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RESUMEN

El fosforo (P) es uno de los principales nutrientes limitantes de la productividad primaria neta, en
los suelos de bosques humedos tropicales, altamente meteorizados. La alta humedad
prevaleciente, acoplada a un importante contenido de materia organica y arcilla en el suelo,
puede resultar en fluctuaciones del potencial redox, lo cual, puede conducir a la reduccion
microbiana de los dxidos de hierro (Fe) y la subsiguiente liberacion de P a la solucién del suelo.
En este estudio se desarroll6 un experimento de laboratorio simulando condiciones variadas en el
potencial redox del suelo, con la finalidad de observar el efecto de estas variaciones en las
relaciones Fe-C-P en un suelo de bosque himedo tropical de la Reserva Forestal de Imataca. Los
resultados mostraron que en treinta dias de incubacion la condicion estrictamente andxica no
conduce a la reduccion bacteriana de Fe y liberacion de P, probablemente debido a limitaciones
en la biodisponibilidad de carbono orgéanico (CO orgénico labil). La suplencia de oxigeno (O,) en
pequefias cantidades promueve la reduccion de Fe (I1l) con la consecuente liberacion del P
asociado. La mayor eficiencia bajo estas condiciones puede deberse a dos factores (i) que ocurra
un incremento en la eficiencia de oxidacion de la materia organica debido a que microorganismos
anaerobicos y aerdbicos estén trabajando simultaneamente y (ii) que al ocurrir cambios en el
establecimiento de la condicién redox del suelo los microorganismos no adaptados a la nueva
condicion mueran Yy sirvan de sustrato organico labil para el nuevo grupo de microorganismos
gue comienzan a establecerse, promoviéndose asi la reduccion bacteriana de los 6xidos de
Fe(111).

PALABRAS CLAVES: suelos altamente meteorizados, potencial redox del suelo, reduccion
bacteriana de Fe, liberacién de fésforo, organismos aerdbicos, organismos anaerobicos, carbono

organico labil.
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INTRODUCCION

Los suelos de bosque himedos tropicales son acidos, altamente meteorizados, y frecuentemente
caracterizados por la dominancia de minerales ricos en Fe, alta velocidad de ciclaje de carbono
(C) y condiciones redox fluctuantes (Chacon et al., 2006 b). En los suelos de los bosques
humedos tropicales, el P es uno de los principales nutrientes limitante de la productividad
primaria neta (Vitousek y Sanford 1986). La meteorizacién de minerales primarios suministra P
soluble que posteriormente es incorporado a la biomasa y materia organica del suelo, o por el
contrario se pierde de la fuente biodisponible por lixiviacion y otra parte a través de la formacion
de fosfatos insolubles de Fe y aluminio (Al) o sorcion por oxi-hidroxidos de Fe (Lopez-
Hernandez 1977; De Mello et al., 1998; Miller et al., 2001).

Bajo condiciones de reduccién se han propuesto varios mecanismos que podrian resultar en la
liberacion de P desde el reservorio geoquimico, los cuales incluyen la reduccion de fosfatos de
Fe*?, disolucién e hidrolisis de fosfatos de Fe y Al y liberacion de fosfatos asociados a las arcillas
(Ponnamperuma 1972; Baldwin y Mitchell 2000, Chacon et al., 2005).

En los suelos anaerdbicos, la reduccion de los oxi-hidréxidos de Fe es principalmente bidtica y es
atribuida a la actividad de distintas bacterias reductoras de Fe que acoplado a la oxidacion del C
organico reducen el Fe (111) (Baldwin y Mitchell 2000). Estas bacterias pueden reducir el Fe(lll)
por contacto directo entre el organismo y la superficie del 6xido o por mecanismos indirectos que
no involucran contacto. Estos ultimos incluyen transportadores de electrones y complejos
solubles de Fe (Ill) con su subsiguiente reduccion (Nevin y Lovley 2002a, b). Cuando el
contenido de C orgénico del suelo es alto, las sustancias humicas aumentan la reduccion del
Fe (Ill) porque actan como transportadores de electrones en el proceso de transferencia de
electrones extracelular entre las células bacterianas y los oxi-hidroxidos de Fe
(Peretyazhko y Sposito 2005).

El Fe (1) producido por la disolucion microbiana sufre complejas transformaciones quimicas
secundarias. Junto con la formacion de complejos de Fe (1) acuoso y la adsorcion de Fe (I1) en la
superficie de los Oxidos y células de las bacterias, ocurre la precipitacion de minerales
secundarios con Fe (I1) tales como: siderita (FeCOs), vivianita (Fe*® (PO4)2.8H,0) y magnetita
(FesO4) (Fredrickson et al. 1998, Zachara et al.,, 1998, Chacon et al., 2006 a,b).

La formacidn de estas fases secundarias de Fe (Il) esta influenciada por la presencia de P soluble,



composicion atmosférica, pH, temperatura, tiempo Yy especies de bacterias presentes
(Zachara et al., 1998).

En suelos anaerdbicos la reduccion microbiana de los 6xidos de Fe acoplada a la oxidacién de la
materia organica, se ha indicado como uno de los principales mecanismos que conduce a
incrementar la biodisponibilidad de P en este tipo de ambientes, sin embargo, poco es conocido
sobre los mecanismos que controlan las relaciones Fe-C-P cuando el suelo experimenta

variaciones en el potencial redox lo cual incluye estados oxicos, sub-oxicos y anoxicos.

En este estudio se desarroll6 un experimento de laboratorio simulando condiciones variadas en el
potencial redox del suelo, con la finalidad de observar el efecto de estas variaciones en las
relaciones Fe-C-P en un suelo de bosque humedo tropical de la Reserva Forestal de Imataca. Se
espera que una condicion sub-6xica del suelo pueda conducir a una mayor oxidacion de la
materia organica, debido a que bajo esta condicion del suelo, los microorganismos tanto
aerdbicos como anaerdbicos podrian desarrollar actividad. La actividad de ambos grupos de
microorganismos puede por una parte promover la liberacién de P desde el componente orgénico
y por la otra inducir la reduccién microbiana de los 6xidos de Fe con la consecuente liberacion de

P desde el reservorio geoquimico.

También se estudio la variacién en la relacion de Fe-C-P bajo la alternancia de condiciones
Oxicas-anoxicas, con la finalidad de determinar si los organismos presentes en el suelo tienen la
capacidad de adaptarse a las nuevas condiciones o por el contrario si tal situacion conduce a la
muerte de los microorganismos, incrementando con ello el reservorio de C labil en el suelo, lo

cual servird de fuente de energia para los microorganismos que prevalezcan.



Para la realizacion exitosa de tal fin se plantearon los siguientes objetivos:

Objetivo General:
v Determinar bajo condiciones de laboratorio la influencia de las variaciones del potencial
redox del suelo sobre las relaciones Fe-C-P de un bosque de tierra firme desarrollado sobre suelos

acidos altamente meteorizados.

Objetivos Especificos

v Determinar la bioproduccién de Fe (1) y P liberado en la solucion del suelo bajo
diferentes condiciones redox del suelo.

v Estudiar las posibles reacciones secundarias de Fe (II) y P, en los tratamientos con
deficiencia de oxigeno.

v Analizar los cambios en el contenido de C organico total, generados como consecuencia
de la reduccidn de los oxidos Fe.

v Determinar las variaciones de pH como consecuencia de la reduccién de los 6xidos Fe.



JUSTIFICACION

El P es considerado un macroelemento, puesto que las plantas lo requieren en cantidades
relativamente altas para cumplir con su normal crecimiento. La presencia de P es fundamental en
los procesos de floracion y fructificacion de las plantas, incluyendo la formacion de semillas y
desarrollo de las raices (Casanova 2005). EI P es un macronutriente esencial para las actividades
biolégicas como un componente del acido desoxirribonucleico (ADN), &cido ribonucleico
(ARN), adenosin trifosfato (ATP) y fosfolipidos y se ha observado que limita la productividad de

una amplia gama de ecosistemas (Miller et al., 2001).

En los suelos del tropico hiumedo altamente meteorizados, el P es considerado como uno de los
principales nutrientes limitante de la productividad primaria neta (Vitousek y Sanford 1986),
debido al agotamiento de los minerales primarios como el apatito, a la formacion de fosfatos de
Fe y Al de baja solubilidad y a la oclusion de P en minerales de Fe secundarios
(Lopez-Hernandez 1977). En suelos &cidos, los Oxidos de Fe y Al cristalinos y amorfos son
considerados los principales adsorbentes de los fosfatos en solucién (Loépez-Hernandez 1977;
Parfitt 1978). Sin embargo, los dxidos amorfos tienen el control en las reacciones de adsorcion

del P, debido a su gran area superficial especifica (Parfitt 1989).

Hasta hace poco se pensaba que la productividad de los bosques que son desarrollados en este
tipo de suelo, obtenian el P a partir de la mineralizacion de la materia organica. Sin embargo, los
procesos bioldgicos y geoquimicos juegan un importante papel en la disponibilidad del P en los

suelos de bosques himedos tropicales (Chacén et al., 2006 b).

En la zona sur de Venezuela y la Guayana, donde se ubica la Reserva Forestal de Imataca, se
encuentra una gran parte de los bosques himedos tropicales del pais, junto a las principales
reservas hidrograficas. Estos bosques se caracterizan por presentar variables y fluctuantes
condiciones redox, puesto que es una zona de alta pluviosidad, donde llueve en mayor o menor
medida durante todo el afio, lo que conduce a la saturacion del suelo lo cual a su vez conlleva a

gue se produzcan episodios de anaerobiosis (Silver et al., 1999).

En experimentos de laboratorio se ha demostrado que estos episodios anaerdbicos conducen a la
reduccion microbiana de los Oxidos de Fe (I1), acoplado a la oxidacién del C organico, con la
consecuente liberacion de P (Baldwin y Mitchell 2000). Al retornar las condiciones de oxidacion,

el Fe precipita bajo la forma de éxidos de alta capacidad de reaccionar con los iones fosfato,



disminuyendo su solubilidad y por consiguiente su disponibilidad para las plantas
(Ferrando et al., 2002). Sin embargo, podria existir un estado intermedio que conduzca a una
situacion mas favorable, donde ambos los microorganismos anaerobicos y aerdébicos podrian
estar actuando simultdneamente sobre el sustrato organico. Por esta razén, se realizara un
experimento de laboratorio simulando condiciones subdxicas, donde se espera que la actividad
de ambos grupos de microorganismos pueda por una parte promover la liberacion de P desde el
componente organico y por la otra inducir la reduccién microbiana de los éxidos de Fe con la

consecuente liberacion de P desde el reservorio geoquimico.

El andlisis de las relaciones Fe-C-P bajo la alternancia de condiciones 6xicas-andxicas permitira
determinar si los organismos presentes en el suelo, tienen la capacidad de adaptarse a
las variaciones del potencial redox del suelo, propiade los bosques hdmedos tropicales
(organismos facultativos) o por el contrario si tal situacion podria conducir a la muerte de los
microorganismos, incrementando con ello el reservorio de C labil en el suelo, lo cual servira de

fuente de energia para los microorganismos que prevalezcan.



