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RESUMEN

Se estudian 67 muestras de suelos de pastos seminaturales de
la provincia de Salamanca en cuanto a su contenide en cobre total
y extratdo por las disoluciones écido clorbidrico 0,1 N, tampén éci-
do oxdlico-oxalato aménico de pH 3,3 y acetato aménico normal.
Las muestras de suelos se agrupan de acuerdo con la roca medre,
comprendiendo suelos desarrollados sobre rocas cristalinas, pizarras
y arcillas, y conglomerados y areniscas. Para los suelos desarrollados
sobre rocas cristalinas y pizarras y arcillas, el mayor poder extrac-
tante corresponde a la disolucidn tampén dcido oxilico-oxalato amd-
nico, y para los desarrollados sobre conglomerados y areniscas, a la
disolucién de dcido clorbidrico 0,1 N.

Asimismo se consideran las relaciones entre el contenido en co-
bre total, pH, M.O., arcillss y el cobre extraido por les disolucio-
nes indicadas.

En una ponencia presentada por LuceNa ConDE y col. (4) en la
IV Reunién Cientifica de la SE.E.P., en 1963, se estudian los problemas
de fertilidad en suelos de pastos de zonas semidridas. Se indican las zonas
de predominio del pasto en la provincia de Salamanca, con la extensién
ocupada por éstos en 1960, 39 % de la extensién de la provincia (en
el afio 1966-67, segiin el Anuario Estadistico de Espafia, la superficie
cubierta de pastos era ya del 42,5 9%). Se resefian las caracterfsticas ge-
nerales de la provincia, produccién agropecuaria, distribucién de las zo-
nas de pastizales, tipologia de los suelos, fertilidad quimica en cuanto a
macronutrientes y respuestas al abonado. La fertilidad de los suelos va-
ria notablemente debido a diferencias de constitucién y caracteristicas cli-
miticas y topogrificas diversas. En general, en esta provincia, segin los
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autores indicados, los suelos mds fértiles son los desarrollados sobre sedi-
mentos terciarios y cuaternarios ricos en bases; tierras pardas calizas, ve-
gas pardas calizas y vegas rojas, preferentemente; son suelos profundos,
arcillosos, y retienen bien la humedad. Las tierras pardas sobre pizarras y
granitos suelen ser poco profundas, el contenido en nutrientes es bajo y
tienen poco poder de retencién del agua; son suelos 4cidos pobres en ele-
mentos nutritivos, especialmente en calcio y fésforo. Las respuestas al abo-
nado son altamente significativas para N y P,

Quedaba, pues, pendiente, entre otros aspectos, el estudio de micro-
nutrientes, que abordamos ahora, comenzando por el cobre en esta pri-
mera parte, y con el cinc en la segunda.

Por tantc, en este trabajo se estudia el contenido total y fracciones
extraibles de cobre en suelos de pastos seminaturales de la provincia de
Salamanca, utilizando diversas disoluciones. Para ello se han seleccionado
67 muestras de suelos (capa arable), representativas de las zonas de pre-
dominio de pastizales.

Debido a la gran variedad de suelos y a los numerosos factores que
pueden influir tanto en la tipologia como en la fertilidad quimica de los
mismos, las muestras se agrupan conforme al material geoldgico origen
en: a) suelos desarrollados sobre rocas cristalinas, comprendiendo granito,
neiss granitico y pizatras metamdérficas; b) suelos desarrollados sobre pi-
zarras y arcillas, y c) suelos desarrollados sobre conglomerados y are-
niscas.

Los elementos minerales en el suelo, desde el punto de vista de la
nutricién vegetal, pueden presentarse bajo tres formas fundamentales: f4-
cilmente asimilable, poco asimilable y no asimilable. El ccbre se localiza
principalmente en la red cristalina de los constituyentes minerales, en
combinaciones orgénicas (con grupos fendlicos y 4cidos principalmente) y
en formas dificilmente intercambiables.

SWAINE (6) recopila numerosa bibliografia sobre el contenido en ele-
mentos trazas de los suelos, tanto en concentraciones totales como extrai-
bles por las més diversas disoluciones extractoras. Posteriormente, Bo-
WEN (1), recopilando datos de SwAINE, ViNoGRADOV, BEAR, etc., da como
valor medio del contenido total en cobre de los suelos 20 ppm, oscilando
normalmente entre 2 y 100 ppm.

