros sobre el nivel del mar, con una poblacién aproximada de 32.965 habitantes, su
principal actividad econdmica esta asociada al uso del suelo principalmente para el
cultivo de café, uno de sus principales productos.

En esta region se estd implementando el parque tecnolégico del café con una extension
de 19 lotes dedicados al cultivo de cafés especiales; para asegurar una alta produccién
y un café de excelente calidad, en los que utilizan agroquimicos, fertilizantes y abonos
organicos. Entre los fertilizantes mas usados se encuentran el oxicloruro de cobre
(prevencién de enfermedades del grano) y la fosforita; en estos agroquimicos se ha
detectado la presencia de metales pesados entre los que se destacan Mn, Zn, Cd y Cr,
que a pesar de ser mas toxicos que el cobre estos estdn en menor proporcion en los
fertilizantes. Igualmente, en el control de enfermedades (roya) se aplican fungicidas
principalmente a base de Cu. El uso de estos agroquimicos y fungicidas incrementa el
contenido de Cu y metales pesados en el suelo generando acumulacion y posible
toxicidad en el mismo. La biodisponibilidad, movilidad y destino final de estos metales
depende de las caracteristicas del suelo principalmente de pH, potencial redox,
capacidad de intercambio i6nico, textura, contenido y clase de materia organica. Un pH
fuertemente acido como el que presentan los suelos del Cauca facilita su
biodisponibilidad alcanzando limites de toxicidad para las plantas.

El desarrollo de este trabajo permitird determinar y evaluar la capacidad de retencién del
Cu proveniente de fertilizantes aplicados en suelos andinos destinados a cultivos de
café, para establecer niveles normales de biodisponibilidad de este metal de acuerdo
con su abundancia natural y caracteristicas del suelo. Este conocimiento serd una
herramienta importante en la evaluacion de riesgos y en la toma de decisiones para
minimizar los costos de produccién y el impacto ambiental.
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4. OBJETIVOS
4.1. Objetivo general

Evaluar la movilidad de Cu en el agroecosistema cafetero del municipio de Cajibio
departamento del Cauca, a partir de su especiacion y caracteristicas quimicas vy fisicas
del suelo.

4.2. Objetivos especificos

v Establecer las condiciones del suelo en cuatro parcelas del agroecosistema cafetero
del municipio de Cajibio, a través de su caracterizacion fisica y quimica.

v' Evaluar y comparar la especiacion de Cu en el suelo mediante la extraccion
secuencial de Tessier y la propuesta por BCR.

v' Realizar ensayos de lixiviacion de Cu en columnas de suelo sin alterar destinado al
cultivo de café en el municipio de Cajibio.
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5. METODOLOGIA
5.1. LOCALIZACION

La investigacion se realizé en el laboratorio de agroquimica de la Universidad del Cauca,
con suelos provenientes de ecosistemas Andicos ubicados entre 1853 y 1838 m,
dedicados principalmente al cultivo de cafés especiales, con clima calido y temperaturas
gue oscilan entre 12 °C y 24 °C. El area de estudio se encuentra ubicada en el
departamento del Cauca, municipio de Cajibio, finca los Naranjos localizada entre las
coordenadas 2°35'09.6 "N, 76°33'05.4 "W.

, g{{’
e,
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e
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"

Figura 4. Ubicacién de la zona de estudio

20



5.2. TOMA DE MUESTRAS

Se seleccionaron cuatro parcelas para el muestreo de 20 m x 20 m (400 m?), cada
parcela se georreferencio con un GPS Garmin 60CS (Olathe, USA), se delimité y se
trazaron cuadriculas de 5 m x 5 m tomando una muestra de 1 Kg en cada intercepcion
para un total de 25 submuestras. Se mezclaron y homogeneizaron las 25 submuestras
de cada parcela con el fin de obtener una muestra compuesta y representativa
aproximadamente de 2 Kg.

Las muestras compuestas de cada parcela se transportaron al laboratorio para los
respectivos andlisis que en todos los casos se realizaron por triplicado.

Para la toma de muestras de suelos inalterados se limpié la zona de hojarasca, se
introdujo la seccién de la columna (tubo de PVC de 5 cm) para dicha profundidad
rotulando cada seccion adecuadamente, se realizd este proceso para los 30 cm totales
por columna. Se trabajo por duplicado para cada parcela a las profundidades hl (0-5
cm); h2 (5-10 cm); h3 (10-15 cm); h4 (15-20 cm); h5 (20-25 cm) y h6 (25-30 cm).

5.3. EVALUACION DE LAS PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE LOS
SUELOS

La caracterizacion fisica y quimica de los suelos se desarrollé en el Laboratorio de
Agroquimica de la Universidad del Cauca. La caracterizacion espectroscopica en los
procesos de la extraccion secuencial de Tessier y BCR se realizé en la Unidad de
Analisis Industrial (UAI) de la Universidad del Cauca. La caracterizacion fisica y quimica
se realiz6 de acuerdo a la Norma Técnica Colombiana NTC ISO/IEC 17025:2005
siguiendo la metodologia descrita por el IGAC (2006).

5.3.1. Analisis Fisicos

Humedad Higroscopica: Se refiere a la fraccién del agua absorbida directamente de la
humedad atmosférica, forma una fina pelicula que recubre a las particulas del suelo. No
esta sometida a movimiento, no es asimilable por las plantas (no absorbible).

La humedad higroscopica se determiné gravimétricamente relacionando masa de agua
y masa de sélidos del suelo. Consiste en pesar la muestra antes y después del
calentamiento a 105 °C en estufa Binder WTC (Tuttlingen, Alemania) con el objeto de
eliminar el agua superficial en una estufa con circulacién de aire forzado.

Densidad Aparente: Es la relacion entre la masa del suelo y su volumen. La densidad
aparente es uno de los parametros minimos para evaluar la calidad de un suelo,
indicando tanto su estructura, resistencia mecanica y la cohesion del mismo. Esto tiene
gran incidencia en el crecimiento de las plantas. Este procedimiento mide la
compactacion del suelo o espacio de poros.
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Para determinar la densidad aparente se pesaron cilindros de acero de volumen
conocido. En el sitio de muestreo cada cilindro se introdujo en el horizonte A de cada
parcela, se taparon y marcaron. Se llevo al laboratorio y se sometio a calentamiento a
105 °C durante 24 horas en estufa Binder WTC, se determiné nuevamente el peso
posterior al enfriamiento en desecador. Considerando los pesos y conocidas las
dimensiones, se calculd el volumen de acuerdo a la férmula:

Veiunoro = TU 2 H, (Ecuacion 1)

Donde r: radio y H la altura.

Densidad aparente = suelo seco (g) / volumen suelo (cm?)

Textura: Se refiere especificamente a las proporciones de arena, limo y arcilla
(particulas menores de 2 mm de didmetro) que se encuentran en una masa de suelo. La
textura del suelo es una propiedad fisica que se emplea como un criterio importante para
evaluar otras propiedades como son la capacidad de intercambio catiénico, indices de
plasticidad, empleada para la clasificacion del suelo entre otras.

Se determind mediante el método de Bouyoucos el cual consiste en determinar la
cantidad de sdlidos en suspensién por medio de un hidrometro ASTM HYDR Fisher
Brand (Suwane, USA). La profundidad del centro de flotacion del hidrémetro varia con la
densidad de la suspension y también con la textura. Después de 40 segundos, todas las
particulas mayores de 50 micras sedimentaran de tal manera que no tendran influencia
sobre el hidrémetro. Las lecturas realizadas una hora después, corresponden a
particulas mayores de 5 micras y a las dos horas a particulas menores de 2 micras. El
método se fundamenta en la ley de Stockes donde la velocidad de caida de las particulas
de diferente tamafio en un medio liquido es directamente proporcional al cuadrado del
radio de la particula.

5.3.2. Analisis Quimicos
Los analisis quimicos comprenden las siguientes determinaciones:

pH: Se determind potenciométricamente, en una pasta saturada de suelo y también en
una suspension suelo: agua, en relaciéon 1:1 utilizando un pHmetro METROHM E-744°
(Herisau, Suiza) con electrodo combinado de vidrio.

Acidez Intercambiable: Se determind volumétricamente, desplazando los iones H* y
AIR* del suelo con una solucién neutra de KCI. Los iones desplazados son titulables con
hidréxido de sodio en presencia de fenolftaleina. Una vez titulados estos iones quedan
en forma de Al(OH,)s?* y se valoré el Al*3 presente en forma hidratada de acuerdo a las
siguientes reacciones:

Al(OHy)s2*OH + 2CI — AI(OH2)sCl,OH (Ecuacion 2)
Al(OH2)sCl,OH + 6NaF — NasAlFs + NaOH + 2NaCl + 5H,0 (Ecuacion 3)
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El NaOH producido se titul6 con HCl y como la cantidad de NaOH depende de la cantidad
de AICls, el numero de miliequivalentes de &cido clorhidrico empleados para neutralizar
el NaOH es igual al nmero de miliequivalentes de AP*. La acidez intercambiable menos
acidez de aluminio es igual a la acidez del H*.

Carbono Orgéanico: Se realiz6 mediante el método de Walckley Black oxidando el
carbono organico presente en el suelo con K2Cr.O7 1N en medio &cido. Luego de 12
horas de reposo, cada muestra se determiné colorimétricamente en un
espectrofotémetro SPECTRONIC GENESYS 20® (Madison, USA) visible a 585 nm
(Ecuacion 4).