FUNDAMENTO TEORICO

El entendimiento de los principales aspectos que determinan la liberacién del P de los oxi-
hidréxidos de Fe, aunado a las variaciones del potencial redox del suelo, involucra primero una

breve revision bibliogréfica sobre aspectos generales relacionados con este Gltimo:
Ciclo global del P
De acuerdo a Schlesinger (2000) el ciclo global del P puede resumirse de la siguiente manera:

Es unico entre los ciclos de los elementos biogeoquimicos mayoritarios por el hecho de no poseer
ningun componente gaseoso. El potencial redox de los suelos es demasiado alto para que pueda
producirse gas fosfina (PHs), salvo en condiciones locales muy especiales. Las principales
fuentes de P disponible del ciclo global del P no tienen su origen en reacciones microbianas.
Préacticamente, todo el P que se encuentra sobre los ecosistemas terrestres se deriva de la
meteorizacion de minerales de fosfato de calcio, especialmente apatita [Cas(PO4)3(OH,F)].
Los exudados de raices y las micorrizas pueden aumentar la tasa de meteorizacién de las rocas,
pero no existe ningun proceso analogo a la fijacion de nitrégeno (N) que pueda aumentar
drasticamente la disponibilidad de P para las plantas en medios deficientes en este elemento.
El contenido de P en la mayoria de las rocas, corresponde s6lo a una pequefia fraccion de P
disponible para los organismos. Tanto en los continentes como en el mar, los organismos
persisten gracias a un reciclado eficiente del P organico. El principal flujo de P en el ciclo global
corresponde a los rios, que transportan unos 21x10* g P/ afio hasta el mar. Sélo un 10% de este
flujo es potencialmente disponible para los organismos marinos; el resto esta fuertemente ligado a

particulas del suelo, que sedimentan rapidamente en la plataforma continental.

El tiempo de renovacion de P en la materia organica de las aguas superficiales es de apenas unos
dias. Casi el 90% del P captado por los organismos marinos es regenerado en la capa superficial
del océano y la mayor parte del resto es mineralizado en el océano profundo. No obstante, tarde o
temprano, el P acaba por depositarse en los sedimentos oceanicos, que contienen la mayor
reserva de P cerca de la superficie de la tierra. EI P se acumula en los sedimentos a razon de unos
2x10'2 g P/ afio, que equivale aproximadamente a la tasa de aporte de P reactivo a los océanos
con los rios. A una escala de cientos de millones de afios, el levantamiento de estos sedimentos

somete las rocas sedimentarias a procesos de meteorizacion que completan el ciclo global.



En muchas areas, los humanos han incrementado la disponibilidad de P mediante la explotacion
minera de rocas de fosfatos para la produccion de abonos. La mayoria de los dep6sitos de P de
interés econdmico se encuentran en rocas sedimentarias de origen marino, de modo que la

actividad minera estimula directamente la circulacién del ciclo global del P.
Biogeoquimica del P en suelos acidos

De acuerdo a Lopez-Hernandez (1977) la biogeoquimica del P en suelos &cidos, puede

resumirse de la siguiente manera:

Los fosfatos interactian en un sistema dinamico-heterogeneo que envuelve las raices de las
plantas, la solucion y la fase sélida del suelo. Bajo condiciones de crecimiento vegetal activo, la
tendencia de los iones fosfatos es a difundir hacia las raices de las plantas y ser absorbidos por
ellas, una vez que la solucién del suelo es agotada en fosfatos, desde la fase sélida es liberada
cierta proporcion del fosfato superficial a través de un proceso de desorcion en el cual intervienen
aniones organicos e inorganicos cominmente asociados al ambiente radicular; de la misma
manera, la descomposicion (mineralizacién) de la materia orgénica enriquece en fosfatos la
solucion del suelo. Si el nivel de fosfatos incrementa, la adsorcion de éstos sobre la superficie del
suelo o su precipitacion como compuestos relativamente insolubles seran los procesos que
dominaran el equilibrio del fosfato. Dichos procesos son dependientes de la naturaleza del suelo,
del pH y de la temperatura. También los fosfatos recién precipitados (amorfos) pueden ser
transformados en formas mas insolubles mediante un proceso de inmovilizacion el cual implica
una mayor cristalinidad de los compuestos fosfatados. Las pérdidas de fosfatos en el sistema
pueden ocurrir por drenaje, pero en vista de la poca concentracién de fosfatos en suelos &cidos, la
magnitud de esta pérdida es pequefia, excepto para aquellos suelos con baja capacidad de
adsorcion de fosfatos tales como: suelos arenosos o algunos suelos organicos poco

descompuestos.

Mayores pérdidas son probablemente debidas a la entrada del P en los ciclos organicos, o sea, por
fijacion en los cuerpos vegetales. Asi, solo una parte del fosfato absorbido por la planta retorna al
suelo. De acuerdo con el pH del suelo la retencion de fosfato ocurre con la formacion de
diferentes compuestos. En condiciones acidas los productos finales son compuestos insolubles de
Fe y Al. Por lo tanto, el tipo y cantidad de minerales secundarios determinan la capacidad de

adsorcion de P y los procesos de aglomeracion pueden fisicamente ocluir el P dentro de los



agregados del suelo. EI P organico fisicamente accesible puede ser liberado por la
descomposicion microbiana, pero el P organico ocluido puede persistir en el suelo por largos

periodos de tiempo.

Miller et al., (2001) sefiala que durante los procesos de formacion del suelo, el P liberado a partir
de la meteorizacion de minerales primarios es incorporado a la materia organica y adsorbido por
los minerales secundarios en formacion. Una parte del P soluble es débilmente adsorbido en la
superficie de los minerales y otra parte es herméticamente enlazado en los minerales del suelo o
fisicamente ocluido. En etapas posteriores de desarrollo del suelo, una vez agotados los minerales
primarios, la mayor parte del P esta presente en minerales recalcitrantes o en la fraccion orgénica,
de esta manera la productividad de los ecosistemas depende un eficiente ciclaje del P entre la

materia organica y los organismos del suelo.
Factores que controlan la movilidad del P en el suelo

Las propiedades quimicas de los fosfatos en los suelos han sido ampliamente estudiadas, debido
principalmente a la compleja interaccion de estos aniones con las distintas fases sélidas que alli

se encuentran (organicas e inorganicas) (Chacén et al., 2008).

1. Mineralogia (Fase solida inorgénica)

Los suelos tropicales y fuertemente meteorizados, contienen 6xidos hidratados de Al (1) y Fe
(1), silicatos laminares y aluminosilicatos de estructura desordenada (al6fanos), que representan
el area de superficie inorganica reactiva en estos suelos. Dentro de estas superficies los oxi-
hidroxidos de Fe y Al han sido descritos como un sistema anfotérico, es decir que presenta carga
negativa o positiva producto de la ionizacion de los grupos hidroxilos, lo cual es una
consecuencia de la variacion de algunas propiedades de la solucion del suelo como el pH, la

fuerza ionica, entre otras (Bohn et al., 1994).

Las caracteristicas de carga de estos dxidos han sido suficientemente confirmadas, lo que ha
permitido establecer que los 6xidos de Fe y Al muestran cargas positiva y negativa a bajos y altos
valores de pH respectivamente. El punto de carga cero (valor del pH donde hay neutralizacion de
las cargas de la superficie) para el 6xido de Fe, es cercano a pH = 8,00 y para el dxido de Al esta
alrededor de pH= 9,00, por debajo de estos valores de pH los Oxidos estan cargados

positivamente, pudiéndose indicar que el desarrollo de la carga positiva es mas alta que la



negativa, de manera que en los suelos tropicales &cidos tienen en condiciones naturales, una

capacidad de adsorcion anidnica significativa (Bohn et al., 1994; Casanova 2005).

La forma idnica méas abundante a los niveles de pH normalmente encontrados en la solucion del
suelo pH 4-8 la representa el anién ortofosfato (H,PO,). El fosfato difiere del proceso de
intercambio aniénico que ocurre con los iones nitrato (NO3") y cloruro (CIY) en que la adsorcion
de H,PO, es sumamente fuerte pasando a la condicion de fijado (no biodisponible) segun la

siguiente reaccion:

Al Al

O OH 0 H,PO,

Al / + H,PO Al < + H,0

) OH @) O

N n/

Sequioxido Fosfato Carga negativa generada Agua

Este proceso no sélo fija al H,PO,4 sino que crea cargas negativas, lo cual aumenta la capacidad
de intercambio cationico (Casanova 2005). Corresponde a una reaccion de intercambio de
ligando o penetracion anidnica (adsorcion especifica), por tener lugar dentro del cristal con el
desplazamiento de ligando acuo o hoxidrilos y hacer méas negativa la superficie de los éxidos.

Los iones adsorbidos de esta forma, solo pueden ser reemplazados por aniones que compitan por
los sitios de intercambio e incrementen la carga negativa en la superficie, por lo que han sido

Ilamados aniones especificamente adsorbidos (Bohn et al., 1994).

Con respecto a la reactividad de los al6fanos en los suelos, se ha indicado en forma general que
las reacciones de adsorcidn, especificamente con las especies de fosfato, ocurren inicialmente
sobre sitios de defectos en la superficie del mineral, donde quedan expuestos grupos AIOH
(aluminol) (Bohn et al., 1994). Los 6xidos de Fe y Al amorfos tienen el control en las reacciones
de adsorcion del suelo debido a su gran area superficial especifica (Parfitt 1989; Chacon y
Dezzeo 2004).



2. Papel de la materia organica y de la actividad enzimética en la dindmica del P

En cuanto al papel del componente organico frente a los iones fosfato en solucion, esta parece
ejercer una doble funcion: por una parte la materia organica puede promover la biodisponibilidad
del P, ya que los acidos organicos pueden competir por los sitios de adsorcion de P e inhibir la
cristalizacion de éxidos de hierro y aluminio, reduciendo de ese modo la tasa de oclusion de P,
pero por otra parte puede reducir la disponibilidad de P en la solucién del suelo, debido a que a
través de la formacion de complejos dérgano-minerales, se incrementa la adsorcion de los fosfatos

en solucion (Lépez-Hernandez 1977; Chacon y Dezzeo 2004).

La biomasa microbiana del suelo juega un importante papel en la degradacion de la materia
organica y en el reciclado de nutrientes en suelos inundados. Los componentes de la biomasa
microbiana tienen el potencial de ser indicadores sensibles de la dinamica de la materia organica,
puesto que la fraccion microbiana cambia comparativamente rapido y la diferencia de estos
cambios son detectables. Varios procesos bio-geoquimicos que ocurren en el suelo son mediados
por enzimas producidas por la poblacion microbiana y las raices de las plantas
(McLatchey y Reddy 1998).

Las enzimas son proteinas cuyo papel es catalizar las reacciones quimicas en los sistemas vivos,
actlan sobre sustratos especificos transforméndolos en productos necesarios para los ciclos
bioldgicos. Los organismos Yy las plantas liberan enzimas al suelo por secrecion y por lisis celular
después de su muerte. Las enzimas del suelo han sido ampliamente usadas como indicadores de
la actividad bioldgica, aunque si bien es cierto que la medicion de una actividad enzimatica no
necesariamente esta correlacionada de manera directa con la microflora activa desde el punto de
vista metabolico; ya que las enzimas pueden ser inmovilizadas por los coloides del suelos

(arcillas, 6xidos de hierro y aluminio y sustancias humicas) (Nannipieri et al., 1990).

