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ABSTRACT
ABADIA, J., 1981. — Soil response to Mn addition. An. Aula Dei, 15 (3/4):
359-386.

The effects of Mn addition on Mn, Fe, Cu and Zn status in six soils (5 calcarcous,
1 acid) were studied through the following extractions: MgCl, IM, DTPA pH 7,3 and
HC1.NH,0H in NH,OAc¢ IN. Mn was applied in solution at several rates (MnS50Q,:
50-100-150-200-250-300-600-900 ppm of Mn; MnSO,+ DTPA: 50-100-150-200-250-
300-450 ppm of Mn).

The Mn labile pool (exchangeable, DTPA-soluble) decreases strongly when the
time of incubation increases, and this process is more rapid with MnSQ,. However, in
a 30 days period 300 ppm of Mn added remain in a «casily reducible» form
(HC1.NH,OH soluble). In the calcarcous soils, the addition of increasing
concentrations of both products leads to sligth pH decreases. Irrespective of Mn
dose, a high percent of this clement remains as casily reducible in a 7 days period.

The Mn cheiate increases the labile pool of Fe, Cu and Zn.

The behaviour of the acid soil is throughout the experience very different to wich
occurs in the calcarcous ones.

INTRODUCCION

El manganeso es un elemento indispensable para la vida vegetal.
Ejerce su papel en diversas funciones dentro de la bioguimica de la
planta, especialmente en procesos de Oxido-reduccion (CLARKSON Yy
HanNson, 1980).

La mayoria de los suelos del valle medio del Ebro cumplen, en
principio, algunas de las caracteristicas que hacen posible una
carencia de manganeso.

El alto contenido de carbonatos es un factor coadyuvante en este
tipo de deficiencias (KHaN y Ryan, 1978) y, asimismo, el bajo
contenido de materia organica puede ser determinante para que la
cantidad de este elemento en forma asimilable por las plantas sea
baja. Por otro lado, los suelos de la zona no poseen una capacidad de
intercambio elevada (ABapia ef al., 1980), debido tanto al Gltimo
factor citado como al tipo de arcillas presentes (PiNnnra y Ripa,
1972).

Algunos estudios han puesto de relieve que en plantas de la zona
el nivel de manganeso parece cuando menos bajo. Carvo (1967)
indica que en plantas, tanto espontaneas como cultivadas, que
muestran sintomas de clorosis, el nivel de manganeso es mas bajo
que en las que se mantienen verdes. MONTANES, ABaDIA ¥V HERAS
(1972) indican que entre los contenidos de diversos elementos en
alfalfa (Medicago sativa 1..) son los de Zn y Mn los gque parecen
menores en comparacion con los ofrecidos por la bibliografia y que
incluso dichos contenidos no alcanzan el nivel minimo requerido para
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la alimentacioén del ganado. En estudios llevados a cabo sobre olivo
(Olea europea L.) se han detectado contenidos de manganeso en hoja
que parecen ser bajos (MONTARES, 1980).

En frutales cultivados sobre suelos del valle medio del Ebro es
comun la presencia de deficiencias de hierro, que por la gravedad de
sus sintomas pueden enmascarar a las de manganeso. Sin embargo, se
han observado tanto la existencia de sintomas especificos de carencia
de manganeso como la aparicion de los mismos tras la correccion de
la deficiencia férrica (HEeras, 1980). Esto hace suponer el
solapamiento de ambas circunstancias en la zona, lo que haria
particularmente dificil la localizacion inmediata de las carencias de
manganeso.

Por todo ello el objetivo del presente trabajo es conocer el efecto
de un aporte de diferentes compuestos de manganeso, tanto sobre su
situacion en el suelo como sobre la dinamica de otros microelementos
presentes.

Ya gue no existe acuerdo en la bibliografia sobre cual es el mejor
compuesto de manganeso de entre los posibles a emplear para
subsanar estas deficiencias (SHUMAN ef al., 1979; Boxma y De Groort,
1971), se ha decidido emplear uno de bajo coste (MnSQ.), aun
contando con la probabilidad de la rapida desaparicion de la fraccion
asimilable, y otro que permita, en principio, una mayor estabilidad de
la misma (MnDTPA).