KoCro0O7 + HSO4 + COrg _— CI’2(SO4)3 + CO, + K»SO4 + HO (Ecuacién 4)
El contenido de carbono organico (%Corg) en la muestra de suelo se obtuvo al interpolar
el valor de absorbancia en una curva de calibracion realizada con sacarosa con valores
de 0.84, 1.68, 3.36, 4.2, 6.3, y 8.4 mg de Coq (Bravo y Valencia, 2008).

El contenido de MO = COx1.724.

Determinaciéon de Nitrégeno por el Método de Kjeldahl: EI método empleado es el
utilizado universalmente en la determinacion cuantitativa de N procedente de diversos
materiales; consta de tres etapas:

= Oxidacion de la muestra: Las muestras de suelo son tratadas separadamente
con H2SO. y una mezcla catalizadora de CuSO., Selenio y K, SO. para oxidar la
materia orgénica y convertir el nitrégeno en sulfato 4cido de amonio segun la
ecuacion 5.

N org t H,SO4 MVC02 + NH4HSO,4 + H,O (Ecuacic')n 5)

El equipo utilizado en la digestién fue el BUCHI B-426 (New castle, USA)

= Descomposicion del sulfato acido de amonio: El sulfato de amonio se
descompone con exceso de alcali para liberar el amoniaco, el cual se recoge por
destilacion sobre acido bérico, (Ecuaciones 6y 7)

NH4sHSO4s + NaOH — NH3 + Na;S0O4 + 2 H,0 (Ecuacioén 6)
NH,OH + H;BO3; —»NH/H-BO3;+ H,O (Ecuacién 7)

El equipo de destilacién empleado fue BUCHI K-314® (New castle, USA)
= Titulacidon del borato de amonio: El borato de amonio formado en el paso
anterior se valora con HCl o H,SO4 0.1N utilizando como indicadores una mezcla

de rojo de metilo y verde de bromocresol, (Ecuaciones 8 y 9).

NH4.H-BO3 + HCI ——  » NH4Cl + H3BO3 (Ecuacién 8)
NH4.H-BO3 + H>SO4 —>(NH4)2504 + H3BOs (Ecuacién 9)
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Determinacion de fésforo disponible: El método utilizado para esta determinacion en
suelos acidos fue el Bray I, utilizando como solucién extractora NH4F (0.03N) — HCI
(0.1N), dando lugar a las ecuaciones 10y 11

3NH4F + 3HF + AI-POy ———  H3PO4 + (NH4)3A|F6 (Ecuacién 10)
3NH4F + 3HF + Fe-POy ———  » H3POs + (NH4)3FeFe (Ecuacién 11)

El fosforo extraido se determina colorimétricamente. El método cloro-molibdico utiliza
una solucion de HCI-(NH4)sM07024.4H,0, que al reaccionar produce H:MoO..
Posteriormente, este acido molibdico reacciona con el acido fosférico de acuerdo a
ecuacion 12

12H>,M004 + H3PO4 b} =3[P (M03010)4] + 12H,0 (Ecuacic')n 12)

El heterocompuesto incoloro [P(M03010)4] formado, por reducciéon con &cido ascorbico
forma un compuesto de color azul que absorbe a 660 nm. El equipo utilizado en esta
determinacion fue el espectrofotémetro visible SPECTRONIC GENESYS 20°.

Determinacién de la Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC): Consiste en
desplazar todos los cationes del suelo y reemplazarlos por iones NH.*; el suelo seco,
tamizado y muy fino, se satura con CHsCOONH.. Posteriormente, hay un
desplazamiento de los iones NH4* adsorbidos con NaCl, al 10% obteniéndose NH.Cl en
solucion, que se trata con formaldehido neutro. EI HCI obtenido se titula con NaOH 0,1N.
(Ecuacion 13):

NH,Cl + HCOH ——  HCI+ CH2=NH + H,O (Ecuacién 13)

Determinacion de las bases Intercambiables: Correspondientes al Calcio, Magnesio,
Sodio y Potasio, se determinan con el primer extracto del tratamiento con acetato de
amonio (AcONH,) de la determinacion de CIC, la cuantificacion se realizé por
Espectroscopia de Absorcion Atémica (EAA), en el equipo Thermo® serie S4SN71203
(Walthan, USA).

Metal pseudo-total: Se determiné el contenido pseudo-total de Cobre en las muestras
de suelo, previa digestion de suelo con mezcla de acidos perclérico-nitrico (1:3),
calentando a fuego lento llevando a sequedad, se repiti6 el proceso varias veces,
posteriormente se filtré el residuo y se aforé a 50 mL. La cuantificacién del metal se
realizé por EAA en la UAI de la Universidad del Cauca.

5.4. ESPECIACION QUIMICA DE COBRE EN EL SUELO MEDIANTE
EXTRACCION SECUENCIAL DE TESSIER.

Para obtener informacién de las especies quimicas, factores de movilidad y
disponibilidad del metal en el suelo bajo estudio, se realizd la extraccion secuencial
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utilizando el método de Tessier, sometiendo el suelo a cinco extracciones sucesivas
(Tabla 3). La cuantificaciobn de los metales en cada extraccion se realiz6 por EAA
utilizando el espectrofotometro de AA de la UAI de la Universidad del Cauca.

Tabla 3. Extraccion secuencial de Tessier para Cu

FRACCION

EXTRACCION

F1: Metal
intercambiable

F2: Metal
asociado a
Carbonatos

F3: Metal
asociado a
oxidos de Fe y
Mn

F4: Metal
asociado a la
materia
orgénica

F5: Metal
residual

1 g de suelo se somete a agitacion continua por 1 h, 25 °C con 8 mL
de Cloruro de Magnesio (MgCl, 1M) a pH=7

El suelo proveniente de la extraccidén 1 se agita por 5 h, 25 °C con 8
mL de Acetato de Sodio (CHzCOONa 1 M) a pH= 5 (El pH se ajusta
con &cido acético)

El suelo proveniente de la extraccién 2 se somete a T= 96 °C y
agitacion por 6 h con 20 mL de cloruro de hidroxilamina (NH.OH.HCI
0.04 M en acido acético 25 % (v/v)

Al suelo proveniente de la extraccién 3 se le adicionan 3 mL de
HNO3(0.02 M) y 5 mL de H,0O- al 30%, el pH se ajusta a 2 con HNOs,
En seguida se agita por 2 h. Luego se agregan 5 mL de Acetato de
Amonio (CH3COONH,) de concentracion 3.2 M en HNOs al 20%

El suelo proveniente de la extraccién 4 se somete a una digestion
con 9 mL de &cido perclérico y 3 mL de &cido nitrico (HCIO4: HNO3
(3:1)), llevar a sequedad.

5.4.1. Determinacion de los Factores de Movilidad del metal en el suelo

Con el objeto de determinar la movilidad del cobre se evaluaron los factores de Movilidad
(FM) a partir de las concentraciones de las especies quimicas obtenida en la extraccion
secuencial de Tessier. El FM se representa por la ecuacién 14 de acuerdo a Kabala et

al., (1980)%:

Donde:

F1+F2
FM =

F1= Fraccion intercambiable
F2= Fraccion unida a carbonatos
F3= Fraccion unida a 6xidos

F4= Fraccion unida a la MO

F5= Fraccion residual
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5.4.2. Determinacion del porcentaje de recuperacion

El % de recuperacion de la extraccidén secuencial se calcul6 con la ecuacion 15.

%R =*F ":: LN P (Ecuacion 15)

Donde:
%RE: Recuperacién
Mpt: Metal Pseudototal

5.5. ESPECIACION QUIMICA DE COBRE EN EL SUELO MEDIANTE
EXTRACCION SECUENCIAL DE BCR.

Se uso6 el procedimiento BCR que se resume en la Tabla 4.324

Tabla 4. Extraccién secuencial de BCR

FRACCION EXTRACCION

Adicionar 40 mL de acido acético 0.11 M a 1 g de suelo en un tubo

de centrifuga de 50 mL. Extraer durante 6 h a temperatura ambiente

F1: Metal utilizando el agitador mecanico. Separar el extracto de material de

intercambiable  la muestra por centrifugacion. Se decanta el sobrenadante tubos de
centrifuga, se almacenan para su posterior analisis.

Agregar 40 mL de 0,5 M clorhidrato de hidroxilamina en 0,05 M de

F2: Metal L [ .
asociado a acido r.1|tr|(.:,o al residuo del paso 1y volver a suspender la mugstra
éxidos de Fe y por agltaC|on. manual. 'Extraer durante 6 h a temperatura ambiente
Mn usando el agitador horizontal y separar el extracto.

Adicionar 10 mL de peréxido de hidrogeno al 30% en alicuotas a
los residuos. Recopilacién durante 1 h a temperatura ambiente antes
de la digestion a 85 °C en un bafio de agua durante una hora mas.
F3:Metal Reducir el volumen calentando el tubo destapado antes de afadir
asociadoala 10 mL de peréxido de hidrégeno de nuevo. Recopilacion de nuevo
materia a 85 °C durante 1 h. Permitir que las muestras se enfrien a
orgénica temperatura ambiente, posteriormente usar acetato de amonio 1 M
en acido nitrico para ajustar el pH a 2. Agitar durante 2 h y separar

el extracto como se describié anteriormente.
F4: Metal El suelo proven.iente de Iq extraccion 3 se. sometg a una digestiéon
residual con 9 mL de &cido perclérico y 3 mL de &cido nitrico (HCIO4: HNO3

(3:1)), llevar a sequedad.
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5.6. LIXIVIACION EN COLUMNAS DE SUELO SATURADAS SIN DISTURBAR

Para el estudio de movilidad en columnas de suelo inalterado se construyeron columnas
de PVC de 30 cm de longitud y 5.62 cm de diametro interno. La longitud efectiva de cada
columna esta formada por 6 anillos de PVC de 5 cm de altura y 5.62 cm de didmetro
cada uno. Estos anillos se unen entre si por medio de una cinta de goma. Cada seccién
de la columna se tomd en campo a la respectiva profundidad (ver apartado 5.2),
marcando e identificando con una flecha el sentido del flujo natural del agua.