Actividad Fosfatasa

Las enzimas fosfatasas son las encargadas de hidrolizar fésforo en forma orgénica hasta formas
inorganicas, haciéndolo por tanto asimilable por las plantas. Las fosfatasas constituyen un grupo
de enzimas que catalizan la hidrdlisis de ésteres y anhidridos del &cido fosforico
(Speir y Ross 1978). Fueron clasificadas de acuerdo al pH 6ptimo para su actividad en fosfatasas
acidas 6 fosfomonoesterasas y fosfatasas alcalinas. La relacion inversa hallada entre el pH del

suelo y la actividad de la fosfatasa acida, sugirié que su estabilidad variaba con relacion al pH.



Estas enzimas constituyen un indice de la potencialidad de un suelo para mineralizar el P

orgénico y también estimar la actividad bioldgica de los suelos (Eivazi y Tabatabai 1977).

La mayoria de las investigaciones realizadas sobre el tema atribuyen un origen microbiano a la
fosfatasa en el suelo, aunque en muchas ocasiones su actividad es temporal y se pierde con
rapidez. La presencia de vegetacion puede incrementar dicha actividad debido a una estimulacion
de la actividad microbiana y por la propia secrecion de la enzima a través de las raices
(Dick y Tabatabai 1993). La produccion y actividad de la fosfatasa acida es inhibida por
elevados niveles de P inorganico. Esto quiere decir que la actividad de la fosfatasa &cida

incrementa cuando las plantas estan deficientes en P (Hollander 1971).

En los suelos tropicales, el P disponible es principalmente liberado por la mineralizacién del P.
La fosfatasa extracelular secretada por las plantas y los microorganismos juega un importante
papel en la mineralizacion del P, con produccién del i6n fosfato (PO,>) la cual, es la tnica forma
de P tomada por las plantas y los microorganismos. Por lo tanto, la actividad de la fosfatasa acida
ha sido considerada un buen indicador de la mineralizacion de P organico en suelos acidos
(Chacén et al., 2008, Chacon et al., 2006 a).

3. pH del suelo

El pH del suelo influye en el equilibrio de los hidroxidos, carbonatos, sulfatos, fosfatos y silicatos
en suelos sumergidos. Este equilibrio regula la precipitacion y disolucion de sélidos, la sorcion y
desorcion de iones, la concentracion de nutrientes o sustancias como Al(I11), Fe(ll), H,S, H,CO3
y acidos organicos no disociados. Las variaciones de pH determinan la solubilidad de los oxi-
hidréxidos de Fe y Al, los cuales, son responsables en gran medida de la adsorcion del P en

I** y Fe** poco solubles a pH bajo, compuestos

suelos acidos. El fosfato forma compuestos de A
de Ca** y Mg?* maés solubles a valores de pH cercanos a la neutralidad y compuestos de Ca®*

pocos solubles a pH maés altos (Bohn et al., 1994).

Bajo condiciones anaerdbicas el pH del suelo decrece durante los primeros dias hasta alcanzar un
minimo, debido a la acumulacion de CO, generado por la respiracion de las bacterias aerdbicas y
luego incrementa asintoticamente justamente hasta un valor estable de 6,7 — 7,2 unas semanas

después, debido a la reduccién microbiana de Fe (111) es un proceso de consumo de protones:

Fe(OH)s + 3H" + e == Fe?* + 3H,0



El efecto total de la anegacion de los suelos es un incremento del pH en los suelos &cidos
asociado a la reduccién del Fe y un decrecimiento del pH en suelos sodicos y calcareos
(Ponnamperuma 1972). Una vez que ocurre la reduccion del Fe (111) a Fe (Il), los aniones
fosfatos quimicamente asociados a los oxidos de Fe (I11) son liberados a la solucion del suelo
(Chacon et al., 2006 b).

Szilas et al. (1998) realizaron un experimento de incubacion anaerdbica con la finalidad de
observar la movilizacion del Fe y el P. Los autores determinaron una disminucion del pH de
aproximadamente de dos unidades, seguido por un incremento del pH luego de 5 a 9 dias de
incubacion. La disminucion del pH durante el periodo inicial de incubacion fue atribuida al
rapido metabolismo fermentativo de los micro-organismos presentes, debido a la alta cantidad de
sustrato facilmente metabolizable (glucosa), que a su vez genera productos de fermentacion como
el de los acidos acético, formico, butirico, entre otros. Incrementando la presion parcial de CO,
en la atmosfera del vial de incubacion anaerébica y por lo tanto la concentracién de acido
carbonico en solucién. Por otra parte sefialan que el incremento de pH después de 5 a 9 dias de
incubacion, es el producto de la tendencia general de consumo de H* durante la reduccion del

suelo.

4. Reacciones del P en el suelo

El factor méas importante en la determinacién de la fijacion y liberacion de fosfato en el
suelo tiende a ser reportado de acuerdo al tipo y cantidad de arcilla, cantidades de compuestos de
Fe, Al, Ca y Mg, contenido de materia organica y el pH del suelo. Otro factor importante es el
estado redox del suelo. Son en general tres tipos de reacciones por las cuales el P es fijado en el
suelo. Estas son: (1) reacciones de adsorcion, (2) reacciones de precipitacion vy
(3) reemplazamiento isomdrfico. Aunque las reacciones de adsorcion pueden ser quimicas o
fisicas, las reacciones de reemplazamiento isomorfico involucra adsorcién intercristalina y
reemplazamiento de aniones silicatos o hidroxilos de la estructura cristalina por el ién fosfato.
En suelos &cidos una cantidad sustancial de iones de Fe y Al estan presentes en forma activa.
Estos iones reaccionan con los fosfatos solubles para formar precipitados cristalinos y amorfos
(Patrick y Mahapatra 1968).



Los minerales de arcilla juegan un importante rol en el mecanismo de adsorcion del anién, el cual
incluye principalmente el reemplazamiento de iones hidroxilos (OH") de la superficie del mineral,
especialmente alrededor del borde del cristal. Los fosfatos son fijados por los minerales de arcilla
por reaccién con Al soluble originado de los sitios de intercambio y de la disociacion de
minerales de arcilla para formar fosfatos de Al altamente insolubles (Patrick y Mahapatra 1968).
Por lo tanto, la movilizacion del P en la solucion depende de la estabilidad de los adsorbentes del
suelo. Las arcillas, la gibbsita y algunos 6xi-hidroxidos cristalinos constituyen matrices de
adsorcion estable bajo condiciones de anegacion, mientras que los oxi-hidréxidos de Fe amorfos
son inestables. De esta manera la dinamica del P en los suelos anegados esta fuertemente
influenciada por su contenido de oxi-hidréxidos de Fe amorfos reducibles (De Mello et al.,
1998).

Implicaciones del cambio en el potencial redox del suelo en la dinamica del P

Las variaciones temporales en el contenido de agua de los suelos, asociadas al régimen
pluviométrico y a la presencia de un horizonte B textural de alto desarrollo, determinan
alternancias en la condiciones de oxidacion y reduccion de los suelos (Silver et al., 1999). Estos
cambios afectan la forma y reactividad de los compuestos de Fe en el suelo y entre ellos, los

compuestos formados con el P (Ferrando et al., 2002).

Bajo condiciones de saturacion del suelo, el agua restringe la difusion de gas y limita la
disponibilidad de oxigeno (O;) en el suelo, disminuyendo el potencial redox del suelo. Cuando el
O, del suelo es agotado, los microorganismos utilizan otros aceptores de electrones durante la
descomposicion de la materia organica. EI O, es el aceptor de electrones mas importante por su
inagotable suplemento en la atmdésfera, su rapido movimiento por difusion en suelos y
sedimentos y especialmente por su facilidad de reduccion (Patrick y Jugsujinda 1992). Después
del Oy, el siguiente aceptor de electrones mas fuerte, disponible por lo general en los suelos, es el
NOjs. En cuanto el O, y el NO3™ son agotados, los 6xidos hidratados de Fe (I11) y manganeso

(Mn) (111-1V) pueden reducirse, convirtiéndose en aceptores de electrones secundarios.

La reduccion bacteriana de estos aceptores electrones pueden afectar el ciclo de nutrientes
esenciales como el (N) y el P, los cuales globalmente tienden a ser considerados los nutrientes
mas limitantes de la productividad primaria neta en los ecosistemas de bosques
(McLatchey y Reddy 1998; Quantin et al., 2001).



Cuando el suelo se inunda, se establecen condiciones reductoras, las cuales determinan el pasaje
de Fe (II1) a Fe (I1), aumentando la solubilidad de los compuestos de Fe con el P. Durante
periodos de condiciones anoxicas del suelo, la reduccién de los Oxidos de Fe conduce a la
liberacion de P organico ocluido en estos minerales. EIl P organico liberado de la disolucion de
Fe (111) durante un evento de inundacion, es una importante fuente de P para el crecimiento de las
plantas. Por lo tanto, las condiciones anoxicas del suelo tienden a incrementar la actividad de la
fosfatasa acida (Chacon et al., 2006 a, Chacén et al., 2008).

Al retornar las condiciones de oxidacion, el Fe precipita bajo la forma de éxidos de alta
capacidad de reaccionar con los iones fosfato, disminuyendo su solubilidad y por consiguiente su
disponibilidad para las plantas (Ferrando et al., 2002).

Por lo tanto, bajo condiciones reductoras ¢ cuando los suelos se encuentran saturados en agua, el
incremento en la liberacién de P de diversas fuentes geoquimicas, puede ser resumido de la
siguiente manera: (1) reduccion y disolucién de fosfatos de Fe (111); (2) hidrdlisis y disolucion de
fosfatos de Fe y Al (3) y liberacion de fosfatos asociados a las arcillas a través de intercambio
anionico (4) y liberacion de P organico ( atribuido en cierta medida a la muerte de las células de
la biomasa microbiana del suelo seguido por el re-humedecimiento del mismo, luego de un

periodo de sequia) (Ponnamperuma 1972; Baldwin y Mitchell 2000).

Las consecuencias de las variaciones del potencial redox del suelo originado por el
agotamiento del O,, ha sido ampliamente estudiada en suelos inundables (llanuras de inundacién)
(Chacén et al., 2005, 2006 a, 2008) sin embargo son pocos los trabajos que evallan la
concentracion de O, en el suelo y la relacionan con el ciclo biogeoquimico del P en suelos no
inundables (bosques de tierra firme) (Silver et al., 1999, Peretyazhko y Sposito 2005,
Chacon et al., 2006 b). Tedricamente bajo condiciones humedas tropicales, la combinacion de
abundantes precipitaciones, arcillas o suelos organicos con alta capacidad de retencién de agua y
alta actividad metabolica puede llevar a condiciones donde el oxigeno es rapido y completamente
consumido de los espacios porosos rellenos de gas y agua, incluso en la ausencia de inundacion.
Estos factores pueden ser altamente variables en espacio y tiempo, pero frecuentemente varia con
respecto a las condiciones climaticas y a la topografia. El ciclo del Fe, C y el P también muestran
variaciones con la posicion del paisaje como una funcién de la topografia, temperatura y

precipitacion (Silver et al., 1999).