MATERIAL Y METODOS

1. Material

Se utilizaron seis suelos pertenecientes al valle medio del Ebro,
cuyas caracteristicas se describen en un trabajo anterior (ABADIA e/
af., 1981).

2. Preparacion de las fuentes de manganeso
Se utilizaron dos fuentes de manganeso:
—Sulfato de manganeso (S.Mn): Se diluydo MnS0O..2 H,0 en H,O

destilada para preparar soluciones de 1.000 o 2.000 ppm de Mn.

—Quelato de manganeso (D.Mn): Se mezclaron cantidades
equimolares de DTPA (acido dietilentriaminopentaacético) y de
MnSO, para preparar soluciones de 1.000 o 1.500 ppm de Mn.
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3. Incubaciones

A una cantidad adecuada de suelo seco, molido a tamaio menor
de 2 mm, se le anadié el manganeso en solucién (S.Mn o D.Mn),
agregando H,O destilada hasta capacidad de retencion. Los recipien-
tes utilizados fueron frascos de vidrio de 125 ml, que se taparon pos-
teriormente con «Parafilm» y se mantuvieron en la oscuridad a tem-
peratura ambiente.

Las cantidades de manganeso afnadidas a los distintos suelos
fueron las siguientes (ppm referidas a suelo):

S.Mn: 50, 100, 150, 200, 250, 300, 600 y 900.
D.Mn: 50, 100, 150, 200, 250, 300 y 450.

Se realizaron tres repeticiones de cada dosis.

4. Analisis

Para evaluar la disponibilidad del manganeso en el suelo se han
elegido tres extracciones de entre las mas cominmente utilizadas con
este fin:

Mn Intercambiable: 5 g de suelo se agitan, durante dos horas, con
20 ml de una soluciéon 1 M de MgCl, a pH 7,00 (Gisss, 1973).

Mn soluble en DTPA: 10 g de suelo se agitan, durante dos horas,
con 20 ml de una solucion 0,005 M DTPA/0,01 M CaCl,/0,1 M
TEA (trietanolamina), pH 7,3 (Linpsay y NorvELL, 1978).

Mn facilmente reducible: 1 g de suelo se extracta con 100 m! de
HCL.NH,OH al 0,2% en NH,OAc (acetato amodnico) 1 N, pH 7,0,
durante 30 minutos (RANDALL, ScHULTE ¥y COREY, 1976).

Tras el filtrado, la determinacion de Mn, Fe, Cu y Zn en los
extractos se realizd por espectrofotometria de absorcion atomica
(PYE-UNICAM, SP-9 800) con estandares adecuados en cada caso.

RESULTADOS Y DISCUSION

1. Variacion con el tiempo de las formas de manganeso

Se ha considerado indispensable el planteamiento de una experien-
cia previa que ayude a fijar el tiempo Optimo de incubacién, que sera
aquel en el que habiéndose alcanzado una relativa estabilizacion de la
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concentracion de manganeso asimilable, ésta sca todavia suficiente-
mente alta.

De los suelos sobre los que se realiza el presente trabajo se han to-
mado dos (1 y 4), que por sus caracteristicas podrian llevar, en princi-
pio, a una menor estabilidad de los compucstos de manganeso: uno
francamente calizo y otro con alto contenido de yeso y carbonatos.

La cantidad de Mn aplicada fue de 300 ppm, que puede conside-
rarse, segun la bibliografia, como media-alta.

Los resultados obtenidos se presentan en las figuras 1 (ppm) y 2
(porcentajes de manganeso extractado con respecto a la suma del so-
Juble inicialmente con cada extractante mas el afiadido).

En la incubacion de ambos suelos con S.Mn, se aprecia un rapido
descenso de la cantidad extractada de manganeso, ya sea con DTPA
o MgCl,. Esta cantidad, a los sicte dias, supone entre el 15y el 20%
del manganeso inicial mas el anadido (figura 2), rango similar al indi-
cado por ReUTER, HEARD ¥ ALSTON (1973). A los 15 dias se sitiia ya
en niveles del mismo orden que los originales en el suelo.