En la Figura 5 se observa la forma como se tomaron las muestras de las columnas en
campo. Cada una de las secciones (en total 6) se distribuyeron de 0 a 30 cm en el perfil
del suelo, empaquetando cada seccion de a 5 cm. Para cada profundidad se tomaron
cantidades aproximadas de 500 g de suelo alrededor de cada seccion; a esta cantidad
de suelo se le realizaron las respectivas digestiones pseudototales, con el fin de
identificar las cantidades iniciales de cobre en cada seccion.

Figura 5. Seccion de la columna de suelo en campo

Las secciones de cada columna se colocaron sobre una bandeja plastica la cual se llend
con volumenes de CaCl, 0.01 M, este procedimiento se realiz6 para saturar las columnas
en su totalidad (ver Figura 6).
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Figura 6. Saturacién por capilaridad de columnas de suelo sin disturbar

El armado de las columnas se realizé colocando en la parte inferior de cada columna
tela de seda y lana de vidrio como soporte del sistema y se sellé con una tapa de PVC,
con un orificio para permitir la salida y recoleccion del lixiviado, ver Figura 7.

Figura 7. Armado y distribucién de las secciones para cada columna
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5.6.1. Aplicacidon del metal y lavado de las columnas

De la parte superior de la columna se tomé aproximadamente 1g de suelo, se adicion6
la cantidad de dopante de CuCl, (3 -5 mL) a una concentracién de 200 ppm, se distribuy6
homogéneamente sobre la superficie de las columnas, previamente hidratada. Se instalé
un anillo adicional en la parte superior, se colocé lana de vidrio y la seda, permitiendo
gue la solucion de lluvia artificial se distribuya en forma homogénea (ver montaje Figura
3).

Una vez preparadas, las columnas se dispusieron verticalmente, se forraron en papel
aluminio y se inicio la lluvia artificial.

Una vez aplicado el CuCl,, se inicio la lluvia simulada con 250 mL de una solucién de
cloruro de calcio 0.01 M, durante 24 horas (el volumen recogido en este tiempo es
equivalente a un evento de lluvia), dirigida desde un sistema de goteo (recipientes de
solucion salina previamente adecuados), dosificando el flujo a 0.17 mL por minuto.
Después del primer evento de lluvia se recogieron los lixiviados se dejo reposar el
sistema 12 horas y luego de esto se procedié de igual manera con el segundo y tercer
evento de lluvia. Los parametros de volumen de lluvia y tiempo se estipularon de acuerdo
ala OECD (2004)%.

Cabe resaltar que, al tomar 2 columnas en campo por parcela para un total de 8
columnas, los tres eventos de lluvia se aplicaron en cada columna, tomando los
respectivos lixiviados y comprobando la existencia o no de concentraciones de cobre en
ellos.

5.6.2. Determinacion de las concentraciones de Cu en las columnas de
suelo

Las columnas fueron desmontadas después de terminado el experimento. Cada anillo
se separa, colocando el suelo en cajas de Petri y secando a temperatura ambiente;
posteriormente se adecuo el suelo, realizando el respectivo cuarteo y tomado la cantidad
de 1 g por seccion. Se determiné el contenido pseudo-total de Cu, previa digestion de
suelo con mezcla de &cidos perclérico-nitrico (1:3), calentando a fuego lento llevando a
sequedad, posteriormente se filtré el residuo y se afor6 a 50 mL. La cuantificacién del
metal se realizé por EAA en la UAI de la Universidad del Cauca. Este procedimiento se
realizé por triplicado para cada seccion de la columna.

Se debe tener en cuenta que este mismo procedimiento (digestion y determinacion de la
concentracion de Cu) se le realiz6 al suelo recolectado alrededor de cada seccién.

El procedimiento de lixiviacion en columnas saturadas se realiz6 con el fin de comparar
la movilidad del metal, teniendo en cuenta la especiacion antes mencionada
(metodologias de Tessier y BCR) y el comportamiento del metal en las columnas de
suelo sin disturbar.

5.7. DISENO EXPERIMENTAL

Para evaluar la disponibilidad y especiacion quimica del cobre en el suelo, mediante
extraccion secuencial de Tessier y BCR se realiz6 un disefio experimental factorial
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completamente al azar, donde los factores o variables independientes seran: la técnica
y tipo de café. Las variables dependientes seran: la concentracién de cada especie de
metal en el suelo. El disefio comprendera 2 técnicas (Tessier y BCR) x 4 parcelas x 5
especies de metal (intercambiable, unido a carbonatos, unido a éxidos, unido a la MO
y residual) para un total de 120 tratamientos con tres réplicas por tratamiento (Figura
8).

TECNICA TIPO DE CAFE ESPECIE REPLICA
Parcela 1 I

TESSIER '
Parcela 2 I

i _— I

- Parcela 4 I - ﬁ
Figura 8. Diagrama de disefio experimental para evaluacién de especiacion de cobre
mediante extraccion secuencial de Tessier y BCR.

FEEEE

5.8. ANALISIS ESTADISTICO

Los datos fueron sometidos a andlisis de varianza, y en cuyos casos se obtuvieron
efectos significativos, se aplicaron pruebas de comparacion de medias de Tukey
utilizando como nivel de significancia p=0,05. Se realizaron ademas correlaciones de
Pearson utilizando como software estadistico el programa IBM SPSS Statistics version
23.
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6. RESULTADOS Y ANALISIS

6.1. EVALUACION DE LAS PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DEL SUELO

En la Tabla 5 se presentan los resultados de los andlisis fisicos y quimicos realizados a
las muestras compuestas de suelos empleados en esta investigacion. Para la
interpretacion de los resultados se utiliz6 como referencia, los datos reportados por
Osorio (2012) 243, ver (Anexo B, Tablas 1y 2).

La densidad aparente (Da) del suelo es un buen indicador de ciertas caracteristicas de
este, como lo son: porosidad, grado de aireacion y capacidad de infiltracion. Cuando la
Da del suelo aumenta, se incrementa la compactacion y se afectan las condiciones de
retencién de humedad, limitando a su vez el crecimiento de las raices.

Los resultados encontrados para los suelos cafeteros provenientes de cenizas
volcanicas muestran densidades aparentes (Da) bajas (ver Tabla 5), esto se debe a la
asociacion de los suelos con la materia organica (MO). ElI comportamiento de esta
propiedad (Da) esta determinado principalmente por el contenido de MO, observandose
una disminucion en los valores de la Da a medida que aumenta el contenido de MO en
cada parcela.

También existe una estrecha relacion entre la Da y la humedad higroscoépica (HH),
encontrando que los altos % de HH de la parcela 4 (11.89%) se relaciona con su baja
Da (1) mostrando asi una correlacion de Pearson negativa y altamente significativa (-
0.885™) entre la HH y Da (Anexo A, Tabla 1). De esta manera se muestra que suelos
con menor Da presentan mayor HH, entre mayor sea el nimero de poros habra mayor
volumen y por lo tanto mayor retencién de agua en sus particulas minerales °.

Los suelos con gran cantidad de materia organica y alto contenido coloidal, presentan
porcentajes de agua higroscopica de 18 a 21% y determinan el contenido de humedad
no aprovechable, alcanzando el suelo de estudios un porcentaje maximo del 12% de
humedad no aprovechable.

De acuerdo al diagrama textural, las muestras compuestas de suelos, presentan una
textura arenosa-franca, que coincide con suelos derivados de cenizas volcanicas,
especificamente suelos del Departamento del Cauca.
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Tabla 5. Propiedades fisicas y quimicas de los suelos

PROPIEDADES FISICAS

Caracteristicas Parcela 1 Parcela 2 Parcela 3 Parcela 4
Densidad Aparente 1.172 1.132 1.16° 1.00°
Humedad H. (%) 9.49P 8.59¢ 9.10¢ 11.892
Arenas 85.77¢ 92.022 86.78° 87.28°
Arcillas 6.222 3.22° 6.222 3.22°
Textura Limos 8.01° 4.769 7.00° 9.502
Tipo Arenoso Arenoso Arenoso Arenoso
Franco Franco Franco Franco
\ PROPIEDADES QUIMICAS
pH 5.56° 5.44¢ 5.43¢ 5.822
Al Intercambiable 0.05" 0.05" 0.212 0.05"
(cmol.Kg?)
MO (%) 15.63¢ 16.13¢ 17.83° 19.572
CIC (cmol.Kg?) 26.27¢ 22.31¢ 27.59° 31.652
Bases de Ca 1.28° 1.452 1.492 1.11¢
Cambio Mg 0.72¢ 0.822 0.75° 0.55¢
(cmol.Kg™) Na 0.012 0.012 0.012 0.012
K 0.392 0.402 0.37° 0.27¢
Nitrégeno (%) 0.39° 0.39° 0.412 0.412
Azufre (%) 15.332 12.67° 6.57¢ 11.06°
Foésforo (mg.Kg?) 15.54° 16.44¢ 10.38¢ 12.252
. Cu 3.15° 3.252 2.75° 1.43¢
Micro- Fe 49.58" 67.452 41.20° 31.68¢
elementos ' ' ' '
(Mg.Kg) Mn 46.65° 48.732 41.37¢ 38.52¢
Zn 4.66° 5.462 3.34° 2.91¢
Cu pseudo total 38.65¢ 40.97° 46.50° 66.19°
(mg.Kg™)

*Letras distintas en sentido horizontal difieren significativamente (p<0,05 prueba Tukey).