NEELKANTAN y MEHTA (5), GUPTA v MACKAY (3), etc., comparan el
poder extractor de diversas disoluciones, comprendidas las aqui estudia-
das, para varios tipos de suelos,

EXPERIMENTAL

Las disoluciones extractoras empleadas son: 4cido clothidrico 0,1 N,
tampdn 4cido ox4lico-oxalato aménico de pH 3,3 (disolucién de Tamm)
y acetato aménico normal de pH 7, por cuanto con ellas se abarca una
amplia gama de poder y condiciones extractoras cuya variabilidad puede
indicar de algin modo la capacidad de donacién del suelo del elemento
considerado, desde el punto de vista de nutricién vegetal.

El procedimiento seguido para la obtencién de los datos que se expo-
nen a continuacién ha sido el siguiente: 20 g. de suelo y 200 ml. de la
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disolucién extractora correspondiente (relacién 1/10) se introducen en una
botella y se someten a agitacién continua durante un periodo comprendi-
do entre las 8 y 16 horas (en trabajos anteriores realizados en el labora-
torio, en que se estudié el equilibrio suelo-disolucién extractora a diversos
tiempos de extraccién, se comprobé que este periodo es suficiente para al-
canzar el equilibrio). Al acabar este tiempo, se filtra la disolucién y se
evapora a sequedad en bafio de aire. La filtracién se realiza a través de
papel de filtro Albert 242 en embudo Biichner. Una vez completamente
seco el residuo, se introduce en un horno de mufla a 450-550° C durante
cuatro horas, aproximadamente. El calcinado se ataca con una mezcla de
4cido clothidrico/4cido nitrico/agua destilada en la proporcién 1/1/8 con
el fin de eliminar la posible materia orgdnica que pudiera quedar y solu-
bilizar los componentes minerales. Se filtra y se enrasa a 25 ml. con esta
mezcla. En esta disolucién se mide directamente el cobre por espectrofo-
tometria de absorcién atémica.

Para la obtencién del cobre total se realiza una digestién hiimeda del
suelo con una mezcla de 4cido clorhidrico/4cido nitrico en la propor-
cién 5/1 en volumen durante una hora, aproximadamente, atacando con
5 ml. de la mezcla por cada gramo de suelo. En suelos sobre rocas igneas
(en el grupo de rocas cristalinas) poco maduros, el poder extractante de
esta mezcla puede considerarse que oscila entre el 70 y el 80 % del total.
En nuestro caso este tipo de suelo es muy poco frecuente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos en este estudio figuran en la tabla I. Se con-
sideran, como se indica anteriormente, suelos sobre rocas cristalinas
(12 muestras), suelos derivados de pizarras y arcillas (33 muestras) y sue-
los sobre conglomerados y areniscas (22 muestras). Para cada una de las
disoluciones extractoras, tanto para el conjunto de suelos como para cada
grupo, se exptresan los valores medios y extremos. La distribucién de las
muestras conforme a los contenidos en cobre total y extraido se represen-
ta en la figura 1.

Existe una gran fluctuacién en cuanto al contenido total de cobtre en
los suelos, variando entre 6 y 139 ppm, con un valor medio de 20 ppm.
El histograma de frecuencias indica que en el intervalo de 10 a 20 ppm
se encuentra la mayor proporcién de muestras (58 9% aproximadamente),
correspondiendo al intervalo de 10 a 15 ppm el de mayor frecuencia
(31,5 9% de las muestras). Los valores resefiados en contenido total pue-
den considerarse como normales, de acuerdo con Swaine (1. c.), Bo-
weN (1. c.), etc. La muestra de mayor contenido en cobre (139 ppm}
corresponde a El Marin, pequefia zona de suelos sobre pizarras ampeli-
ticas, ricas en M.O. (el contenido en M.O. de estos suelos oscila entre
3 y 8 %), acumuladoras de Ni, V, Cu, etc., lo que justifica el valor ob-
tenido, muy superior al siguiente (75 ppm) en el orden de concentracio-
nes. Este valor anormalmente alto de 139 ppm no ha sido considerado
al hallar el contenido medio, por cuanto supone un caso aislado y no
representativo.