Por el contrario, el quelato parece tener una mayor estabilidad, ya
que a los 30 dias de la inicacion de la experiencia se mantiene ¢omo
extractable un 20%.

En la incubacion del suelo sin aporte de producto no se han obser-
vado variaciones en las cantidades de manganeso extractado por
DTPA o MgCl, (valores no representados en las figuras).

La extraccion con HCL.NH,OH debe solubilizar las formas intér-
cambiables (adsorbidas en la superficie de arcillas y carbonato calcico
y ligadas a la materia organica), junto con parte de las formas oxida-
das de tamaifio fino de particula o «facilmente reducibles» (RANDALL,
ScuuLTE ¥ CORrREY, 1976).

De 0 a 1 dias se produce un descenso de la cantidad de manganeso
extractado con este reactivo (figura 1), lo que podria deberse a una
oxidacion directa a formas no reducibles o a la precipitacion como
MnCO, (Mc Bripg, 1979). La no aparicion del color caracteristico del
MnO, hace suponer que es la precipitacion de MnCO; la causante de
esta disminucion. '

Posteriormente se observa un aumento hasta niveles similares a los
de partida (se extracta todo el manganeso afiadido mas el nativo facil-
mente reducible) seguido de una nueva disminucion. Estos datos ha-
cen pensar en un proceso del siguiente tipo:

’ Mn* - MnCO;—>
Oxidos facilmente reducibles— Oxidos no facilmente reducibles

La evolucion del ensayo en blanco (sin adiciéon de producto) es si-
milar en el suelo 1 a la de las muestras tratadas (fig. 2), mientras que
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en el suelo 4 se presenta una rapida disminucion de la cantidad de
manganeso extractada con HCIL.NH,OH va desde los primeros dias de
incubacion.

En consecuencia, una semana de incubacion puede ser un tiem-
po adecuado para alcanzar los objetivos que se pretenden con el pre-
sente trabajo, ya que se mantendra como extractable (asimilable) un
15-20% del manganeso afiadido como S.Mn y un 50% del anadido
como D.Mn, cantidades que cabe esperar estaran en condiciones de
ser aprovechadas por la planta.

2. Incubacion con diferentes dosis de producto

Se ha realizado la incubacion de fos suelos durante una semana
con diversas dosis de los dos productos, estudiandose fa influencia
sobre el pH, sobre los niveles de extraccion de manganeso y sobre los
niveles de extraccion de Fe, Cu y Zn.

2.a. Influencia sobre el pH

En la figura 3 se pueden observar las variaciones del pH en rela-
cion con la cantidad de producto afiadido.

En los cuatro suelos calizos (1, 3, 5 y 6) el comportamiento es
muy similar, ya que hay un descenso gradual de un pH inicial de
8 hasta un pH final de 7,3-7,5.

Para el suelo calizo y yesoso (4) el pH inicial es de 7,6, para llegar
a un pH final de 7,4.

En el suelo acido (2) hay un descenso inicial de pH 5,5 a 5, para
pasar, segun el producto, a un pH final de 4,5 (D.Mn) o 4,8 (S.Mn).

En un principio se podria esperar una disminucion del pH, ya que
el S.Mn presenta un caracter ligeramente acido mientras que el D.Mn
(DTPA + MnSQ,) es francamente acido. No obstante, parece existir
un fuerte efecto amortiguador causado por la presencia de.carbonatos
en la mayoria de los suelos. Se ha observado ligero desprendimiento
de CO,, al afadir el producto con la dosis mayor de D.Mn
(450 ppm).