El rango de pH apto para desarrollo de las plantas es entre 5y 8, el pH de las muestras
de suelo en la pasta saturada, se encontraron en rangos de 5.4 — 5.8, este resultado
puede indicar que el suelo es cultivable, ademas es importante que se encuentre en el
rango mencionado, pues del pH dependen muchos factores como la humedad,
disponibilidad de nutrientes o intercambio idnico, influyendo directamente en la fertilidad
del suelo. Debido a que las muestras de suelo presentan una acidez media no hay una
influencia directa del pH con respecto a las formas de aluminio intercambiable en el
suelo; a pHs inferiores a 5.5 es donde se generan problemas de toxicidad y baja
liberacion de nutrientes. El rango éptimo para que el aluminio no se solubilice y precipite
como AI(OH)3(H20)s. es de 5.5 — 7.5. Debido a la importancia de la acidez para el buen
desarrollo de las plantas, se determin6 la acidez intercambiable y aluminio
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intercambiable, encontrdndose concentraciones muy bajas las cuales no son téxicas
para las plantas, pues es menor de 1,5 cmol/Kg.

La muestra de suelo presenta caracteristicas andicas, derivado de cenizas volcanicas,
este suelo es medianamente acido y presenta contenido de materia organica entre 15y
19 % que, segun la teoria se considera muy alto. El alto contenido de MO es un problema
cuando los suelos presentan mucha acidez, dado que las cargas negativas que aporta
la materia organica dependen del pH y entre mayor acidez, aumentan las cargas
positivas de la superficie coloidal, y por tanto hay una mayor retencion de fésforo. Dos
de las cuatro parcelas presentan déficit de este nutriente (parcelas 3 y 4), atribuido a la
acidez del suelo. Los valores encontrados de la Capacidad de Intercambio Catiénico
(CIC) en las muestras de suelo estudiados fueron de 22 a 32 cmol. Kg?, siendo estos
valores elevados, los cuales se ven directamente influenciados por el pH; a valores de
pH muy bajos genera disminucién del valor de la CIC y se puede llegar a subestimar el
valor real. La correlaciéon de Pearson fue positiva y altamente significativa (0.793™) entre
los valores de pH y los de la CIC, lo cual nos indica la alta afinidad de estas dos
propiedades. (Anexo A, Tabla 1).

Generalmente en los suelos Andisoles el valor de la CIC es alta debido al contenido de
humus (materia orgénica), los valores altos de CIC pueden afectar la movilidad de
macronutrientes principalmente Ca?", Mg?*, Na* y K*, y por consiguiente afectar la
disponibilidad de estos para las plantas. Como se observa en la tabla 5 las bases de
cambio tienen valores muy bajos, los cuales no contribuyen en el caso del Ca y Mg al
aumento del pH.

El fésforo de dos de las parcelas (parcelas 1y 2) se encuentra dentro del rango 6ptimo
de 15-30 ppm nivel medio, las otras dos se encuentran en deficiencia 33, La mayor
parte del P se encuentra como P organico predominando la fitina que no es asimilable
por las plantas, por lo tanto, la disponibilidad del P en este suelo depende de la
mineralizacién de la MO. El pH del suelo estudiado es acido y la retencion del P en suelos
acidos se debe a que reacciona con los 6xidos e hidroxidos hidratados de Fe y Al y con
arcillas 1:1. A este pH acido, los microorganismos no tienen las mejores condiciones
para mineralizar la MO disminuyendo la disponibilidad del P y es una de las razones por
las que hay una deficiencia de este en las parcelas 3 y 4. Cuando el P se encuentra libre
en la solucién del suelo, este puede ser inmovilizado bioquimicamente y entra a formar
parte de moléculas organicas. Debido a la acidez del suelo, el P se encuentra como
Al(H2PO4s)s cuando se eleva el pH el Aluminio precipita como Al(OH)sz y el P queda como
H2PO. el cual es disponible para las plantas, es por esta razdn que es muy importante
el encalado para asi aumentar la disponibilidad del P en los suelos de cultivo.

Los micronutrientes requieren una atencion y cuidado especial debido al estrecho
margen entre el exceso y la deficiencia de estos en las plantas. Los micronutrientes son
necesarios solo en pequefias cantidades, la mayor parte de los micronutrientes pueden
resultar toxicos para las plantas cuando se absorben en concentraciones excesivas. La
toxicidad se da en la mayoria de los casos, en condiciones de pH acidos a muy acidos.
Segln Osorio (2012)*? los microelementos se encuentran ubicados de la siguiente
manera:
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Para Cu estan de suficiente a alta, estos resultados corroboran la correlacion de Pearson
negativa y altamente significativa del % MO, el pH y la CIC con respecto al cobre como
microelemento (-0.908**, -0.875**, -0.901**), lo cual nos indica que entre mayor sea la
cantidad de MO, mas alto sea el pH y mayor sea la capacidad de cambio menor seré la
cantidad de este microelemento y su movilidad se vera afectada principalmente por estas
propiedades.

El Fe presenta concentraciones de suficiente a alta, esto puede deberse a que hay un
contenido alto de materia organica. El pH del suelo y el potencial redox influye en la
disponibilidad del Fe, un pH bajo favorece su disponibilidad, esta puede ser otra razon
por la que el Fe se encuentra en una alta concentracion. Esto se confirma con la
correlacion de Pearson negativa y altamente significativa para el %MO (-0.789**) y pH (-
0.678%).

El contenido de Zn de igual manera se encuentra de suficiente a alto en este suelo. El Zn
disponible puede encontrarse como intercambiable o formando quelatos. La mayor
cantidad de Zn en el suelo se encuentra dentro de la estructura de las arcillas. El
contenido de materia orgénica influye en la disponibilidad, cuando hay niveles altos de
MO como es en este caso, aumenta la disponibilidad del Zn (-0.868**), debido a que
forma quelatos con esta. De igual manera la refleja la correlacion de Pearson de -0935**
para la CIC negativa y altamente significativa. (Anexo A, Tabla 1)

6.2. EVALUACION DE LA ESPECIACION DE COBRE EN EL SUELO
En esta evaluacidon se emple0 la técnica de extraccion secuencial de Tessier y BCR que
permiten obtener las diferentes especies quimicas del metal, valorar el factor de
movilidad (FM), disponibilidad del metal y su relacion con los diferentes constituyentes
del suelo.

6.2.1. Especiacion de Cobre en el suelo por el método de Tessier
Los resultados del andlisis se observan en la Tabla 6 y la representacién de cada
fraccidn en porcentajes se observa en la Figura 8.

Tabla 6. Extraccion secuencial de cobre en el suelo (mg. Kg?) por metodologia de
Tessier

FRACCION PARCELA 1 PARCELA 2 PARCELA 3 PARCELA 4

F1 1.232 1.02° 0.75°¢ 0.66¢
F2 1.10° 1.252 1.11° 0.87¢
F3 2.75° 3.38? 1.36° 1.00¢
F4 22.93¢ 27.86° 32.16° 48.282
F5 5.76% 2.31¢ 5.24b 5.04¢
TOTAL 33.37¢ 35.83° 40.61° 55.85?
FM 6.90? 6.36° 4.56°¢ 2.749

F1: Intercambiable, F2: unida a carbonatos, F3: unida a 6xidos, F4: unida a la MO, F5:
residual, FM: Factor de movilidad. *Letras distintas en sentido horizontal difieren
significativamente (p<0,05) prueba de Tukey.
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La mayor parte de Cu esta asociada a la materia organica (F4), con concentraciones
entre 22 y 48 mg. Kg?, y se observan diferencias significativas entre las parcelas (Tabla
6). La parcela 4 tiene el mayor contenido de Cu en esta fraccion, relacionandose de forma
directa con los altos porcentajes de MO (ver Tabla 5). La F4 es determinante en la
movilidad del Cu, esto se debe a que los metales pesados pueden introducirse directa o
indirectamente en el suelo mediante la formacién de complejos con la MO.

También los contenidos de Cu asociado a las fracciones mdéviles (F1 y F2) son los
menores, lo que indica que no hay riesgo de toxicidad para las plantas, conociendo que
la mayor parte del cobre es complejado por la MO. El factor de movilidad (FM) en las
cuatro parcelas disminuye su valor a medida que aumenta la concentracion de cobre en
la F4 (Cu unido a la MO).

Adicionalmente se procedié a analizar en términos de porcentajes con ayuda de un
histograma, cudl de las fracciones establecidas anteriormente es mas representativa para
cada una de las parcelas (ver Figura 9).

Contenido de fracciones de Cu [%)

B ntzrcambiable

[ Cartionatos

W Oridos
[IWateria Croanica
BResidual

T T T T
2aicela ' Pacele 2 Pamalad Pacsla d

Cultive de cafe

Figura 9. Contenidos de fracciones de Cu en los suelos (%) por metodologia de
Tessier.

De acuerdo a la figura anterior es evidente, que la mayor cantidad de cobre se encuentra
en la F4 (unida a la MO), con porcentajes del 68-86% para las cuatro parcelas en la
metodologia de extraccion secuencial de Tessier. La parcela 4 tiene mayores % de MO,
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valores altos de CIC y pH (ver Tabla 5) de las cuatro parcelas, en el histograma se
evidencia la relacion directa de estas propiedades con la F4.

6.2.2. Especiacion de Cobre en el suelo por el método BCR
Los resultados del analisis se observan en la Tabla 7 y la representacién de cada

fraccion en porcentajes se observa en la Figura 10.