Los contenidos totales de los suelos segiin su roca madsre son simila-
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Tabla 1.—Contenido en cobre de suelos de p

Cobre total
Mezcla 1/5 Acetato aménico normal
Roca madre ppm ppm %
Valor Valores Valor Valores Valor Valores
medio extremos  medio extremos medio extremot
Conjunto de suelos ... ... 20 6-139 0,55 0,30-1,31 4,2 0,5-11,6
Rocas cristalinas ... ... ... 18 11-35 0,46 0,32-0,61 3,0 1,8- 4,1
Pizarras y arcillas ... ... ... 21 8139 0,57 0,30-1,31 43 2,1- 85
Conglomerados y areniscas. 18 6-75 0,57 0,31-0,94 35 1,0- 6,2

res, ligeramente superiores en los suelos desatrollados sobre pizarras y
arcillas (21 ppm).

De las tres disoluciones extractoras empleadas, la de mayor poder ex-
tractor es, en cuanto a sus valores medios globales, la del tampén 4cido
oxdlico-oxalato aménico de pH 3,3 (valor medio 4,0 ppm y poder extrac-
tor 29,2 %), seguida del 4cido clorhidrico 0,1 N (valor medio 3,2 ppm
y poder extractor 23,6 %) y acetato amonico normal de pH 7 (valor
medio 0,5 ppm y poder extractor 4,2 9). Los histogramas de frecuencias
correspondientes a estas disoluciones extractoras evidencian una diferencia
notable, pues mientras que para el de la disolucién tampén 4cido oxdlico-
oxalato aménico la distribucién es homogénea en el intervalo de 1 a 6 ppm
(lo que pone de manifiesto su mayor adaptabilidad a la extraccién del co-
bre en diversas condiciones), las restantes presentan distribucién seme-
jante entre si y netamente diferente de la anterior, como mdximo desta-
cado en el intervalo de 2 a 3 ppm para CIH 0,1 N y de 0,4 2 0,5 ppm
para acetato aménico normal.

Las grandes oscilaciones que se obsetvan en cuanto a la cantidad y
porcentaje de cobre extraido por estas disoluciones ponen de manifiesto
una vez més la influencia de numerosos factores del suelo en esta capaci-
dad de extraccién.

La mayor eficacia de los reactivos orgdnicos, acetato aménico normal
de pH 7 y tampén 4cido oxalico-oxalato aménico de pH 3,3, en suclos
derivados de pizarras y arcillas es debida, segiin Ennis (2), a que en estos
suelos el cobre estd ligado principalmente por grupos fendlicos y 4cidos
carboxilicos de la M.O., lo que facilita el intercambio con este tipo de
reactivos. En suelos minerales su poder extractante no siempre es adecuado,
por cuanto en elios el cobre estd ligado a las particulas inorgdnicas por
muy diversos enlaces, manifestindose en estos casos el 4cido clorhidrico
0,1 N como el de mayor eficacia (31,5 %).

Ademis de la influencia que ejerce la roca sobre la que se ha desarro-
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: seminaturales de la provincia de Salamanca

Cobre

extraido

Tampén 4cido oxdlico-oxalato amdnico

Acido clorhidrico 0,1 N

ppm % ppm %
alor Valores Valor Valores Valor Valores Valor Valores
edio extremos medio extremos medio extremos medio extremos
L0 1,0-8,2 29,2 7,3-77,0 3,2 0,8-6,9 23,6 3,1-53,5
12 1,1.7,8 214 9,2-38,2 3,1 1,942 17,2 10,0-27,3
1,6 1,7-8,2 34,6 16,3-74,5 31 0,8-6,9 17,7 6,2-37,3
3,1 1,0-5,4 255 11,0-41,7 36 1,550 31,5 16,3-53,5