El cambio gradual registrado con ambos productos de pH 8 a 7,5
en los cuatro suelos calizos, podria deberse a reacciones del tipo de
precipitacion de hidroxidos y su posterior oxidacion:

(I) Mn* + 2HCO; = Mn(OH)* + 2CO, (BoLt vy BRUGGENWERT, 1976)
Mn**—=MnO, +2H* + 2e”

0 bien de adsorcion de MnCQ, sobre la superficie del carbonato cal-
CICO:
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(I1) Mn* +2HCO,.~MnCO,; (ads.) + H* + 2¢” (Mc Bripg, 1979)

aunque a esta Gltima reaccion le puede suceder una disolucion de
CaCOa:

(111) ) CaCO, + H*— Ca* + HCO;

mientras la adsorcion de Mn no sea muy alta y quede «superficie acti-
va» sobre la que producirse. Si la adsorcion fuera alta, el CaCOs
quedaria recubierto por una capa de MnCO, y la reaccion (11I) no
tendria lugar.

Se puede apreciar que las dos primeras reacciones inducen una
acidificacion del medio mientras que la tercera reduciria este efecto.
Por otro lado, el sistema sigue saturado en HCO; y Ca**, lo que con-
fiere al pH una relativa estabilidad.

En cuanto al suelo yesoso, ¢l menor tamafno de particula puede
influir en el hecho de que la reaccion (111) sea relevante en todo mo-
mento, con lo cual el efecto de la adsorcidon sobre el pH seria menor.

Con la excepcion del suelo acido, la escasa variacion del pH hace
suponer que éste no sera un factor determinante sobre la cantidad de
manganeso que permanezca en formas labiles.

2.b. Influencia sobre los niveles de extraccion de Mn

En la figura 4 se representan las relaciones Mn extractado-Mn
afladido (a) y Mn extractado-Mn fijado (b) para cada extractante y
producto en los seis suelos.

En los suelos calizos (1, 3, 4, 5y 6) la adicion de S.Mn en cantida-
des inferiores a 300 ppm provoca un ligero aumento del manganeso
extractado con DTPA y con MgCl,, aumento que se hace mas acusa-
do a partir de la dosis citada (fig. 4.a). La extraccion con DTPA pro-
porciona valores mas altos (aproximadamente un 10%) en todos los
casos, segun puede observarse en la figura 5.

Si el producto utilizado es D.Mn, los aumentos son mas pronun-
ciados (fig. 4.a). El DTPA proporciona valores del mismo orden o li-
geramente superiores, segin los suelos, que el MgCl,.

Para ambos productos, el manganeso facilmente reducible (0 so-
luble en HCL.NH,OH) se mantiene proximo al nativo extractado por
este método mas el anadido; solamente en algunos suelos (3, 5y 6) la
altima dosis de D.Mn produce valores por encima de este nivel. El
suelo 4 es una excepcion, ya que las cantidades extractadas, a altas
dosis de manganeso, son considerablemente menores que las que
podrian esperarse.
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Con la adicion de S.Mn (fig. 4.b) ¢l manganeso no ¢s extractado
por MgCl, hasta que se alcanza un nivel determinado de fijacion (va-
riable segun los suelos), a partir del cual se refleja la existencia de for-
mas cambiables. El DTPA solubiliza manganeso en todo el rango de
concentraciones y a altas dosis de producto parece incluso existir una
tendencia a que la fijacion se haga menos pronunciada.

Para el producto D.Mn (fig. 4.b) la situacion es diferente, ya que
se mantiene manganeso soluble en MgCl, en todo momento, siendo
ademas mucho menores las cantidades fijadas. En este caso aparece
un nuevo fenomeno, consistente en la posibilidad de extraccion, a do-
sis elevadas de producto, de cantidades de manganeso gue con una
menor dosis permanecerian fijadas.

En resumen, existen claras diferencias entre los dos productos es-
tudiados, ya que el D.Mn permanece, durante el periodo de incuba-
cion considerado, en formas mas labiles que ¢l S.Mn, si bien en am-
bos casos una gran parte del manganeso apadido se encuentra en for-
mas oxidadas de bajo tamano de particula (facilmente reducibles). Se
puede proponer, para los suelos calizos, un esquema de los procesos
que se desarrollan en estas incubaciones (fig. 6).