Tabla 7. Extraccion secuencial de cobre en el suelo (mg. Kg?) por metodologia BCR

FRACCION PARCELA 1 PARCELA 2 PARCELA 3 PARCELA 4

F1 1.48% 1.25P 1.12° 0.87¢
F2 3.35° 3.98? 2.02° 1.60¢
F3 27.75¢ 31.93° 38.08° 50.88?
F4 4,782 2.28¢ 4.50° 4.08°¢
TOTAL 37.37¢ 39.44° 45.72° 57.422
FM 3.972 3.18° 2.44° 1.51¢

F1: Intercambiable, F2: unida a 6xidos, F3: unida a la MO, F4: residual, FM: Factor de
movilidad. *Letras distintas en sentido horizontal difieren significativamente (p<0,05) prueba
de Tukey

Contenido de fraccionas de Cu (%)

40,0%
i W incercamb able
B Owidos
ClMareria Organica
0,0% BR=sidual

PoMcelal Paicela 2 Pacelm 3 Parcens
Cultive de Cafe

Figura 10. Contenidos de fracciones de Cu en los suelos (%) por metodologia BCR.
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Un comportamiento similar se observa en la metodologia de extraccion secuencial de
BCR, donde la fraccién unida a la materia organica F4 tiene una mayor incidencia sobre
la retencion del cobre en las parcelas de estudio, con porcentajes entre 74 y 88%.
Estos resultados se asemejan a los encontrados por Xiao-San (2006)*, en suelos
agricolas contaminados con cobre (mina), donde a pesar que la concentracion de Cu
soluble era alta, la concentracion libre de iones era baja, porque la mayoria de Cu esta
asociada a la MO. También es comparable con los resultados obtenidos por
Arboleda.(2013)%, donde la fuerte complejacion por parte de la MOS se confirma con el
alto contenido de la fraccion de Cu unido a la materia organica (F4), superior en los 3
usos de suelo (cultivo, bosque y pastura), evidenciando su fuerte influencia en la
adsorcion del metal. Adémas las observaciones efectuadas por Duplay (2014)*, para
quien la cantidad Cu en la fraccién intercambiable se mantuvo baja independientemente
del tipo de suelo.

La menor fraccion en las cuatro parcelas corresponde al Cu intercambiable (F1), tanto
para la metodologia de Tessier como para BCR con porcentajes del 0,6 a 1,25% y del
1,5 a 4 % respectivamente (Figuras 9y 10), mostrando baja disponibilidad de este metal
en el suelo, siendo significativamente inferior en el suelo de la parcela 4 para los dos
casos.

Estas deficiencias de Cu en la fraccion intercambiable se dan por la continua extraccion
sin reposicién, la fuerte acidez que induce a pérdidas por lavado, la retencién por la
fraccion mineral del suelo y ademés la fuerte complejacion por parte de la MO. Esta
ultima posibilidad se ratifica con el alto contenido de la fraccién de Cu unido a la materia
organica significativamente superior en las 4 parcelas de suelo, estos resultados también
se pueden relacionar con los obtenidos por Nemati (2011)*¢, donde la concentracién de
Cu en la fraccion unida a la MO (F4) obtuvo los mayores porcentajes en todas las
estaciones, evidenciando su fuerte influencia en la absorcion del metal. Esta fraccién
puede tomarse como una guia para el grado de contaminacion del suelo. Cuanto mas
altos son los porcentajes del metal presente en esta fraccion, menor es la contaminacion
de la zona, en este caso menor la toxicidad de este para el cultivo.

En abundancia sigue el Cu residual con porcentajes entre 6y 17% y entre 6 y 12% para
Tessier y BCR respectivamente, mostrando un aporte considerable de los aléfanos en la
retencion de Cu en estos suelos, impidiendo su liberacién a la solucién del suelo.

Asi mismo la presencia de 6xidos de Fe y Mn presentes en este tipo de suelos derivados
de cenizas volcanicas, forman compuestos insolubles contribuyendo a la adsorcion
especifica como se deduce de la fraccién unida a los éxidos de Fe y Mn, con menores
porcentajes (2 al 6% y 3 al 10%) que en las dos anteriores fracciones (Fraccion MO y
Fraccion residual), pero también con incidencia en la absorcion del metal.

La asociacién entre estas fracciones demuestra la incidencia de la MO, los al6fanos y la
CIC en la capacidad de estos suelos para absorber Cu, resaltando la influencia de la MO
en el proceso de inmovilizacion y retencion de cobre, puesto que para esta investigacion
los altos % de MO infieren de manera directa sobre el comportamiento del metal, sin
tener en cuenta su grado de humificacion, el cual incrementa el grado de absorcion del
cobre, formando complejos estables. Algunas de las interacciones del cobre con las
estructuras de la MO pueden apreciarse en la Figura 11.
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Figura 11. Formacion de complejos entre la materia organica y el cobre (Fuente:
Arboleda, 2013)8

El Cu unido a la fraccion mineral puede derivar del material parental, y también de
adsorcién por aléfanos y complejos aléfano-himicos. Yuan (2002)*” encontré que
efectivamente el Cu puede ser adsorbido especificamente por aléfanos a través de
enlaces de coordinacion con los grupos hidroxilo expuestos y por la formacion de
complejos de Cu con compuestos al6éfano-humicos que incrementa linealmente con el
contenido de acidos humicos. Esta interaccion puede observarse en la Figura 12.
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Figura 12. Interaccion del Cobre en la superficie de al6fanos

El contenido de Cu en la fraccion intercambiable F1 fue el menor como se mostro en las
Tablas 6 y 7, observandose de acuerdo a lo anteriormente discutido que propiedades
como la Da, MO, CIC, y pH afectan de manera directa el comportamiento del metal.
Por esta razén es importante conocer la incidencia de estas propiedades del suelo con
las fracciones encontradas en la metodologia de Tessier (ver Tabla 8).
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Tabla 8. Correlacion de Pearson entre las fracciones de Cu y algunas propiedades del
suelo con el método de Tessier.

| Fraccion HH (%) Da MO (%) CIC pH |

1 -0.558  0.668*  -0.908*  -0.662*  _Q 388

Intercambiable (0.059) (0.018) (0.000) (0.019) (0.019)

-0.923** 0.782** -0.772** -0.905** -0.820**

F2
Carbonatos (0.000) (0.003) (0.003) (0.000) (0.000)
F3 -0.713** 0.565 -0.881** -0.918** -0.549**
Oxidos Fe-Mn (0.009) (0.055) (0.000) (0.000) (0.001)

Fa 0.864** -0.911** 0.940** 0.800** 0.784**
MO (0.000) (0.000) (0.000) (0.002) (0.000)

Fs5 0.418 0.017 0.246 0.678* 0.353*

Residual

(0.176) (0.959) (0.441) (0.015) (0.035)

**_La correlacion es significativa en el nivel 0.01 (bilateral)
*, La correlacion es significativa en el nivel 0.05 (bilateral)

Para la F1 se puede observar que las correlaciones son altamente significativas; en el
caso de la Da es positiva de 0.668** y para las MO, CIC y pH son negativas -0.908**, -
0.662** y -0.388** respectivamente, indicando asi que la alta capacidad de intercambio,
altos pHs y altos %MO dejan menos disponible al cobre en las zonas de cambio.

Los resultados encontrados para la F4 se asemeja a los obtenidos por Duplay (2014) y
Arboleda (2013)%4°, por el cual el contenido de cobre se correlaciona de forma
significativa con la MO, sugiriendo que una alta fraccion de Cu esta ligada a la MO,
también que el Cu es menos movil en entornos ricos en MO, debido a que no se metila
facilmente uniéndose fuertemente a la MO, formando complejos muy estables. Cabe
resaltar la importancia del pH en la disponibilidad del metal, en este caso su relacion es
directa y muy significativa con la F4 (0.784**), dando como resultado un metal |abil para
su interaccion con los compuestos que forman la MO.

La lixiviacién del metal en su forma i6nica depende del valor del pH (correlacién de
Pearson -0.666*), al ser mas elevados se promueve la retencién de metal a través de
reacciones de precipitacibn con carbonatos, formacion de complejos con la materia
organica y de intercambio de cationes (ver Tabla 9).
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Tabla 9. Correlaciones entre FM de Cu y algunas propiedades del suelo con el método
de Tessier.

Factor Da pH CIC MO |

FM -0.821** -0.666* -0.844** -0.971*

**_La correlacion es significativa en el nivel 0.01 (bilateral)
*, La correlacion es significativa en el nivel 0.05 (bilateral)

El factor de movilidad ademas se asocia al contenido de MO, Da y la CIC por su
contribucién en la capacidad de retencidbn e inmovilizacion del cobre existiendo
correlaciones negativas y altamente significativas (ver Tabla 9).

La calidad de la materia organica es de gran importancia para evitar la movilidad del Cu,
si prevalece la materia organica humificada (MOH) sobre la materia organica fresca
(MOF) y hay un buen proceso de humificacion, la movilidad del Cu disminuye
significativamente, por esta razon seria importante desarrollar el fraccionamiento de la
MO con el fin de llegar a interpretaciones mas acertadas sobre la interaccion MO-metal.
El FM como antes se ha mencionado es influenciado de manera directa por el contenido
de MO, debido a que, al encontrar mayores contenidos de cobre en esta fraccién hay
una disminucion en la movilidad del metal, relacionandose de forma negativa y altamente
significativa (-0.963**).