Reduccion microbiana de los 6xidos de Fe

La actividad microbiana en los suelos esta principalmente conducida por la descomposicion neta
de la materia organica biodisponible, la cual, provee al microorganismo la energia, nutrientes y
electrones que ellos necesitan para sintetizar la biomasa y sostener sus funciones vitales
(Hunter et al., 1998). Bajo condiciones anaerobicas la descomposicion de la materia organica es
menor, debido a que los organismos anaerdbicos son menos eficientes en degradar la materia
organica, a diferencia de los organismos aerdébicos, donde la alta energia liberada por la
respiracion aerdbica de estos organismos genera una rapida descomposicion y sintesis de los

sustratos organicos (Ponnamperuma 1972).

Los principales mecanismos que influyen en la degradacion de la materia organica son:
respiracion aerdbica, denitrificacion, reduccion de manganeso, reduccién de hierro, reduccion de
sulfato y fermentacion. Desde el punto de vista bioquimico, la energia proporcionada para llevar
a cabo estos mecanismos metabdlicos, consiste en complejas transferencias de electrones. Desde
una perspectiva geoquimica, la reaccion consiste en la transferencia final de electrones a un
aceptor de electrones externo. Los aceptores terminales de electrones empleados en los
mecanismos anteriormente nombrados son: O,, NO3', 6xidos de Mn (ll1, 1V), oxi-hidroxidos de
Fe (I11) y sulfato (SO47). La fermentacién no depende de un aceptor de electrones externo, de
hecho el C del sustrato organico es parcialmente oxidado y parcialmente reducido. Productos
intermedios de las reacciones de fermentacion (ejemplo: H, y acetato) pueden ser usados como
energia por otros organismos. El producto final de la fermentacion es el CO, y CH,
(Hunter et al., 1998).

Quimicamente la degradacion de los sustratos organicos involucra transformaciones redox, donde
los aceptores de electrones son reducidos, produciendo nuevas entidades quimicas. Las
reacciones microbianas ejercen un control en los procesos inorganicos tales como: iones
intercambiables, reacciones de adsorcion, precipitacion y disolucion de minerales
(Hunter et al., 1998).

Los oxidos de Fe y Mn existen en una variedad de formas que incluye desde materiales amorfos a
minerales altamente cristalinos. La mineralogia, la estructura del cristal y el area superficial
afectan la reactividad de los 6xidos de Fe. En general los 6xidos amorfos de Fe poseen mayor

reactividad que los 6xidos mas cristalinos, y son preferencialmente reducidos por las bacterias



(Hunter et al., 1998). Zachara et al., (1998) sefialan que la velocidad y extensién de la reduccion
bacteriana de los O0xidos de Fe (I11) incrementaba linealmente con la superficie del area, sin tener
en cuenta el grado de cristalinidad de los 6xidos de Fe (I11) y Mn o la forma estructural. Ademas
indica que los oxi-hidroxidos de Fe amorfos tienen mayor area superficial y son extensivamente
reducidos a comparacion de los oxi-hidréxidos cristalinos. Los 6xidos de Fe (IlI) cristalinos
(a-FeOOH, Fe,O3) son  también  reducidos  por  algunos  microorganismos

(ejemplo: S. putrefaciens, Zachara et al., 1998).
Mecanismos de reaccion

Existen varios mecanismos que permiten la liberacién del P de la fuente geoquimica, incluyendo
la reduccién y disolucion de fosfatos de Fe (111), hidrdlisis y disolucion de fosfatos de Fe y Al y
liberacion de fosfatos asociados a las arcillas (Chacén et al., 2006 b). Estos mecanismos pueden
generar la reduccién de Fe (I1l) via enzimatica o mediante mecanismos que no involucran la

actividad enzimética.

a) Mecanismos de reduccidn enzimética de Fe (111)

Hasta hace poco se consideraba que los microorganismos reductores de Fe (I1I) reducen los
oxidos de Fe (I11) por contacto directo con los 6xidos, con el fin de transferir electrones de las

celulas a la superficie de los 6xidos de Fe (I11) (Nevin y Lovley 2002 a).
De acuerdo a este mecanismo la reduccion ocurre en dos pasos:

1) Adhesion de Fe (1) a la superficie de los microorganismos.

2) Reduccion de Fe (111) mediante la transferencia de electrones

Sin embargo, ahora se conocen una serie de mecanismos, en los cuales, los microorganismos
reductores de Fe (I11) no necesariamente establecen contacto directo con los éxidos. Entre estos

podemos sefialar:

La solubilizacion del Fe (I11) mediante la formacion de quelatos de Fe (111). En estos estudios se
ha demostrado que microorganismos reductores de Fe, pueden reducir los quelatos de Fe (11)

soluble, mas rapidamente que los o0xidos de Fe (I11) (Neviny Lovley 2002 a).

Los compuestos transportadores de electrones proveen otro mecanismo que permite la reduccion

de los oOxidos de Fe (Il1l) sin que los microorganismos establezcan contacto directo con la



superficie de los dxidos. Un transportador de electrones efectivo acepta electrones provenientes
de los microorganismos reductores de Fe y luego los transfiere a la superficie de los 6xidos
Fe (I11). Los quelatos de Fe (I1l) y compuestos transportadores de electrones solubles, son mas
accesibles a los terminales reductores en comparacion a los oxidos de Fe (Ill) insolubles,
aparentemente por aliviar los requerimiento para que las células entren en contacto con la

superficie del 6xido y las limitaciones quimicas de la superficie (Nevin y Lovley 2002 a).

Las moléculas quinonas en las sustancias humicas son capaz de aceptar electrones provenientes
de los microorganismos reductores de Fe (111). Las moléculas hidroquinonas pueden transferir
abidticamente electrones a los 6xidos de Fe (I11) insolubles, regenerando la forma oxidada de las
sustancias humicas que pueden servir una vez mas como aceptores de electrones
(Nevin y Lovley 2002 a).

Los microorganismos reductores de Fe pueden sintetizar y liberar compuestos transportadores de
electrones. Estudios realizados por Nevin y Lovley (2002 a, b), demostraron por primera vez que
el alga (S. putrefaciens) libera quinonas extracelulares que permiten la transferencia de electrones

entra las células y los 6xidos de Fe (I11), sin entrar en contacto con la superficie del 6xido.

b) Mecanismos de reduccion no enzimatica de Fe (111)

Se han postulado dos mecanismos de reduccion no enzimatica para la reduccion de Fe (I11). Las
bacterias sulfato reductoras emplean el i6n sulfato (SO,*) como un aceptor de electrones para
producir sulfuro de hidrégeno (H.,S), el cual puede reducir los oxi-hidroxidos de Fe(lll) para
formar sulfuros de hierro insolubles (FeS) (Ponnamperuma 1977; Baldwin y Mitchell 2000).
Los microorganismos respiradores de Fe (I11) es otro posible mecanismo para la reducciéon no
enzimatica de Fe (I11). Los microorganismos respiradores de Fe (I11) usan los oxi-hidroxidos de

Fe (I11) directamente como terminal aceptor de electrones (Baldwin y Mitchell 2000).
Reacciones secundarias del Fe*?y el P

El Fe (1) producido por las reacciones de disolucion bajo condiciones reductoras o por la
reduccion del Fe por parte de los microorganismos, puede sufrir rapidas reacciones secundarias,
alguna de las cuales afectan la concentracion de P en la solucion del suelo. Por ejemplo: los
oxi-hidroxidos de Fe (Ill) pueden ser reducidos a geles complejos de oxi-hidréxidos de Fe
(Fe(OH),) con mayor area superficial que el compuesto férrico original (Holford y Patrick 1979).

La concentracion de P también puede decrecer durante condiciones andxicas, si las condiciones



geoquimicas permite una significante remocion del P via precipitacion de fases de fosfato ferroso
como la vivianita (Fe3(PO4),. 8H,0) y formacion de fases secundarias de Fe (11) como: la siderita
(FeCOg3), sulfuro de Fe (FeS), magnetita (FesOs) Yy compuestos “green rust”
[Fe" 1 Fex" (OH) I [(x/n)A™ (m/n)H,0]  (Fredrickson et al., 1998; Zachara et al., 1998,
Baldwin y Mitchell 2000, Chacon et al., 2006 b). Los “green rust” son compuestos intermedios
entre oxi-hidrdxidos férricos y hidroxidos ferrosos (Benali et al., 2001).

La formacion de estas fases secundarias de Fe (1) esta influenciada por la presencia de P soluble,
composicion atmosférica, pH, temperatura y las especies de bacterias presentes
(Zachara et al., 1998).



ANTECEDENTES

Debido a la importancia del P en el ambiente natural, son muchos lo trabajos que se han
desarrollado con la finalidad de entender su comportamiento y los diferentes mecanismos que
controlan su movilidad. En ambientes anaerobicos, desde la década de los setenta, se han
realizado estudios en los que se ha determinado el efecto de la deficiencia de O, en el suelo sobre
la movilidad del P. Cabe destacar que la mayoria de los estudios realizados han sido conducidos
sobre suelos inundables. Hasta ahora se conocen muy pocos trabajos en los que se determine las
fluctuaciones en el potencial redox del suelo y sus implicaciones en la movilidad de nutrientes
esenciales como el P, en bosques de tierra firme no inundables. Es importante mencionar que la
alta pluviosidad que reciben anualmente estos ecosistemas aunado a un suelo de textura fina,
conduce a pequefios episodios de anaerobiosis en el suelo (Silver et al. 1999). En Venezuela son
pocos los trabajos realizados en esta area, las principales iniciativas desarrolladas en este sentido
son llevadas a cabo por el Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC).

Antecedentes Nacionales

Chacon et al., (2006 b) realizaron un estudio de laboratorio en el cual se determind el efecto de la
adicion de dos fuentes de C organico labil (glucosa y acetato) bajo condiciones de anaerobiosis
sobre la reduccidon microbiana de los oxi-hidréxidos de Fe (111) y la liberacion de P en un suelo
de un bosque hiimedo tropical. En este estudio los autores también probaron la eficiencia de un
compuesto transportador de electrones, para esto emplearon antraquinona - 2,6-disulfonato
(AQDS), el cual es un compuesto analogo a las sustancias humicas del suelo. Los resultados de
este estudio mostraron que en los suelos ferraliticos caracteristicos de los bosques humedos
tropicales, la disponibilidad del P esta fuertemente influenciada por el ciclo del C y el Fe. Asi
mismo, determinaron que la adicion de pulsos de C organico labil generd un significante
incremento en el pH del suelo y en las concentraciones de Fe?* y P extractable. Estos pulsos
también contribuyeron a promover la precipitacion de los complejos hidroxidos ferrosos los
cuales podrian incrementar la capacidad de adsorcion del P, aunque sus resultados sugirieron que
la velocidad de solubilizacién del P excedia su re-adsorcion. Como conclusion de este trabajo, los
autores sefialan que para este tipo de ecosistema las condiciones reductoras en el suelo acopladas
con el insumo periddico de C labil, puede estimular la reduccion del Fe, puesto que estos pulsos

de C labil acttan como fuente de energia para las bacterias e incrementan la movilizacion de P



desde el reservorio geoquimico. Este mecanismo puede proveer una importante fuente de P para

las plantas y microorganismos de estos ecosistemas.