llado el suelo, en la extraccién del cobre por las disoluciones quimicas,
como acabamos de ver, se ha realizado el examen estadistico de las rela-
ciones del cobre extraido respecto a otros factores del suelo tales como pH,
M.O. y contenido en arcilla (principales responsables de las reacciones fi-
sico-quimicas del suelo en cuanto a disponibilidad de nutrientes por las
plantas). Este examen estadistico segin una ecuacién del tipo y = ax®
en forma logaritmica, e indica que existe una correlacién positiva y muy
significativa entre estos factores y el cobre extraido por la disolucién tam-
pén (relacién arcilla-Cu, r = + 0,5395; relacién M.O.-Cu, r = 0,4605,
y relacién pH-Cu, r = 0,3064), con un nivel de probabilidad superior al
99 9% para los dos primeros y comprendido entre el 95 y el 99 % para
el tercero. Fl cobre extraido con acetato aménico también presentd rela-
cién significativa con el pH de los suelos a nivel de probabilidad com-
prendido entre el 95 y el 99 %.

En la relacién entre el contenido en cobre total de los suelos y el ex-
traido por las disoluciones ensayadas, sélo la hubo entre aquél y el ex-
traido con acetato amdnico normal con un nivel de probabilidad superior
al 99 %, para el conjunto de los suelos (r = + 0,4171}) y el grupo de
suelos desarrollados sobre pizarras y arcillas (r = 0,4624).

Parece ser que es la disolucién tampdn 4cido oxdlico-oxalato amdnico
de pH 3,3 la que mejor indica la relacién de disponibilidad del Cu en fun-
cién de los factores del suelo pH, M.O. y artcilla y la de acetato amdnico
normal, la que mejor indica su relacién con el contenido total. En todos
los casos ensayados no se obtuvo relacién significativa entre los factores
considerados y el Cu extraido con CIH 0,1 N.

CONCLUSIONES

Estudiado el contenido en cobre total y extraible por las disoluciones
4cido clorhidrico 0,1 N, tampén 4cido oxdlico-oxalato aménico de pH 3,3
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y acetato aménico normal en 67 muestras de suelos de pastos semina-
turales de la provincia de Salamanca, se concluye que:

1. El contenido en cobre total de los suelos estudiados puede consi-
derarse como normal, siendo ligeramente superior el contenido en suelos
desarrollados sobre pizarras y arcillas que en los desarrollados sobte ro-
cas cristalinas o conglomerados y areniscas.

2. El poder extractante, en general, del tampén 4cido oxdlico-oxa-
lato aménico de pH 3,3 es superior (29,2 %) al del 4cido clorhidrico
0,1 N (23,6 %), v el de éste, superior al del acetato aménico normal
(4,2 %).

3. Para la disolucién tampdén 4cido oxdlico-oxalato amdnico de
pH 3,3 la mayor frecuencia de muestras corresponde al intervalo de
2 a3 ppm de Cuy de 0,4 a 0,5 ppm Cu para la disolucién acetato amé-
nico normal.

4. El miximo poder extractante de las disoluciones acetato amdnico
normal (4,3 %) y tampén 4cido oxdlico-oxalato aménico de pH 3,3
(34,6 %) se manifiesta en los suelos desarrollados sobre pizarras y arcillas,
mientras que para el 4cido clorhidrico 0,1 N su mayor poder extractante se
manifiesta en los suelos desarrollados sobre conglomerados y areniscas.
En estos suelos, el dcido clorhidrico 0,1 N incluso supera en poder ex-
tractante al tampén 4cido oxdlico-oxalato aménico.

5. Existe correlacién de nivel superior al 99 9% de probabilidad en-
tre el contenido en cobre total y el cobre extraido por el acetato aménico
normal, tanto para el conjunto de suelos como para el suelo desarrollado
sobre pizarras y arcillas.
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MICRONUTRIENTS IN PASTURE SOILS OF SALAMANCA PROVINCE. I. COPPER

SUMMARY

Total and extractable Cu contents of 67 samples of pasture soils of Salamanca
-were determined. For the extraction of Cu, normal ammonium acetate, 0.1 N HCl
and 0.2 M ammonium oxalate (pH 3.3) were employed.

The 0.2 m ammonium oxalate (pH 3.3) showed the highest extractant power when
working with soils derived from cristaline rocks and shales and clays, whereas in
soils on conglomerates and sandstones that property was shown for 0.1 N HCL

Relationships between total Cu content, pH, organic matter, and clay content,
with extractable Cu were determined separately.
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