Existe una relacion directa entre el FM y las fracciones moviles (F1 y F2), ya que, al
encontrar concentraciones bajas de cobre en las fracciones moviles, disminuye la
movilidad del metal en el suelo (correlacién de Pearson positiva y altamente significativa
(F1: 0.942** y F2: 0.790**). (Ver Anexo A, Tabla 4, 5,6y 7).

El FM para las parcelas estudiadas se dio de la siguiente manera: Parcela 1 > Parcela 2
> Parcela 3 > Parcela 4 (ver Tablas 6y 7).

Adicionalmente se relacionaron los valores de las digestiones pseutotales de cada
parcela con las sumatorias de las fracciones para las metodologias de Tessier y BCR,
ver Tabla 10.
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Tabla 10. Resultados comparativos del andlisis de la digestion del metal pseudototal y
los procedimientos de extraccion secuencial de Tessier y BCR en las muestras de suelo.

. Suma de etapas de Metal % Recuperacion
Método Parcela L . ‘.
extraccion pseudototal (Extraccion/Digestion)
1 33.77 38.65 87.37
Tessier 2 35.83 40.97 87.45
3 40.61 46.50 87.35
4 55.85 66.19 84.38
1 37.37 38.65 96.69
2 39.44 40.97 96.27
BCR 3 45.72 46.50 98.33
4 57.42 66.19 86.78

La concentracion total de recuperacion de la extraccién secuencial se calculé como la
sumatoria de las fracciones, dividida por la concentracion pseudo-total por el 100% (ver
Ecuacion 15), encontrandose en el rango de 84.38% a 96.69% como se muestra en la
Tabla 10. El rango de recuperacion muestra que los resultados obtenidos por digestion
acida (HNO3;:HCIO,4) se asemejan al sumatorio total de las fracciones de acuerdo con los
del procedimiento de extraccion secuencial. Obteniendo mayores % de recuperacion en
el procedimiento de extraccion secuencial de BCR.

6.3. LIXIVIACION EN COLUMNAS DE SUELO SATURADAS

La movilidad o distribucion vertical del cobre en columnas de suelo sin disturbar para los
suelos de cuatro parcelas de cultivos cafeteros se muestran en la Figura 13.

Se prepararon las columnas sin disturbar como se indic6 en el apartado 5.6, en todos
los casos la sal de cobre (CuCl,) se aplicdé una Unica vez para tres eventos de lluvia,
observando (ver Figura 13) que el metal se desplaz6 a través de los 30 cm de la columna
fraccionada. El movimiento en el perfil de la columna se da por el flujo de agua (lluvia
artificial) de manera gradual, de modo que desde el primer evento de lluvia esta fluye por
los 30 cm de la columna, con la consecucion las demas lluvias el cobre empieza a ser
desplazado de manera moderada. La movilidad del metal la rigen las caracteristicas y
propiedades del suelo, el cual al estar a condiciones de campo (sin disturbar) a su
respetiva profundidad, se hace mas dificil para el metal lixiviar hacia perfiles mas
profundos, debido a que no se asegura la homogeneidad en los intersticios
intraparticulares del suelo.

En la Figura 13 se observa que a medida que aumenta la profundidad en el perfil del
suelo, disminuye la cantidad de Cu retenido por las particulas del suelo. Suponiendo de
esta manera que este comportamiento es debido a la fuerte relacion con la fraccién de
materia organica. Esta relacion se mostrd anteriormente en las metodologias de Tessier
y BCR, debido a que la mayor parte de MO se encuentra principalmente en los primeros
20 cm de profundidad del perfil del suelo.
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Figura 13. Variabilidad en la distribucion vertical de cobre en suelos sin disturbar.

Cada uno de los puntos observados en la figura anterior indican los anillos fraccionados
de 5 cm (en total 6), para cada una de las 4 parcelas. El comportamiento de la retencion
del cobre pudo corroborarse a partir de la relacion con algunas propiedades del suelo
(Ver Anexo A, Tabla 8).

En los primeros cm de profundidad (5-10 cm) la relacion con propiedades del suelo como
el %MO, pH y CIC es negativa y significativa, indicando asi que el efecto que ejercen
estas propiedades sobre la movilidad del Cu es bajo, comparado con lo que sucede al
llegar a los 20 cm, en donde esta relacion es directa (positiva y altamente significativa,
ver Anexo A Tabla 8), causando que el Cu forme complejos con la MO, debido a su alta
afinidad. Cabe resaltar que la zona arable y de aprovechamiento nutricional para las
plantas se encuentra a 20 cm de profundidad en el perfil del suelo, asegurando de esta
manera lo relevantes e importantes que son estas propiedades al hablar de la movilidad
de un metal.

Los microelementos (Cu, Fe, Mn y Zn), presentaron correlaciones positivas y
significativas en los primeros 10 cm del perfil del suelo, debido a que en los perfiles
superficiales la movilidad de los metales es mayor, teniendo en cuenta bajos % de MO
gue ahi se encuentran, en perfiles mas profundos (20 cm) su relacion es inversa ya que
los metales se encuentran retenidos con mayor fortaleza por parte de la MO (-0.923**, -
0.901**, -0.889** y -0.848**).

Las fracciones 1, 2 y 3 mostraron similitudes en los 10 cm de profundidad (ver Tabla 11),
esta relacion positiva confirma que en los primeros cm hay mayor movilidad del cobre
por la baja incidencia de la MO, CIC y pH, caso contrario a los 20 cm, llegando a valores
de correlacion negativos (-0.659%*, -0.953**, -0.847**) mostrando un favorecimiento en la
interaccion del cobre con la MO.

La fraccion unida a la MO (F4) se comporté de manera diferente a las fracciones
anteriormente mencionadas, debido a que a los 10 cm de profundidad su relacion fue
negativa, manifestando una débil interaccién Cu-MO, el cual se fortaleci6 al llegar a los
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20 cm del perfil del suelo con una correlacion de Pearson positiva y altamente
significativa (0.848**).

Tabla 11. Correlacion de Pearson entre las fracciones de extraccion secuencial y las
profundidades del perfil del suelo

\ Profundidad (cm) F1 F2 F3 F4 F5 FM

0.985**  0.609* 0.837**  -0.875* -0.068  0.831**

° 0.000 0.035 0.001 0.000 0.834 0.001
10 0.875**  0.880** 0.942*  -0.908** -0.416  0.981**
0.000 0.000 0.000 0.000 0.179 0.000
15 -0.147 0.500 0.188 -0.085  -0.594* 0.289
0.648 0.098 0.559 0.792 0.042 0.363
20 -0.659* -0.953** -0.847**  0.848** 0.542  -0.953**
0.020 0.000 0.001 0.000 0.069 0.000
o5 -0.176 -0.359 -0.102 0.185 -0.031 -0.201
0.585 0.252 0.753 0.565 0.923 0.530
30 -0.301 0.429 -0.177 -0.145 -0.023 0.170

0.342 0.164 0.582 0.653 0.943 0.741

** | a correlacion es significativa en el nivel 0.01 (bilateral)
*, La correlacion es significativa en el nivel 0.05 (bilateral)

El FM presento relaciones positivas a los 10 cm de profundidad mostrando asi que en
los primeros cm del perfil del suelo hay mayor movilidad del cobre, comparado con la
relacion negativa de -0.953** del FM al llegar a los 20 cm de profundidad, donde la
cantidad de MO es mayor y por ende retiene con mayor fortaleza al cobre. Estos
resultados concuerdan con los encontrados por Duplay (2014)%, donde la movilidad de
Cu es baja en los horizontes mas profundos del suelo.

Los primeros cm de profundidad se comportan diferente debido a que hay un menor
efecto las propiedades determinantes (antes mencionadas) en la movilidad del metal,
encontrandolo con mayor facilidad en la parte superficial del suelo, facilitando su
transporte y movilidad por efectos de lavado.
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7. CONCLUSIONES

En los suelos del departamento del Cauca, municipio de Cajibio, finca los Naranjos
con uso de cultivo cafetero se resalta: textura arenosa-franca, bajo contenido de
arcillas y alto en arenas, fuerte acidez, deficiencia de bases intercambiables, altos
contenidos de MO y CIC.

Se encontraron diferencias significativas entre las cuatro parcelas en la mayoria de
las propiedades fisicas y quimicas del suelo, identificando los datos mas relevantes
en la parcela 4, con relaciones directas y altamente significativas entre el % MO, CIC
y pH propiedades determinantes en el comportamiento del Cu.

Los altos % MO encontrados en las propiedades de los suelos de estudio influencian
altamente en la movilidad y disponibilidad de los microelementos (Cu, Fe, Mn y Zn)
de acuerdo a los resultados arrojados por las correlaciones de Pearson. De igual
manera la Fraccibn Cu-MO obtenida por las metodologias de Tessier y BCR
mostraron correlaciones de Pearson con valores negativos y altamente significativos
de -0.96** y -0.975** respectivamente, infiriendo es esta manera la presencia de
niveles de toxicidad bajos respecto al Cu, debido a la complejacion con la MOS.

En las cuatro parcelas predomina el Cu que se encuentra unido a la MO, en los rangos
entre 67.89% y 83.80% y entre 74.26% y 86.69% segun las metodologias de
extraccion secuencial de Tessier y BCR respectivamente.

Las parcelas estudiadas mostraron diferencias significativas con respecto al Factor
de Movilidad: 6.90, 6.36, 4.56 y 2.74, concordante con los porcentajes de materia
orgéanica correspondientes a cada parcela: 15.63, 16.13, 17.83, 19.57.

Los porcentajes de recuperacion para las extracciones secuenciales de Tessier
fueron entre 84.38% y 87.45% y BCR fueron entre 86.78% y 98.33%, lo cual esta
asociado al numero de fracciones manejadas en cada metodologia.