El suelo 2, debido a sus caracteristicas (pH y contenido de materia
organica), debe considerarse como un €aso aparte, ya que su compor-
tamiento no ofrece practicamente puntos de contacto con el del resto
de los suelos.

El DTPA extracta menos que el MgCl, (fig. 4.a, suelo 2) y en la
extraccion se presentan diferencias entre productos, manteniéndose el
manganeso afiadido como D.Mn en formas mas solubles que el agre-
gado como S.Mn.

La extraccion con MgCl, ofrece valores iguales o incluso su-
periores a los proporcionados por el HCI.NH,OH. En ninguno de los
métodos parece haber grandes diferencias en cuanto al comporta-
miento de los productos anadidos como fuente de manganeso.

En la parte (b) de la figura 4 se observa que en la extraccion con
MgCl, se solubiliza una gran parte del manganeso anadido, fijandose
como maximo unas 75 ppm; para valores muy altos de producto
incluso disminuye esta cantidad.

En cuanto al manganeso extractado por DTPA se puede ver que,
mientras para el producto S.Mn no parece haber un limite de fija-
cion, para el D.Mn la misma se estabiliza hacia 300 ppm.

En resumen, en este suelo el MgClyextracta mas manganeso que el
DTPA, lo que puede deberse a que dicho elemento esté, en su mayor
parte, ligado a complejos organicos (gran contenido del suelo en ma-
teria organica), con los que pueda competir mejor un extractante del
tipo de intercambio que otro de tipo quelato. EIl HCI.NH,OH extrac-
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ta practicamente la misma cantidad que el MgCl,, lo que sin duda
se debe al medio similar en el que se realizan ambas extracciones
(NaOAc IN y MgCl, IM).

Por otro lado, la diferencia entre productos se hace especialmente
visible a partir de 200 ppm de manganeso fijado (no extractado por
DTPA). No obstante, esta diferencia se puede explicar por una va-
riacion en el pH, ya que las altimas dosis de DTPA llevan a una mo-
dificacion del mismo, segln se ha indicado previamente (fig. 3).

El comportamiento de los dos productos cn este suelo podria es-
quematizarse de la manera siguiente:

S.Mn —Mn poco soluble en DTPA, soluble en MgCl,, NaOAc.
D.Mn—Mn algo soluble en DTPA (modificacion pH), soluble en
MgCl,, NaOAc.

2.c. Influencia sobre los niveles de extraccion de Fe, Cu y Zn
Hierro

En la figura 7 se representan los valores de hierro extractados se-
gin la dosis de manganeso y €n la 8 la comparacion de los datos obte-
nidos tras la incubacion con los encontrados en el fraccionamiento en
continuo realizado para los mismos suelos (ABADIA ef af, 1981).

En todos los casos (fig. 8), las cantidades de hierro puestas en so-
lucion permanecen dentro de valores correspondientes a la suma de
las fracciones organica y oxidos amorfos.

En la mayor parte de los suelos calizos el producto S.Mn no indu-
ce variaciones en los contenidos de hierro soluble en MgCl, y DTPA
(suelos 1, 3, 5y 6). Sin embargo, en el suclo 4 (alto contenido en ye-
sos) si que se produce una disminucion de ambas formas. También
existe una disminucion de la cantidad de hierro soluble ¢n
HCI.NH,OH en la mayor parte de los casos (3, 4, 5y 6). Esta si-
tuacion podria explicarse suponiendo un bloqueo por precipitacion
sobre las fracciones oxido de tamano fino de particula (soluble en
HCI1.NH,OH), pero no sobre las formas solubles en DTPA, ni sobre
el complejo de cambio.