Recientemente en un ecosistema de planicie de inundacion Chacon et al., (2008) determinaron
como afecta las fluctuaciones naturales del hidroperiodo en la distribucién y disponibilidad del P
en el suelo, en relacion a la bio-geoquimica del Fe y Al y a las raices. En este estudio las
muestras fueron colectadas siguiendo un completo hidroperiodo: final de la época de sequia, final
de la época lluviosa y final de la subsiguiente época seca. En cada época, las muestras fueron
colectadas desde tres zonas sujetas a diferentes intensidades de inundacion: maxima, media y
minima, las cuales son zonas inundadas durante 8, 5y 2 meses por afio respectivamente. Los
resultados mostraron que 8 meses de inundacion incrementa la biodisponibilidad del P en el suelo
comparado con los periodos cortos de anegacion (2 a 5 meses). Este incremento del P parece
estar estrechamente ligado a los procesos de disolucion de los oxi-hidroxidos de Fe. Este estudio
también demostré que las raices finas fueron afectadas por los eventos de inundacién. Sin

embargo, este efecto fue menos pronunciado en la zona sometida al mayor periodo de anegacion.
Antecedentes Internacionales

Fredrickson et al., (1998) estudiaron la reduccion bacteriana de oxi-hidroxidos de Fe por
S. putrefaciens y la naturaleza de la formacion de fases biogenicas secundaria en presencia de
diferentes ligandos inorganicos (PO, y HCOg3) bajo condiciones que pudieran promover o
suprimir la asociacion organismo/6xido (ejemplo: con o sin un transportador de electrones).
El transportador de electrones empleado fue el AQDS. Los autores determinaron que con un
buffer de HCO3', mas el transportador de electrones AQDS, los oxi-hidroxidos de Fe fueron
rapidamente reducidos y el sélido resultante estuvo dominado por carbonato ferroso (siderita).
Los autores también observaron la formacion de fosfato ferroso (vivianita) con un buffer de
HCOj3" y en presencia de P. EI mineral magnetita de grano fino, también estuvo presente pero en
menor proporcion. En la solucion buffer con acido 1,4-piperazinediethanesulfonic (PIPES) la
velocidad y extension de la reduccion de los oxi-hidroxidos de Fe estuvo fuertemente
influenciada por el AQDS y el P. En presencia de AQDS los oxi-hidroxidos de Fe fueron
convertidos en magnetita altamente cristalina, mientras que en su ausencia la mineralizacién de la
magnetita fue menor y amorfa. Cuando el P estuvo presente en el buffer de PIPES con AQDS se

observo una fase amorfa consistente con el mineral “green rust”.



Zachara et al., (1998) estudiaron los factores quimicos y mineralégicos que influyen sobre la
reduccion bacteriana de éxidos de Fe (I11) naturales y sintéticos. El proposito de este estudio fue:
(1) definir los efectos de un transportador de electrones (AQDS) y los fosfatos en solucion, sobre
la reduccion bacteriana de oxidos de Fe (111) (2) determinar si los dxidos de Fe (I11) de origen
geoldgico eran mas o menos o igualmente reducibles que los sélidos sintéticos y determinar las
causas de tales diferencias en caso de ser observadas. El sistema experimental involucrd los
siguientes solidos sintéticos: oxi-hidroxidos de Fe, goetita y hematita y cuatro muestras de
sedimentos de textura arenosa que contienen revestimientos de granos y superficies precipitadas
de Oxidos de Fe (I11). Estas fases solidas fueron inoculadas empleando una bacteria reductora de
Fe (S. putrefaciens, CN32) en un buffer de bicarbonato, ambos con y sin AQDS y PO,. La
produccién de Fe (11) (solida y acuosa) fue analizada por difraccion de rayos de X. Los Oxidos
sintéticos fueron reducidos en una tendencia cualitativa consistente con su area superficial y
energia libre: dxidos férricos hidratados > goetita > hematita. En este estudio se evidencio la
presencia de la formacion biogénica de vivianita y siderita, observandose que las condiciones de
su formacion fueron consistentes con su solubilidad. Los 6xidos de Fe (I11) naturales fueron igual
0 mas reducidos que su contraparte sintética, a pesar de su asociacion con fases minerales no
reducibles como la caolinita. La reduccién de los 6xidos de origen sintético y geoldgico fue
débilmente afectada por la concentracion de PO, en solucion, pero fue acelerada por el
transportador de electrones AQDS. Los analisis de microscopia electronica mostraron que el
tamafo cristalino no fue el factor primario que caus6 diferencias entre el mayor grado de
reduccion de los Oxidos naturales respecto a las fases sintéticas. Como conclusion los autores
sefialan que el desorden cristalino y la microheterogeneidad pueden ser mas importantes.
La bacteria reductora de Fe(l11) CN32, generd la forma reducida del AQDS (AHDS) que tuvo el
poder termodindmico para reducir los 6xidos de Fe (I11). AHDS aument6 la reduccion de los
oxidos de Fe (lll), permitiendo alcanzar regiones fisicas de los 6xidos no accesibles a los

organismos.

Ferrando et al., (2002) estudiaron la disponibilidad del P del suelo para las plantas en tres suelos
de Uruguay, en relacién con los cambios en la reactividad de los 6xidos de Fe, luego de periodos
cortos de reduccion de los suelos. Para este estudio analizaron tres suelos a los cuales se les
determino el P asimilable, Fe en Oxidos totales, Fe en oxalato de amonio y retencion de P. Los

suelos fueron incubados bajo diferentes regimenes hidricos y a dos niveles de concentracion de P



agregada al comienzo de los tratamientos. Al final de cada régimen hidrico se sembré raigrés,
evaluando la absorcion de P. Los autores observaron que durante el periodo de exceso de agua de
los suelos se establecieron condiciones reductoras, las cuales determinaron un aumento en los
contenidos y proporciones de 6xidos de Fe amorfos. Luego de la oxidacion del suelo, dichos
niveles se mantuvieron altos, lo que indicaria su permanencia bajo formas poco cristalinas
(amorfos) durante las condiciones de oxidacidn posteriores. En la etapa de reduccién del suelo,
observaron un aumento en los niveles de P asimilable, en relacion con el aumento de solubilidad
de los compuestos con Fe por reduccién a Fe (11). Al retorno de las condiciones de oxidacion, se
determin6 una disminucién en dichos niveles, a valores aun por debajo de los iniciales (antes de
inundar). Esto fue explicado como consecuencia de la re-adsorcion del P en superficie de dxidos
de Fe poco cristalinos recientemente precipitados. Esta menor disponibilidad de P fue también
evidenciado en menores contenido de P en las plantas, respecto a las situaciones donde no hubo
exceso de agua previo. Cuando existi6 fertilizacion posterior a un periodo de reduccion, también

se observo una adsorcion del P del fertilizante en superficies altamente reactivas de 6xidos de Fe.

Peretyazhko y Sposito (2005) realizaron un estudio basado en la hipotesis de Miller et al., (2001),
la cual sefiala que la pérdida de P biodisponible por precipitacion de fosfatos insolubles de Fe y
Al 'y por la fuerte adsorcion de oxi-hidroxidos de Fe, puede ser balanceada por acumulacion de P
organico bajo un régimen de humedad > 3350 mm de precipitacién anual. Con la finalidad de
examinar esta hipdtesis, estudiaron bajo condiciones de laboratorio la asociacion del
comportamiento biogeoquimico del Fe y el P en suelos de bosques altamente meteorizados, bajo
un régimen de humedad de 3000-4000 mm de precipitacion anual. En el estudio cuantificaron la
reduccion de Fe (I11) y la solubilizacién de P, suponiendo un balance entre la disolucién de oxi-
hidroxidos de Fe y la acumulacion de la materia organica, mediado por la variacion de las
condiciones redox del suelo, lo cual puede controlar la distribucion de P en periodos de sequia y
humedad, planteado en la hipotesis de Miller et al., (2001). Los autores también examinaron la
influencia del AQDS en el proceso de la reduccién microbiana de los 6xidos de Fe (I1I). Las
formas quimicas de Fe (I1) y P producido bajo condiciones anoxicas, ambos con y sin aplicacion
de AQDS fueron determinadas. Los resultados mostraron una correlacién positiva entre la
produccién de Fe (I1) y el P liberado, lo cual fue atribuido a la reduccién de los oxi-hidroxidos de
Fe (1) y la solubilizacion de P. EI Fe (Il) producido fue principalmente particulado,
evidentemente debido a la formacion de fases solidas de Fe (II). A través de calculos



termodinamicos determinaron la precipitacion de siderita. En presencia del AQDS ocurri6 la
precipitacion de vivianita bajo condiciones reductoras. El P soluble inorganico liberado durante la
incubacion fue muy bajo, indicando que el P soluble producido fue principalmente en forma
organica, lo cual es consistente con la hipétesis de que el P se acumula en el humus del suelo. La
produccion de CO,, consumo de H, y produccion de Fe (Il), sugiere que el proceso de
reduccion de los oxi-hidréxidos de Fe fue un proceso de aceptacion de electrones por un terminal
acoplado al consumo de H; y a la oxidacion de C organico por la poblacion nativa de
microorganismos del suelo. La adicion de AQDS aceleré la produccién de Fe (I) y la
liberacion de P soluble. El estudio concluy6 que el AQDS acoplado a la poblacion microbiana
nativa del suelo cataliza la reduccion de Fe (llI) con la consecuente liberacién de P

principalmente en su forma organica.

Fimmen et al., (2008) realizaron observaciones de campo en dos suelos derivados de una
litologia granitica y baséltica, con la finalidad de demostrar la hipétesis de que la actividad redox
de la rizosfera ejerce efectos sustanciales en la disolucion de minerales y translocacion coloidal
en algunos suelos someros. En el estudio se sefiala que la rizosfera es un micrositio redox activo,
en el cual en la ausencia de O, la oxidacion de los depositos rizdsfericos puede ser acoplado a la
reduccion de especies activas redox tales como el Fe, mediante una reduccién biogénica que
conduce a la translocacion y oxidacion del Fe, acompafiado de un sustancial flujo de protones.
Estas reacciones redox de la rizosfera promueven las reacciones acido- ligando como el principal
proceso biogeoquimico que controla la meteorizacion de la corteza. De acuerdo a los autores en
la rizosfera se inicia el ciclo redox del Fe en el suelo, el cual es un sistema biogeoquimico que
conduce a la meteorizacion de los minerales. Los autores destacan que la principal importancia
del ciclo redox del Fe y C en el suelo esta marcado por la profundidad y extension de las raices y
manchas en el subsuelo a través de un amplio rango de comunidades de plantas, litologias,

humedad y régimen de temperatura.