La especiacion de cobre se utilizé con éxito para predecir las diferentes formas y la
cantidad de este metal en los suelos cafeteros de la finca los Naranjos en el
departamento del Cauca con el fin de identificar problemas de acumulacion y posible
toxicidad por la utilizaciéon de fertilizantes a bases de cobre.

El FM presentd correlaciones positivas y altamente significativas en los primeros 10
cm de profundidad en el perfil del suelo, mostrando asi que a menores profundidades
la movilidad del Cu es mayor, y por el contrario al llegar a mayores profundidades (20
cm) la union Cu-MO es fuerte, dando como resultado una alta retencion del cobre.
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9. ANEXOS

ANEXO A. Resultados estadisticos en el proceso de movilidad de Cu.

Tabla 1. Correlaciones de Pearson para las propiedades fisicas y quimicas del suelo

HH% Da pH %MO N P CiCc Ca Mg K Cu Fe Mn Zn Cu Pt

Parcela 0.678** 0.769** 0.545* 0.951* 0.693* 0.038 0.713* 0.335* 0.647** 0.833** 0.868** 0.679** 0.871** 0.807** 0.908**
0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.826 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

Humedad 1 0.878** 0.963** 0.789** 0.447* 0.742** 0.896** 0.881** 0.978** 0.928** 0.939* 0.801** 0.779* 0.728** 0.913*
0.000 0.000 0.000 0.006 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

Da 0.878** 1 0.816** 0.802** 0.324 0.550* 0.676** 0.688** 0.802** 0.870** 0.872** 0.544** 0.645** 0.551** 0.905**
0.000 0.000 0.000 0.054 0.001 0.000 0.00 0.00 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000

pH 0.963** 0.816** 1 0.648** 0.336* 0.851** 0.793** 0.947** 0.953** 0.876** 0.875** 0.677** 0.635** 0.551** 0.844**
0.000 0.000 0.000 0.045 0.000 0.000 0.000 0.000 0.00 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

Correlacion - - - - - - - -

%MO de Pearson 0.789** 0.802** 0.648** 1 0.690** 0.202 0.818* 0.475* 0.769** 0.858** 0.908** 0.789** 0.925** 0.868** 0.928**

Sig. 0.000 0.000 0.000 0.000 0.238 0.000 0.003 0.000 0.000 0.00 0.000 0.000 0.000 0.000
(bilateral) - - - - - - - - -

N 0.447** 0.324  0.336* 0.690** 1 0.074 0.616** 0.133 0.403* 0.465* 0.583** 0.649** 0.734** 0.729** 0.590**
0.006 0.054 0.045 0.000 0.667 0.000 0.441 0.015 0.004 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
S 0.003 0.081 0.197 0.565** 0.623** 0.649** 0.292 0.396* 0.011 0.235 0.277  0.406* 0.596* 0.606** 0.314
0.988 0.639 0.250 0.000 0.000 0.000 0.084 0.017 0.949 0.168 0.103 0.014 0.000 0.000 0.062

P 0.742** 0.550** 0.851** 0.202 0.074 1 0.494* 0.914* 0.734* 0.530** 0.503** 0.370* 0.208 0.168  0.449*
0.000 0.001 0.000 0.238 0.667 0.002 0.000 0.000 0.001 0.002 0.027 0.223 0.327 0.006

CiC 0.896** 0.676** 0.793** 0.818** 0.616** 0.494** 1 0.715** 0.915* 0.878* 0.901** 0.978** 0.930** 0.935** 0.850**
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.002 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

Ca - - - - - - 1 -
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HH% Da pH %MO N P CIC Ca Mg K Cu Fe Mn Zn Cu Pt

0.881* 0.688** 0.947** 0.475* 0.133 0.914** 0.715* 0.904* 0.756* 0.747** 0.591* 0.483** 0.446** 0.692**

0.000 0.00 0.000 0.003 0.441 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.003 0.006 0.000

M 0.978** 0.802** 0.953** 0.769** 0.403* 0.734** 0.915* 0.904** 1 0.935** 0.933** 0.838* 0.798** 0.757** 0.888**
9 0.000 0.00 0.000 0.000 0.015 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
K 0.928* 0.870** 0.876** 0.858** 0.465** 0.530** 0.878* 0.756** 0.935** 1 0.983** 0.802** 0.856** 0.797** 0.969**
0.000 0.000 0.00 0.000 0.004 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

Cu 0.939** 0.872* 0.875** 0.908** 0.583** 0.503** 0.901** 0.747** 0.933** 0.983** 1 0.826** 0.888** 0.831** 0.990**
Correlacion  0.000 0.000 0.000 0.00 0.000 0.002 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

de Pearson - - - - - -
Fe Sig. 0.801* 0.544* 0.677** 0.789** 0.649** 0.370* 0.978* 0.591* 0.838* 0.802** 0.826** 1 0.944* 0.966** 0.986**
(bilateral) 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.027 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Mn 0.779** 0.645** 0.635* 0.925** 0.734** 0.208 0.930** 0.483* 0.798* 0.856** 0.888** 0.944** 1 0.986** 0.866**
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.223 0.000 0.003 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Zn 0.728* 0.551** 0.574* 0.868** 0.729* 0.168 0.935* 0.446** 0.757* 0.797* 0.831** 0.966** 0.986** 1 0.797**
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.327 0.000 0.006 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Cu Pt 0.913* 0.905** 0.844** 0.928* 0.590** 0.449** 0.850** 0.692** 0.888** 0.969** 0.990** 0.767** 0.866** 0.797** 1
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.006 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

** | a correlacién es significativa en el nivel 0.01 (bilateral)
*.La correlacion es significativa en el nivel 0.05 (bilateral)
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Tabla 2. Correlaciones de Pearson entre las propiedades del suelo y las fracciones proporcionadas por Tessier

Fraccion

F1

Intercambiable

F2 Correlacion
Carbonatos de Pearson
Sig.
F3 . N
o (bilateral)
Oxidos de Fe-Mn
F4
MO
F5
Residual

%HH Arenas Arcillas Da %MO pH CiC Cu Fe Mn Zn Cu Pt
-0.786** 0.033 0.329 0.667**  -0.907*  -0.388* -0.661**  0.776** 0.656** 0.853**  0.808** 0 8;7**
0.000 0.848 0.050 0.000 0.000 0.019 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 O 000
-0.921* 0.503** 0.147 0.782*  -0.772*  -0.820** -0.903**  0.845** 0.859** 0.822**  0.790** 0 8;)9**
0.000 0.002 0.391 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 O 000
-0.713* 0.550** -0.068 0.563** -0.882**  -0.549**  -0.917* 0.827** 0.951** 0.989** 0.997** 0 759**
0.000 0.001 0.693 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 6000
0.864** -0.084 -0.533*  -0.905**  0.940** 0.784**  0.800**  -0.971*  -0.719**  -0.853* -0.777** 0.993*
0.00 0.626 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
0.418* -0.945* 0.675** 0.017 0.249 0.353* 0.678** -0.329 -0.763** -0.541**  -0.629** 0.214
0.011 0.000 0.000 0.921 0.143 0.035 0.000 0.050 0.000 0.001 0.000 0.211

** | a correlacién es significativa en el nivel 0.01 (bilateral)
*.La correlacion es significativa en el nivel 0.05 (bilateral)
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Tabla 3. Correlaciones de Pearson entre las propiedades del suelo y las fracciones proporcionadas por BCR

Fraccion %HH Arenas Arcillas Da %MO pH Cic Cu Fe Mn Zn Cu Pt
F1 Intercambiable - -0.687** -0.018 0.534** 0.802** -0.927**  -0.579**  -0.674** 0.871* 0.627** 0.828** 0.750** -0.916**
Correlacion 0.000 0.919 0.001 0.000 0.000 0.019 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
F2 de Pearson  -0.726**  0.554** -0.054 0.574**  -0.884* -0.568** -0.921**  0.87** 0.954*  0.991**  0.995**  -0.809**
Oxidos de Fe-Mn Sig. 0.000 0.001 0.754 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
F3 (bilateral) 0.840** -0.124 -0.486** -0.873** 0.964** 0.738* 0.818* -0.962**  -0.754**  -0.894**  -0.825** 0.984*
MO 0.00 0.469 0.003 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
F4 0.330* -0.959**  0.752** 0.101 0.184 0.254 0.622** -0.241 -0.721*  -0.493*  -0.597** 0.128
Residual 0.011 0.000 0.000 0.557 0.283 0.134 0.000 0.157 0.000 0.002 0.000 0.458

** | a correlacién es significativa en el nivel 0.01 (bilateral)
*, La correlacién es significativa en el nivel 0.05 (bilateral)

Tabla 4. Correlaciones de Pearson entre el Factor de movilidad (FM) para Tessier y las propiedades del suelo

[ | Correlacion [ %HH Arcillas Da %MO S pH CIC Ca Mg K Cu Fe Mn Zn Cu Pt
de Pearson
Sig. i 0.360* 0.817* i 0.572* i ) 0.474* 0.775* 0.905** 0.934* 0.807** 0.938** 0.886** i
FM . 0.801* 0.971* 0.664*  0.844** 0.950%
bilateral . . . . . . . . . .
( ) o000 0031 0000 o 0.00 0.000 0000 0003 0000 0000 0000 0000 0000 0000 o

** | a correlacion es significativa en el nivel 0.01 (bilateral)
*, La correlacién es significativa en el nivel 0.05 (bilateral)

Tabla 5. Correlaciones de Pearson entre el Factor de movilidad (FM) y las fracciones proporcionadas por Tessier