El suelo 4 es una excepcion, ya que los fenomenos de fijacion de
manganeso conllevan una disminucion de las formas mas labiles de
hierro. Se podria relacionar este fenomeno con fa composicion del
suelo (en su mayor parte CaSO, y CaCQ,), ya que las fracciones e¢n
las que se encontrara el hierro podrian ser las mismas sobre las que s¢
adsorbiera preferentemente el manganeso, quedando blogueado asi el
proceso de disolucion del primero. Como se puede apreciar en la figu-
ra 8, en este suelo, al igual que en otros calizos (MiLLAN ef al., 1979),
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existe poco hierro en forma intercambiable, pero ademéas no existe
nada de hierro ligado a la materia organica. En consecuencia, ésta pa-
rece ser determinante en el mantenimiento de algo de hierro en for-
mas labiles, aun en presencia de altas cantidades de manganeso.

El producto D.Mn induce, en general, un aumento en las cantida-
des de hierro solubles en DTPA y MgCl,, lo que puede significar un
ataque del producto a algunas de las fracciones de hierro (ligado a la
materia organica, oxidos amorfos), de manera que las hace mas labi-
les, es decir, mas solubles en los extractantes empleados.

El hecho de que, a altas cantidades de producto, el hierro inter-
cambiable alcance el nivel del extractado por DTPA, hace pensar que
las formas oxido solubles en este (no intercambiables) hayan desapa-
recido y el hierro esté solamente en formas quelato (Fe-DTPA) y
cambiable. Estos datos estan de acuerdo con los estudios de NORVELL
y Linpsay (1972), que indican la relativamente alta afinidad hierro-
DTPA. También Boxma y De Groot (1971) han encontrado que el
hierro desplaza en parte al manganeso del compuesto Mn-DTPA,
formando a su vez el Fe-DTPA.

Sin embargo, en algunos suelos (1 y 3) la igualdad de extraccion
con DTPA y MgCl, se manifiesta ya con las primeras dosis de pro-
ducto (fig. 7). Estos suelos son precisamente los que tienen una rela-
cion inicial Fe soluble en DTPA/Fe intercambiable menor (2,5 para
el suelo 3; 3,0 para ¢l suelo 1}. Por el contrario, en los suelos 5y 6, el
valor de esta relacion es mayor (6,0 para el suelo 6; 8,0 para el sue-
lo 5). Estos datos parecen indicar una tendencia en algunos suejos a
mantener formas solubles en DTPA no intercambiables en principio,
pero gue a altas concentraciones de producto pasan a serlo. Es decir,
los suelos con una relacion inicial, Fe soluble en DTPA/Fe intercam-
biable alta tienden a aumentar ambas fracciones, pero manteniendo
su diferencia hasta dosis elevadas de D.Mn. Dado que no cabe pensar
que la situacion redox sea muy diferente entre los cuatro suelos men-
cionados, es muy posible que su distinto comportamiento se deba ala
particular composicion de su materia organica.

Fi suelo 4 manifiesta un aumento de los niveles de extraccion con
las primeras dosis de D.Mn, seguido de una posterior disminucion.

La cantidad de hierro soluble en HC1.NH,OH tiende al principio
a aumentar en todos los suelos para luego descender en algunos (3, 4
y 6), posiblemente a causd del bloqueo por precipitacion comentado
mas arriba.

En general, para el producto D.Mn existe un proceso del tipo si-
guiente:
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Fe(oxidos no facilmente reducibles) + D.MnLDFe (6xidos facilmen-
{ te reducibles)
Fe (soluble en
{ DTPA)
Fe (intercambiable)

Para altas dosis de producto se puede dar en sentido inverso al
menos la reaccion (I).

El comportamiente del suelo 2 difiere del resto en varios aspectos
importantes. En primer lugar, con ambas fuentes de manganeso la
cantidad de hierro extractada por MgCl, es superior a la solubilizada
por DTPA. Esta situacion es analoga a la que se presentaba con el
manganeso, lo que hace suponer que ambos elementos se encuentran,
en este suelo, en formas similares.

En la incubacion con S.Mn, los niveles de hierro extractado por
MgCl,, DTPA y HCI.NH,OH disminuyen al aumentar la cantidad de
producto.

La adicion de D.Mn eleva, en un principio, todas las formas de
hierro extractadas, si bien posteriormente disminuye la fraccion solu-
bilizada por el HCI.NH,OH.