Liptzin y Silver (2009) realizaron un estudio de laboratorio para analizar el rol del C en la
capacidad y cantidad de reduccion de Fe y movilizacion de P asociado, en suelos de bosques
tropicales. Propusieron dos hipotesis (i) la velocidad de reduccion de Fe es una funcion de la
disponibilidad de C labil en suelos meteorizados con alto contenido de Fe (111); (ii) la reduccién
de Fe no podria incrementar la fuente de P mineral, debido a la rapida inmovilizacion microbiana

en estos suelos con bajo contenido de P. Examinaron los cambios en la fuente de Fe y P extraible,



después de la adicion de un pulso de acetato y lixiviados de hojarascas poco descompuestas, en
muestras de suelos incubadas bajo una atmdsfera controlada (condiciones variadas del potencial
redox). Los tiempos de incubacidn seleccionados corresponden a 2, 6, 12 y 27 dias. Demostraron
que la reduccidn de Fe ocurre sin el establecimiento de una condicion estrictamente anaerobica y
sin suelos en forma de slurrying (suspensién de suelo). Este estudio es uno de los documentos
pioneros que indica que una mezcla mas compleja de compuestos orgéanicos, tal como la
encontrada en hojarascas poco descompuestas, estimula la reduccion de Fe, tanto como ocurre
con los compuestos de C simple. El incremento en la reduccién neta de Fe durante la incubacién
fue asociado con un paralelo incremento en el P de biomasa microbiana, pero no con el P
disponible (NaHCO3). La inmovilizacion del P por los microorganismos durante la incubacion,
proporciona un mecanismo de conservacion de P en estos suelos con fluctuaciones en el potencial
redox y puede estimular mas el ciclo del C en estos ecosistemas altamente productivos. El ciclo
del Fe parece ser una importante fuente de P para la biota y puede contribuir significantemente a
la oxidacion de C en suelos de bosques tropicales.

Al realizar un analisis de los antecedentes presentados anteriormente, se puede observar que los
autores coinciden en que las variaciones del potencial redox del suelo tiene una importante
influencia en los cambios de reactividad de los Oxi-hidréxidos de Fe y por ende afecta la
disponibilidad del P en el suelo. Los estudios realizados sefialan que las bacterias bajo
condiciones reductoras obtienen la energia necesaria para su crecimiento a partir de la oxidacion
de fuentes de C organico labil, los electrones liberados mediante este proceso son captados por
los principales aceptores de electrones en ambientes anaerdbicos, entre los mas estudiados se
encuentran los oxi-hidréxidos de Fe. En suelos tropicales altamente meteorizados la reduccion de
los 6xidos Fe (I11) parece ser un importante mecanismo para la liberacion del P fuertemente
adsorbidos en la superficie de estos 6xidos. Sin embargo, es importante tomar en cuenta que la
formacion de fases secundarias de Fe (I11) puede como los oxi-hidroxidos ferrosos, constituir una

nueva superficie que compite por la adsorcion de P en ambientes bajo condiciones reductoras.



MARCO GEOLOGICO

Area de estudio

La Reserva Forestal de Imataca esta ubicada en la region sureste de la Republica Bolivariana de
Venezuela, en la region administrativa de Guayana (Figura 1). Comprende los Distritos Piar y
Roscio del Estado Bolivar y los Municipios Auténomos Tucupita y Antonio Diaz del Estado
Delta Amacuro. Tiene una extension de mas de 3 millones de hectareas de bosque con varios
niveles de intervencion, lo que la hace una de las zonas boscosas méas importantes de Suramérica
(Porder et al., 2007).
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Figura 1. Ubicacion de la Reserva Forestal de Imataca en la Republica Bolivariana de Venezuela

La temperatura media anual de la zona es de 25.3°C. La m&xima media de 26°C y la minima
media de 24°C aproximadamente. Las mayores temperaturas medias ocurren durante los meses
de Abril, Mayo, Septiembre y Octubre y las menores durante Junio a Julio y de Diciembre a
Enero (Porder et al., 2007).

La zona sur de Venezuela y la Guayana, donde se ubica la Reserva Forestal de Imataca, es una
zona de alta pluviosidad, donde llueve en mayor o menor medida durante todo el afio. El area de

estudio recibe una precipitacion total media anual de entre 1400 y 1600 mm aproximadamente. El



régimen pluviométrico es de tipo unimodal, con un solo méximo anual durante los meses de
Junio y Julio. El periodo lluvioso se extiende desde Mayo hasta Noviembre, cuando en promedio
la zona recibe un 90 % de la precipitacion anual. El periodo de baja precipitacion se extiende de
Enero a Abril (Porder et al., 2007).

Litologia

El area esta ubicada sobre las Provincias Geoldgicas de Pastora cuyas formaciones datan entre
2.700 y 2.000 millones de afios, conocida por su produccion de oro; de Imataca representada por
las rocas mas antiguas conocidas 3.600 a 3.500 millones de afios, caracterizada por la produccion
de hierro; y de Roraima, productora tradicional de diamante y en menor cantidad de oro, con
formaciones entre 800 y 1.400 millones de afios. En orden de abundancia, las rocas
pertenecientes a la Provincia de Pastora ocupan el primer lugar dentro de la superficie
de la Reserva Forestal de Imataca, seguido por aluviones y las litologias propias de Imataca.

La Provincia de Roraima ocupa solamente alrededor del 2,8% de total (Padilla 2003).

La Provincia de Pastora esta constituida por rocas volcénicas y plutonicas maficas, intermedias y
acidas, metasedimentarias piroclasticas y epiclasticas. La provincia de Roraima esta constituida
por rocas sedimentarias epiclasticas en su mayoria, rocas sedimentarias piroclasticas, sills y
diques de diabasa. La Provincia de Imataca consiste en orden de abundancia decreciente, de una
secuencia, de granulitas plagioclasicas-cuarzo-piroxénicas, granulitas microclinicas-cuarzo
plagioclasicas-piroxénicas, gneis cuarzo-feldespatico-cordieritico-granatifero-biotitico-
silimanitico-grafitico y formaciones de hierro, con las siguientes litologias secundarias: cuarcita,
caliza impura metamorfizada, roca rodonitica-granatifera, roca cuarzo-granatifero-grafitica y
esquisto bronzitico-hornabléndico-biotitico. La secuencia esta intrusionada por cuerpos graniticos

béasicos (Gonzalez de Juana et al., 1980).
Tipos de suelos

En la Reserva Forestal de Imataca los suelos predominantes son residuales, generalmente
profundos, acidos, de baja fertilidad, pobres en macronutrientes P, Na, K, Ca, Mg, etc. no
obstante, en las areas bajo bosque se modifica, ya que los horizontes superficiales se enriquecen
con materia organica y por consiguiente en bases, producto de la descomposicién de los restos
vegetales. En general poseen buen drenaje, buena estructuracion y consecuentemente buena

aireacion, a excepcion de los suelos inundables (Padilla 2003).



Padilla (2003) reporta la presencia de 6rdenes de suelos, segun la clasificacion de Taxonomia de
Suelo, en la Reserva Forestal de Imataca de acuerdo a la Tabla 1, donde se observa la

predominancia de Ultisoles.

Tabla 1 Tipos de suelos de la Reserva Forestal de Imataca (Padilla 2003)

Orden de Suelo Superficie (ha) Porcentaje (%)
Ultisoles 2.803.576 73,18
Entisoles 640.230 16,71
Inceptisoles 47.836 1,25
Histosoles 90.936 2,37
Afloramientos rocosos 175.645 4,58
Vacio de informacion 72.777 1,90
Total 3.831.010 99,99

La Reserva Forestal de Imataca presenta serios problemas de fertilidad debido a sus suelos muy
acidificados, el cultivo agricola requiere, en suelos de esa caracteristica, el uso de enmiendas con
cal, tasas de fertilizacion frecuente y moderadamente alta para la mayoria de los cultivos
(Padilla 2003).

Coleccién de las muestras

Las muestras de suelo colectadas corresponden a la unidad de Manejo C-3, en concesién a la
empresa Comafor y la misma se encuentra ubicada en la zona central de la Reserva Forestal de
Imataca, al Noreste del estado Bolivar. Geograficamente la unidad C-3 se halla localizada entre
los paralelos 07°00" y 07°30” de latitud Norte y entre los 60°15° de longitud Oeste y tiene una

extension de 129.335 hectareas.

Cabe destacar que las muestras de suelos analizadas, fueron colectadas por el personal del
Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC) y de la Universidad de Brown en



Estados Unidos. Se excavaron un total de 6 calicatas las cuales poseen un &rea no mayor a los
1.6 x 1.6m y una profundidad méxima de 1m. En cada calicata las muestras fueron colectadas de
los horizontes diagnosticos identificados en campo. Para mitigar los impactos del muestreo por
medio de calicatas, el horizonte O (capa organica superior) del suelo fue excavado
cuidadosamente para extraerlo con un minimo de alteracion fisica y colocado a un lado de la
calicata. El material extraido de los horizontes inferiores A, B y C al excavar la calicata fue
colocado separadamente del horizonte O para su posterior uso en el cierre de la calicata. Una vez
finalizada la toma de muestras, las calicatas fueron cerradas con el material original extraido de
cada nivel. Primero los niveles inferiores C, B, A y por Gltimo se coloco el horizonte O en la
parte superior. Las calicatas se cerraron el mismo dia en que se abrieron una vez que se tomaron

las muestran necesarias.
Acceso al area

La Unidad C-3 de la Empresa Comafor, posee facil acceso desde la ciudad de Tumeremo por
medio de la carretera Bochinche-Tumeremo, la cual esta pavimentada en un 40%. Varios

caminos forestales ya existentes dan acceso a las subunidades dentro de esta concesion.



METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para este estudio se realizd el analisis de dos perfiles de suelos de bosques, proveniente de la
Reserva Forestal de Imataca. De cada perfil de suelo se estudiaron muestras provenientes de los
horizontes diagndsticos A y B. Las muestras fueron incubadas bajo las siguientes condiciones
redox (tratamientos): anoxicas, Oxicas, suboxicas y alternancia 0xica-anoxica. Las sub-muestras
dentro de cada condicion redox o tratamiento fueron fisicamente destruidas en cuatro tiempos
(to= inicio, t2= 7 dias, t3=15 dias y t4= 30 dias) para los analisis quimicos (pH, %C organico, Fe
en oxalato de amonio, Fe*? en HCI 0,5M y P tanto en oxalato de amonio como en HCI 0,5M), que

se describirdn mas abajo.

De las muestras colectadas de los perfiles de suelo (n=4), se tomaron 2 sub-muestras (n=8). Cada
sub-muestra fue luego sub-dividida para los 4 tratamientos (n=32) y para un total de 4 tiempos
(n-total=128). Cabe destacar que en cada tiempo se destruyeron fisicamente 32 sub-muestras

para los andlisis quimicos y el resto permanecid bajo el tratamiento establecido.