[ | correlacion [ F1 F2 F3 F4 F5 |
de Pearson
FM  Sig. (bilateral)

0.942** 0.790** 0.903** -0.963** -0.247
0.000 0.000 0.000 0.000 0.147

** | a correlacion es significativa en el nivel 0.01 (bilateral)
*, La correlacién es significativa en el nivel 0.05 (bilateral)
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Tabla 6. Correlaciones de Pearson entre el Factor de movilidad (FM) para BCR y las propiedades del suelo

[ | correlacion [ %HH Arcillas  Da %MO S pH CIC Ca Mg K Cu Fe Mn Zn Cu Pt
de Pearson
Sig. i 0.474*  0.791** i 0.624%* i i 0.370* 0.673** 0.856** 0.885** 0.680** 0.868** 0.800**
FM . 0.703** 0.950%* 0.581*  0.720** 0.924%*
bilateral . . . . . . . . . .
( ) b0 0004 0000 "o 0.00 0000 0000 0026 0000 0000 0000 0000 0000 0000 i

**_|a correlacién es significativa en el nivel 0.01 (bilateral)
*. La correlacion es significativa en el nivel 0.05 (bilateral)

Tabla 7. Correlaciones de Pearson entre el Factor de movilidad (FM) y las fracciones proporcionadas por BCR

|| correlacion [ F1 F2 F3 F4 |
de Pearson
FM  Sig. (bilateral)

0.995** 0.829*** -0.975** -0.003**
0.000 0.000 0.000 0.000

** | a correlacién es significativa en el nivel 0.01 (bilateral)
*. La correlacion es significativa en el nivel 0.05 (bilateral)

52



Tabla 8. Correlaciones de Pearson para las propiedades del suelo y las columnas a diferentes profundidades

PrOf(‘irr':)'dad %HH Da  %MO  pH cic cu Fe Mn Zn  CuPt F1 F2 F3 F4 F5 FM
h * h _ * * * - h
. 0501 C7%% oosz 0417 0,666 0-782" ) gogr 088" 0807 gpge 0985 0609 0837 (075 o068  0.831%
* * 0177 = 0.020 * » 0834  0.001
oous 0010 oo 0018  0.003 0000 0002 . 0000 0035 0001 .
- * - _ - * * * * b -
osaz 0T 0 ouon ooisx 0918 0894% 09611 0930 . 0875 0880 0942 oo oo
10 o * . 0-688* . * * * * N *% *% *% o O 179 O OOO
comelacion 0001 %92 0000 0083  oggo 0000 0000 0000 0000 . 0000 0000 0000 .
de P - - -
" € Seizrson oas, 0204 0025 0482 -0.447 0266 0414 0177 0207 0172 - _ 0500 0188 .. -0594* 0289
bilatoral) 0100 0525 0937 0112 0146 0403 0181 0581 0518 0504 00 0098 0559 U0 0042 0.363
- * * - - - - - * - - - -
0940 ) 290 0832" 0858 ;oaei 0923+ 0001* 0889 0848 Y 0659 0953 0847 0B o542
20 *% * * * *% 0.953**
* * * * * * * *% *% 0-069 OOOO
0000 549, 0001 0000 550 0000 0000 0000 0000 %9 0020 0000 0001 90 :
. o om o o o oum ut m  OM uiy g o 13 0 0
' : : : : : ' ' : ' 0585 0252 0753 = ' '
30 - - - ; -
0467  -0.021 0142 0216 0023 -0.087 -0.161 -0.205 0.429 0.023  0.170
0.497 0.602* 0.301 0177 0.145
0100 0158 0950 TS 0660 0501 0944 0788 0617 0524 Lo 0164 L0 o 0943 0741

** | a correlacién es significativa en el nivel 0.01 (bilateral)
*.La correlacion es significativa en el nivel 0.05 (bilateral)
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Tabla 9. Resultados de las pruebas de normalidad para las propiedades
fisicas y quimicas del suelo

Pruebas de normalidad

Parcela Shapiro-Wilk
Estadistico gl Sig.
Parcela 1 .866 9 112
Humedad Parcela 2 .940 9 .586
Parcela 3 .858 9 .091
Parcela 4 .863 9 .103
Parcela 1 .833 9 .048
Arenas Parcela 2 .830 9 .045
Parcela 3 .830 9 .045
Parcela 4 978 9 951
Parcela 1 .963 9 .830
Arcillas Parcela 2 .823 9 .037
Parcela 3 .963 9 .830
Parcela 4 .963 9 .830
Parcela 1 .833 9 .048
Limos Parcela 2 .830 9 .045
Parcela 3 .830 9 .045
Parcela 4 978 9 951
Parcela 1 .968 9 .879
. Parcela 2 917 9 .364
Densidad Aparente Parcela 3 978 9 951
Parcela 4 972 9 914
Parcela 1 .857 9 .090
% Carbono organico Parcela 2 .844 9 .064
Parcela 3 .864 9 .105
Parcela 4 .847 9 .069
Parcela 1 .843 9 .063
. , . Parcela 2 .835 9 .051
YMateria Organica - cclaz 847 9 069
Parcela 4 .837 9 .054
Parcela 1 .823 9 .037
Materia Organica  Parcela 2 .823 9 .037
Humificada Parcela 3 .823 9 .037
Parcela 4 .823 9 .037
Parcela 1 .823 9 .037
Materia Organica  Parcela 2 .823 9 .037
Fresca Parcela 3 .823 9 .037
Parcela 4 .823 9 .037
_ Parcela 1 .823 9 .037
%6 Nitrogeno Parcela?  .823 9 037
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Pruebas de normalidad

Parcela Shapiro-Wilk
Estadistico gl Sig.
Parcela 3 .823 9 .037
Parcela 4 .823 9 .037
Parcela 1 .835 9 .051
L, Parcela 2 .831 9 .046
Relacion CIN - o orcelas 840 9 057
Parcela 4 .833 9 .049
Parcela 1 .853 9 .080
Azufre Parcela 2 .890 9 .199
Parcela 3 .832 9 .047
Parcela 4 .833 9 .048
Parcela 1 .853 9 .080
. . Parcela 2 .837 9 .053
Fosforo Disponible o, - c1a3 739 9 004
Parcela 4 .868 9 117
Parcela 1 971 9 .906
pH Parcela 2 .963 9 .830
Parcela 3 917 9 .364
Parcela 4 .968 9 .879
Parcela 1 .823 9 .037
. Parcela 2 .823 9 .037
Allntercambiable o elas 823 9 037
Parcela 4 .823 9 .037
Parcela 1 .837 9 .053
Capacidad de Parcela 2 .856 9 .087
Intercambio Catidnico Parcela 3 .832 9 .047
Parcela 4 .857 9 .090
Parcela 1 .968 9 .879
Calcio Parcela 2 971 9 .906
Parcela 3 926 9 443
Parcela 4 910 9 319
Parcela 1 .963 9 .830
Magnesio Parcela 2 971 9 .906
Parcela 3 917 9 .364
Parcela 4 971 9 .906
Parcela 1 .823 9 .037
Sodio Parcela 2 .823 9 .037
Parcela 3 .823 9 .037
Parcela 4 .823 9 .037
Parcela 1 917 9 .364
Potasio Parcela 2 917 9 .364
Parcela 3 .963 9 .830
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Pruebas de normalidad

Parcela Shapiro-Wilk
Estadistico gl Sig.
Parcela 4 971 9 .906
Parcela 1 .933 9 .510
Cobre Parcela 2 911 9 .325
Parcela 3 957 9 .764
Parcela 4 .864 9 .105
Parcela 1 .830 9 .045
Hierro Parcela 2 637 9 .000
Parcela 3 .832 9 .047
Parcela 4 .803 9 .022
Parcela 1 821 9 .036
Manganeso Parcela 2 .780 9 .012
Parcela 3 .845 9 .065
Parcela 4 .830 9 .044
Parcela 1 971 9 .906
Zinc Parcela 2 926 9 443
Parcela 3 .882 9 167
Parcela 4 917 9 .364
Parcela 1 972 9 914
Parcela 2 .933 9 .510
Cobre pseudo-total o cela3 633 9 .000
Parcela 4 627 9 .000
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ANEXO B. Parametros de comparacion para niveles de fertilidad en suelos de
Colombia (Osorio, 2012)*

Tabla 1. Rangos para interpretar los resultados del analisis quimico de suelos utilizados
en Colombia.

i ; Interpretacion
Parametro Unidad i _ _
Muy baja Baja Suficiente Alta Muy alta
P <5 5-15 15-30 30-45 > 45
S <3 3-6 6-12 12-15 > 15
Fe <10 10-25 25-50 50-100 > 100
mg. Kg*
Mn <25 2.5-5 5-10 10-20 > 20
Cu <0.5 0.5-1 1-3 3-5 >5
Zn <05 0.5-1.5 1.5-5 5-10 >10
B <0.2 0.2-0.5 0.5-1 1-15 >15
Ca <1 1-3 3-6 6-9 >9
Mg <05 0.5-1.5 15-25 2.5-3 >3
cmol. Kg?t
K <0.05 0.05-0.15  0.15-0.3 0.3-0.5 >0.5
Na <05 0.5-1 >1
Al <05 0.5-2 > 2

Tabla 2. Rangos para interpretar la acidez del suelo

Acidez  Acidez  Acidez  Acidez ) o Alcalinidad
) Neutralidad Alcalinidad
extrema fuerte moderada ligera alta
pH <5 5-5.5 5.5-6 6-6.5 6.5-7.3 7.3-8 > 8
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