Si comparamos estos valores con la extraccion en continuo
(fig. 8), se puede observar que siempre se mantienen dentro de la
fraccion organica.

Cobre

No se han realizado los analisis correspondientes al cobre extracta-
do por HCI.NH,OH, ya que por las caracteristicas de la extraccion
(relacion suelo/solucion de 1/100) las concentraciones no son me-
dibles directamente por absorcion atomica de llama.

En la figura 9 se presentan los valores de cobre extractado por
MgCl, y DTPA para los distintos suelos y dosis de producto, asi
como los resultados obtenidos mediante la extraccion en continuo
MgClL,2N/pirofosfato potasico pH 10/oxalico oxalato pH 3,5 (Asa-
pia et al., 1981).

Con la adicion de S.Mn no se modifican las cantidades de cobre
solubilizado por MgCl, y DTPA en ningan suelo calizo.

Por el contrario, con el producto D.Mn se presenta, para todos
los suelos calizos, un aumento en las cantidades de cobre extractado
por ambos meétodos, seguido de una estabilizacion de las mismas
(aproximadamente a unas 200 ppm de Mn como D.Mn) y a veces una
disminucion (por encima de 300 ppm). El MgCl, extracta las mayores
cantidades en todos los suelos.
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El cobre maximo soluble en DTPA muestra una correlacion signi-
ficativa (r=0,876*)* con el cobre base, es decir, el extractado sin
aporte de manganeso. Podria deducirse, en consecuencia, que tanto
las cantidades solubles en DTPA inicialmente como las maximas so-
lubles en el mismo ¢xtractante corresponden a formas similares. Sin
embargo, no existe relacion entre el valor inicial soluble en MgCl, v el
maximo extractado por esta solucion. La correlacion entre el cobre
maximo extractado por MgCl, y por DTPA (r =0,992**)% indica que
con toda probabilidad ambos extractantes toman cobre de la misma
fraccion.

Asi pues, conocido el cobre asimilable inicialmente, podra esti-
marse la cantidad maxima extractable tras la incubacién con el quela-
to de manganeso.

Por otro lado existe correlacion entre cobre y hierro extractados:

Cuyp, maximo/Fe, ., maximo r=0,887*
CuMg(’fz méXimO/FeMgn, maximo r=0,938*

lo cual parece indicar una asociacion Cu/Fe en estos suelos, que
podria ser debida a la adsorcion del primero sobre la superficie de
oxidos de hierro (JENNE, 1968; LOGANATHAN y Burau, 1973; Forsrs,
PosNER ¥y QUIRK, 1976). :

En el suelo acido y con el producto S.Mn los valores de cobre
extractado por MgCl, y DTPA varian poco, comportandose en todo
caso el primero como un extractante ligeramente mas fuerte.

Al utilizar el producto D.Mn mientras que los niveles de extrac-
cion con DTPA no sufren grandes modificaciones, se aumenta consi-
derablemente la capacidad extractora del MgCl,, aunque para dosis
muy altas ésta parece disminuir.

En todos los casos, seglin puede apreciarse en la figura 9, los valo-
res de cobre estan dentro de los limites del ligado a la materia organi-
ca o del asociado a 6xidos de hierro amorfos.

Cinc

Los valores de cinc extractado por MgCl, vy MgCl, v DTPA se
presentan en la figura 10 para los distintos suelos y dosis de producto.
Los analisis de cinc soluble en HCI.NH,OH no se han realizado por
las mismas razones que se han expuesto en el caso del cobre,

En los suelos calizos el S.Mn no influye en la cantidad de cinc so-
luble en MgCl, 0 en DTPA, comportandose este ultimo como cxirac-
tante mas fuerte.

* Significativo al 0,05,

e Significativo al 0,01
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El producto D.Mn provoca inicialmente un aumento de ambas
formas, si bien la cantidad de cinc extractada por MgCl, es superior a
la extractada por DTPA, circunstancia que hace pensar que el cinc
solubilizado podria estar ligado a la fraccion organica del complejo
de cambio. Existe en todos estos suelos una estabilizacion de la canti-
dad de cinc solubilizada, ya que mayores dosis de producto no llevan
a un aumento de la misma.