La distribucion del total de las muestras analizadas se puede observar de manera detallada en el

siguiente esquema:

Dentro de cada tratamiento se

Se tomaron 2 sub-muestras de cada Cada réplica fue luego sub- establecieron luego 4 tiempos de
horizonte, para un total de 8 dividida en 4 tratamientos para incubacién. En cada tiempo fueron
replicas. un total de 32 réplicas —p fisicamente destruidas 32 sub-muestras

para un total de 128 muestras a

. analizar.
Tratamientos

Tiempos de
incubacién
Anoxico
[ HorizonteA —]
Perfil 1 — | To = Inicio
'——  Horizonte B — Oxico
T2=7 dias
—— Horizonte A ‘ Subodxico — |
Perfil 2 I | T3=15dias
L HorizonteB —1
Alternancia — T4= 30 dias

oxica-anodxica



Sistemas de Incubacion

Las muestras de suelos se incubaron en un vial de color ambar de 100mL, empleando una

relacién suelo-agua 1:2 (10g de suelo: 20mL de agua).

Sistema de incubacion anaerébica

Las muestras en forma de suspension se colocaron en un vial que posteriormente fue sellado.
Una vez sellado, se insertaron 2 agujas: una de ellas se conectd a un sistema de suministro de gas
argon (Ar) y la otra estaba libre. Por espacio de 5 minutos se hizo burbujear el gas Ar el cual fue
desplazando el O, presente en el vial a través de la segunda aguja. Al cabo de 5 minutos se
desconecto primero la aguja libre y posteriormente la que suministra el gas Ar. Luego de saturar
la muestra en Ar, el vial se introdujo en una camara anaerobica la cual contiene una atmosfera
de 95% de nitrégeno (N2) y 5% de H, (Figura 2), con el propdsito de mantener el estado
anaeradbico, evitando que difunda O, del ambiente hacia el interior del vial. Bajo esta condicion el

vial fue abierto para los anlisis quimicos sélo dentro de la camara anaerdbica.

Figura 2 Camara anaercbica del Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC)

Sistema de incubacidn subdxica

Esta condicion fue creada inyectando al vial 95% de Ary 5% de aire, usando el mismo sistema
anterior de 2 agujas. Para los analisis quimicos el vial fue abierto al aire y las alicuotas para cada
determinacion quimica se tomaron lo mas rapido posible, evitando la completa oxidacién de la

muestra.



Condicion 6xica

En este caso los viales permanecieron abiertos al aire, chequeando eventualmente los pesos para

verificar que no ocurrieran pérdidas importantes de agua por evaporacion.

Alternancia oxica-anoxica

Los analisis quimicos se realizaron primero sometiendo las muestras a condiciones oxicas y
luego de 5 dias se establecieron condiciones andxicas, de acuerdo a los métodos de incubacion

explicados anteriormente.

Anadlisis quimicos

Determinacién de Fe (1) y P extraible con HCI 0,5N

El Fe (1) y P producido, fueron obtenidos usando acido clorhidrico 0,5M (Chao y Zhou 1983) y

cuantificados colorimétricamente empleando el método de la ferrozina para la determinacion
Fe (Il) (Stookey 1970) y el método de Murphy y Riley (1962) para la determinacion del P. El
Fe (1) obtenido fue empleado como una medida de la extensién total de la reduccion
(Chacon et al., 2006 b). Solo la magnetita altamente cristalina es resistente a la disolucion en
acido clorhidrico 0,5M (Fredrickson et al., 1998).

Procedimiento

Se peso una alicuota de la suspension del suelo de 5,0mL en un tubo de centrifuga de 50mL y se
afiadieron 30mL de una solucion de HCI 0,6M para lograr una concentracion final de HCI 0,5M

(el volumen final de la solucion era 35mL). Se agit6 durante toda la noche.

Posteriormente se centrifugd a 5.000 rpm durante un periodo de 10 minutos. Luego se filtraron
los extractos que aln poseian residuos a pesar de haber sido centrifugados y finalmente se
determind el Fe (1) y el P soluble por colorimetria.

Método de la ferrozina para la determinacion de Fe(l1) (Stookey 1970)

La ferrozina es una sal disodica de 3-(2-piridil)-5,6-bis (4- acido fenilsulfonico)-1,2,4-triazina,
este compuesto reacciona con el Fe divalente para formar un complejo estable Fe(ligando)s>*. El
espectro de absorcion UV- visible del complejo ferroso de ferrozina presenta un maximo de
absorbancia a 562 nm. El Fe (1) enlazado organica e inorganicamente son indistinguibles por este

método. El Fe extraible corresponde a la suma del Fe (1) + Fe (111), donde el Fe (111) es reducido



por el hidrocloruro de hidroxilamina a Fe (Il), para ser determinado mediante el método de la
ferrozina. (Pereyazhko y Sposito 2005).

Para la determinacion del Fe (11) a través del método de la ferrozina, se requirio la preparacion de

los siguientes reactivos:

v Solucién acida: se disolveron 5,149 de ferrozina y 100g de hidrocloruro de hidroxilamina

en una pequefia cantidad de agua. Posteriormente se agregd cuidadosamente 500mL de &cido
clorhidrico concentrado. Se dejo enfriar a 20°C y se diluyé a 1L con agua desmineralizada.

v Solucion amortiguadora, pH 5,5: se disolvieron 400g de acetato de amonio en agua. Se

agregaron 350mL de hidroxido de amonio concentrado y finalmente se diluy6 a 1L con agua
desmineralizada.

v Solucion estandar de Fe: se disolvieron 100mg de Fe generado electroliticamente, en

acido clorhidrico concentrado y se diluyé a 1L con agua desmineralizada. Posteriormente se

realizaron varias diluciones de esta solucién para preparar una curva de calibracion.
Procedimiento

Se limpiaron los recipientes de vidrio con acido clorhidrico concentrado por varias horas para
generar resultados satisfactorios y reproducibles. Posteriormente se coloco una alicuota de 1mL
del extracto respectivo en un baldén aforado de 50mL. Se agregé 1mL de solucién &cida. Se
calentd la solucién y se mantuvo el punto de ebullicion durante 10 minutos. Se enfri a 20°C.
Luego se agregdé 1mL de solucién amortiguadora y se diluyd hasta el aforo con agua
desmineralizada. Se mezclé completamente y se esperdé 1 minuto para el desarrollo de color.
Finalmente se midid la absorbancia a una longitud de onda de 562nm, generando una curva de
calibracién con patrones de Fe con un rango de concentraciones entre 0 y 2 ppm, los cuales

fueron preparados a partir de soluciones estandares tratadas de la misma manera.

Determinacién de Fey P extraible con oxalato de amonio

El Fey P extraibles fueron obtenidos empleando oxalato de amonio 0,2M a pH 3 en la oscuridad
de acuerdo al procedimiento descrito por McKeague y Day (1966). En suelos bajo condiciones
anaerdbicas la extraccion con oxalato de amonio permite obtener, el Fe y P asociado a los
compuestos hidréxidos ferrosos amorfos, hidroxidos ferroso- férricos, carbonatos ferrosos y
Fe (I1) soluble (Chacdn et al., 2006 b).



Procedimiento

Se peso una alicuota de la suspension del suelo de 5mL en un tubo de centrifuga de 50mL y se
afiadieron 30mL de una solucion de oxalato de amonio 0,25M a pH 3 para lograr una
concentracion final de oxalato de amonio 0,2M a pH 3 (el volumen final de la solucion era
35mL).

Posteriormente se cubrieron los tubos de centrifuga con papel aluminio (para simular oscuridad)
y se agitd por un periodo de dos horas. Finalmente se centrifugo a 5.000 rpm durante un periodo

de 10 minutos y se filtraron los extractos que aun poseian residuos luego de la centrifugacion.

En el extracto &cido se determin6 la concentracion de Fe extraible por espectroscopia de
absorcion atomica a la Ilama. Se tomaron 5mL del extracto de oxalato en un bal6n aforado de
50mL y se procedié a aforar con acido nitrico 0,1M. Se prepararon patrones con rango de
concentraciones entre 0 y 7 ppm de Fe, los cuales recibieron el mismo tratamiento que las

muestras.

Para la determinacién de P se siguié la metodologia de (Szilas et al., 1998) para evitar
interferencias en el método colorimétrico del P, debido al oxalato. En esta metodologia se
tomaron 10mL del extracto de oxalato, el cual posteriormente fue combinado con 5mL de &cido
nitrico concentrado. La mezcla seguidamente se evapor6 hasta la sequedad a 100 °C. Luego de la
digestion el residuo solido se disolvié en 2mL de &cido sulfdrico 0,3M. Una vez disuelto, la
solucion resultante se empled para la determinacion colorimétrica del P, siguiendo el

procedimiento de Murphy y Riley (1962).

Método colorimétrico para la determinacion de P (Murphy v Riley 1962)

El método colorimétrico de Murphy y Riley (1962) estd basado en la formacion de un complejo
azul de fosfomolibdato, abreviado PMB (fosfomolibdate blue). Este complejo se forma a partir
de la reaccion de tetraoxofosfato o formas protonadas del mismo (HPO,* , H,PO,, H3PO4) con
molibdato en solucion acida y posterior reduccion hasta la formacion de un compuesto
heteropolio azul. La reaccion ocurre en dos etapas. En la primera etapa se forma el acido
12-molibdofosforico, abreviado 12-(MPA) y en la segunda etapa se reduce el acido
12-molibdofosférico al heteropolio azul. La estequiometria de esta reaccién, se puede representar

mediante la siguiente ecuacién idnica:



HPO,* +12M00,* +23H" = [P(M03010)4]* + 12H,0

Donde MoO,* es una abreviacion utilizada para el heptamolibdato [Mo0-0,4]%, derivado de la sal

comercial heptamolibdato de amonio.

El complejo formado de 12-(MPA) es reducido al complejo azul PMB, mediante la siguiente

reaccion:
12-(MPA) + nRed = PMB + nOx

Donde n es la cantidad de moles del agente reductor (Red), requerido para reducir un mol de
12-(MPA) a azul de fosfomolibdato. Al usar acido ascérbico como agente reductor n = 1.
La férmula del heteropolio PMB no es bien conocida, pero puede envolver al molibdeno en
estados de valencia de 3+ y 5+. La segunda etapa es la etapa que determina la velocidad de
reaccion y puede tomar un tiempo superior a un minuto a temperatura ambiente para efectuarse
completamente o adquirir un alto grado de conversion. El espectro UV-Visible de este complejo

es mostrado en la Figura 3. Como podemos apreciar en el espectro, el complejo presenta un

maximo de absorcion
a 860 nmy un
minimo a 440 nm.

Espectro UV-Visible del complejo azul de fosfomolibdato
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Figura 3. Espectro UV-Visible del complejo azul de fosfomolibdato, formado con una solucion de

concentracion 5 mg de P /L.



Entre los diversos agentes reductores, el acido ascérbico ha sido el preferido, debido a que el
complejo formado por este reductor es estable por un periodo largo de tiempo y se puede utilizar
un reactivo combinado formado por acido sulfarico, molibdato de amonio, acido ascérbico y
tartrato de antimonio y potasio para provocar la formacién del complejo PMB.
El tartrato de antimonio y potasio actian como catalizadores de la reduccién para la formacion
del complejo PMB.

Interferencia

Los arseniatos reaccionan con el reactivo de molibdato de amonio, generando un color azul
similar a el formado con el P. Concentraciones tan bajas como 0.1 mg As/L interfieren con la
determinacion de fosfatos. Cromo hexavalente, oxalato y NO, interfieren a concentraciones
entre 1 mg/L y 10 mg/L. Sulfuros (Na,S) y silicatos no interfieren a concentraciones entre 1.0 y
10 mg/L.