El cinc maximo soluble en DTPA muestra una correlacion signifi-
cativa (r = 0,954**) para los cinco suelos calizos con el ¢cin¢ soluble en
DTPA inicialmente, es decir, con el nivel encontrado para la dosis
cero de producto. También existe una correlacion entre el cinc maxi-
mo soluble en DTPA y el maximo soluble en MgCl, (r =0,924**), lo
que indica asimismo una relacion entre las formas extractadas por
ambas soluciones. No existe correlacion alguna entre estos valores y
fos de cinc soluble inicialmente en MgCl,.

Estos hechos estarian de acuerdo con la existencia de formas de
cinc similares en los cinco suelos calizos, que podrian ser puestas en
solucion, en mayor o menor medida, por la accion combinada del
" quelato de manganeso y los distintos extractantes. Por lo tanto, una
vez conocido el nivel inicial de cinc de un suelo sera posible estimar el
maximo valor alcanzable tras un aporte de D.Mn.

Aunque la situacion es muy similar a la expuesta para el cobre, no
se ha encontrado correlacion Zn extractado/Cu extractado en ningun
caso, lo que parece indicar que ambos provienen de formas diferentes
en el suelo.

Al igual que con los otros elementos, el suelo acido presenta una
situacion diferente a la del resto de los suelos. El cince extractado por
MgCl,, en el caso del producto S.Mn, muestra poca variacidon con
respecto a los valores iniciales. El soluble en DTPA, a la vez que ¢s
menor, muestra un ligero aumento con la dosis de S.Mn.

Con el producto D.Mn el cinc extractado por MgCl, aumenta has-
ta aproximadamente 1,7 ppm para disminuir ligeramente con la Glti-
ma dosis. El cinc soluble en DTPA aumenta de forma continuada pa-
ra alcanzar valores ligeramente mas bajos que los conseguidos me-
diante la extraccion anteriormente citada.

CONCLUSIONES

1. El manganeso intercambiable y el soluble en DTPA disminuyen
con el tiempo de incubacion cuando el microelemento se aporta al
suelo. Este proceso es mas rapido en el caso del sulfato.



384 1. ABADIA

2. Las cantidades de manganeso intercambiable y soluble en DTPA
dependen del producto y de la dosis aplicada.

3. Gran parte del manganeso afadido, con ambos productos, se
mantiene en el periodo experimental como formas facilmente re-
ducibles.

4. El quelato de manganeso induce un aumento de las formas mas la-
biles de hierro, cobre y cinc.

RESUMEN

Se ha estudiado la influencia del aporte de distintas dosis de Mn
sobre su situacion en el suclo y sobre la dinamica de otros microele-
mentos (Fe, Cu y Zn) presentes en el mismo, a través de la extraccion
con MgCl, IM, DTPA pH 7,3 y HCI.NH,OH en NH,OAc IN.

El trabajo se ha realizado mediante incubacion de seis suelos (cin-
co calizos y uno acido) con dos fuentes de Mn (MnSO,: 50-100-150-
200-250-300-600-900 ppm de Mn; MnSO, + DTPA: 50-100-150-200-
250-300-450 ppm de Mn).

La cantidad de Mn en formas labiles (intercambiable, soluble en

“DTPA) disminuye fuertemente con el tiempo de incubacion y cste
proceso es mucho mas rapido en el caso del MnSQ,.

La adicion de distintas cantidades de producto induce solamente
pequeiias variaciones de pH en los suelos calizos.

LLa mayor parte del Mn afadido se mantiene a los siete dias de in-
cubacion como facilmente reducible (soluble en HCL.NH,OH), inde-
pendientemente de la dosis.

La adicion de Mn en forma de Mn-DTPA induce un aumento de
las formas mas labiles de Fe, Cu y Zn, mientras que el MnSO, no lle-
va consigo un efecto de esta indole. ,

El suelo acido presenta en todo momento un comportamiento
muy diferente de los calizos.
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