Soluciones requeridas para la preparacion del reactivo de color:

1. Molibdato de amonio (40g /L)

2. Acido ascorbico (269/500 mL)

3. Tartrato de antimonio y potasio (1,4549/500mL)

4. Acido sulfurico 2,5 M (278mL de &cido concentrado/ 2L)

Una vez preparadas las soluciones todas fueron guardadas en frascos ambar. Al momento de
realizar la determinacion de P las soluciones para el reactivo de color se mezclaron en el
siguiente orden y proporcion: 250mL de acido sulfurico 2,5 M + 75mL de molibdato de amonio
+ 50mL de &cido ascorbico + 25ml de tartrato de antimonio y potasio.

Para el desarrollo de color se realizd lo siguiente: se tomo una alicuota de 10mL del extracto
respectivo en un balon de 50mL y se procedié a ajustar el pH agregando 3 gotas de
para-nitrofenol al 0,1%, posteriormente se agreg6 hidréxido de sodio 4M gota a gota hasta
obtener una coloracion amarilla. Seguidamente se agregé acido sulfarico 0,25M hasta tornar la
solucion incolora. Una vez obtenido el pH deseado se afiadieron 8mL del reactivo de color y se
aford con agua desionizada. En aproximadamente 10 minutos se obtuvo el desarrollo de un color

azul cuya absorbancia se determind con un espectrofotometro a una longitud de onda de 712nm.



Para la determinacion de la concentracién de P se preparé una curva patrén de P en el rango de
concentraciones entre 0 y 0,80 ppm, los cuales contenian la misma alicuota acida que las

muestras y recibieron el mismo tratamiento que las muestras.

Determinacién del carbono organico del suelo

Se realizaron a través del método de Walkley y Black (1934). Para la determinacion del

porcentaje de carbono organico, se requirieron los siguientes reactivos y soluciones:
Acido Fosforico concentrado (al 0,5%)

Fluoruro de Sodio solido

Acido Sulfurico concentrado (al 96%)

Dicromato de Potasio 0,17M: se pesaron 49,04g de dicromato de potasio, se disolvieron y se

aforé a un 1L con agua destilada.

Difenilamina (Indicador): se pesaron 0,59 de difenilamina, la cual, se disolvié en 20mL de agua

destilada y 100mL de &cido sulfurico.

Solucion ferrosa 0,5M: se pesaron 196,1g de sulfato ferroso amoniacal, el cual, se disolvi6 en

800mL de agua destilada y 20mL de acido sulfurico concentrado y se afor6 a 1L.

Oxidacion de la materia organica

Se peso una alicuota de 5mL de la suspension del suelo en una fiola de 250mL. Posteriormente
se afladieron 10mL de una solucién de dicromato de potasio 0,17M, una pequefia cantidad de
agua y 20mL de &cido sulfarico concentrado. Tornandose de una coloracion amarilla-verdosa

clara. Finalmente se dej6 reposar durante 20 a 30 minutos.

Valoracion por retroceso

A la solucion resultante de la oxidacion de la materia organica se le afiadieron 125mL de agua
destilada, 10mL de acido fosférico concentrado, 0,2g de fluoruro de sodio y 4 gotas del
indicador difenilamina. La disolucion se valord por retroceso con una solucion de sulfato ferroso
amoniacal 0,5M. EIl punto de equivalencia se determind mediante el cambio de un color verde
oscuro a verde brillante. Simultdneamente se realizaron dos ensayos de valoracion en blanco

(sin suelo).



La reaccion completa entre la materia organica, el dicromato de potasio y el acido sulfurico,

puede ser representada mediante la siguiente ecuacion:

4 K,Cr,0O7+ 16 H,SO4 + CegH1205 ——— 4 CI’z(SO4)3 + 4 K,SO4 + 22 H,O + 6 COy (|)

Estequiométricamente, en la ecuacion (1) puede determinarse la cantidad de dicromato en exceso
que no interviene en la reaccion, mediante la técnica de valoracion. Normalmente, con esta
técnica se utiliza una solucion de sulfato ferroso amoniacal de concentracion conocida y la
difenilamina como sustancia indicadora del punto de equivalencia o punto final, esto de acuerdo a

la reaccion de 6xido-reduccion siguiente:

Cr,0;7 +6Fe"" +14H' — 2Cr® + 6 Fe™ + 7 H,0 (1)

La determinacién consiste en la oxidacion del carbono organico por una mezcla oxidante de
dicromato de potasio y acido sulfurico concentrado, acelerada por el calor de dilucién del &cido
en agua. El acido fosforico se emplea para lograr mayor nitidez en el cambio del color de azul a
verde. Walkley y Black encontraron que por este método sélo el 75% del carbono orgéanico es

oxidado.

Determinacién del pH del suelo

La determinacion del pH del suelo se realiz6 mediante el método desarrollado por Piper descrito
por Jackson (1982).

Se tomo6 una alicuota de 5mL de la suspension del suelo, la cual fue agitada por espacio de
1 minuto previo a la insercion de un electrodo calibrado a un pH entre 4 y 7 con soluciones
“amortiguadoras “comerciales. Las variaciones en el pH fueron determinadas con un pH metro

digital marca Benchtop.

Es importante destacar que el criterio empleado para la seleccion de los sistemas de incubacion y
los distintos métodos empleados para la determinacion del Fe, P, pH, %MO y %CO, estuvo
basado en que son métodos estdndares empleados en analisis de suelo, lo cual, nos permite

comparar nuestros resultados con trabajos previos.



RESULTADOS

Efecto de las variaciones temporales en los cambios del potencial redox del suelo sobre la

concentracion de Fe y P en muestras colectadas de los horizontes A v B del perfil 1

Las variaciones en el tiempo de las concentraciones de Fe y P en los extractos de HCI y oxalato
de amonio, para los horizontes A y B del perfil 1, generadas por los cambios redox del suelo, son
mostradas en la figura 4 y 5.

Las concentraciones de Fe extraible y P asociado en el horizonte A, obtenidas en el extracto de
oxalato de amonio, (figura 4ay b) para los 7 y 15 dias de incubacién mostraron un incremento
en los tratamientos con variaciones en la concentracion de oxigeno (O-A CA, O-A COy CSen
menor escala). Posteriormente hacia los 30 dias de incubacidn ocurrié un marcado descenso en
las concentraciones de ambos elementos.

Las concentraciones de Fe (Il) soluble y P asociado, extraidos con HCI (figura 4c y d),
presentaron la misma tendencia, sin embargo, el tratamiento bajo CS fue mas sensible en el
extracto de HCI respecto al extracto de oxalato de amonio.

En este horizonte el tratamiento de alternancia O-A CO, reflejé un consumo de materia organica
(Tabla 4) durante el tiempo de incubacion correspondiente a t=15. El tratamiento bajo CS
presentd un consumo de materia organica en los tiempos de incubacién correspondientes a t=7 y
t=15 dias, mientras que el tratamiento de alternancia O-A CA précticamente no presento
variacion en el porcentaje de materia organica.

En el horizonte B (figura 5) se observa la misma tendencia en los tratamientos con variaciones en
la concentracién de oxigeno, sin embargo, ocurrié un decrecimiento en el proceso, debido a que
las concentraciones de Fe y P extraidos con oxalato de amonio y HCI disminuyeron respecto al
horizonte A. En este horizonte se observa que el tratamiento de alternancia O-A CA reflejo un
consumo de materia orgéanica (Tabla 4) en t= 15, mientras que el tratamiento de alternancia
O-A CO y el tratamiento bajo CS lo presentaron en t=7 dias.

En ambos horizontes se observa que el tratamiento bajo condicion andxica no condujo a la
reduccion de Fe y liberacion de P, puesto que las concentraciones de Fe y P en HCI y oxalato de
amonio, se mantuvieron cercanas o por debajo de las concentraciones arrojadas por el tratamiento
bajo CO, el cual es empleado como tratamiento control. Por su parte, el pH del suelo (Tabla 2) no

presento variaciones durante todo el periodo de incubacién.
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Figura 4. Concentraciones de Fe y P correspondientes al horizonte A del perfil 1, obtenidas en el extracto de

oxalato de amonio 0,2M (ay b) y HCI 0,5M (c y d) en los distintos tratamientos y periodos de incubacion.
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Figura 5. Concentraciones de Fe y P correspondientes al horizonte B del perfil 1, obtenidas en el extracto de

oxalato de amonio 0,2M (a'y b) y HCI 0,5M (c y d) en los distintos tratamientos y periodos de incubacion.




Efecto de las variaciones temporales en los cambios del potencial redox del suelo sobre la

concentracion de Fe y P en muestras colectadas de los horizontes A v B del perfil 2

Las variaciones de las concentraciones de Fe y P en los extractos de HCI y oxalato de amonio,
para el horizonte A 'y B del perfil 2, generadas por los cambios en el potencial redox del suelo, se
presentan en la figura6y 7.

En el horizonte A de este perfil, se observa la misma tendencia obtenida para el perfil 1, donde
los tratamientos con variaciones en la concentracion de oxigeno (O-A CA, O-A CO y CS)
promueven entre los 7 y 15 dias de incubacion el incremento de la concentracion de Fe y P
extraido con oxalato de amonio y HCI, con su posterior descenso hacia el final del periodo de
incubacidn (t=30 dias) (figura 6).

En este horizonte, ocurrio un consumo de materia organica (Tabla 5) en el tratamiento de
alternancia O-A CO vy en el tratamiento bajo CS durante los primeros 7 y 15 dias de incubacion.
Mientras que el tratamiento de alternancia O-A CA, al igual que en el perfil 1, no presentd
précticamente variacion en el porcentaje de materia organica.

En el horizonte B (figura 7) se observa la misma tendencia en los tratamientos con variaciones en
la concentracion de oxigeno, sin embargo al igual que en el perfil 1, ocurrié un decrecimiento en
el proceso. En este horizonte se observa que el tratamiento de alternancia O-A CA reflejé un
consumo de materia organica (Tabla 5) en t=7 y t=15, mientras que el tratamiento de alternancia
O-A CO y el tratamiento bajo CS lo presentaron en t=15 dias.

En ambos horizontes, al igual que en el perfil 1, las concentraciones de Fe (II) y P en HCI
(figura 6¢ y d, figura 7c y d), reflejan que el tratamiento bajo CS presentd més sensibilidad en el
extracto de HCI, respecto al extracto de oxalato de amonio. Por su parte el tratamiento bajo CA
no presentd una tendencia clara que permita indicar que se favorecio el proceso de reduccion de
Fe y liberacion de P. Para los diferentes tratamientos y tiempos de incubacion, el pH del suelo no
vario (Tabla 3).
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Figura 6. Concentraciones de Fe y P correspondientes al horizonte A del perfil 2, obtenidas en el extracto de

oxalato de amonio 0,2M (ay b) y HCI 0,5M (c y d) en los distintos tratamientos y periodos de incubacion.
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Figura 7. Concentraciones de Fe y P correspondientes al horizonte B del perfil 2, obtenidas en el extracto de

oxalato de amonio 0,2M (ay b) y HCI 0,5M (c y d) en los distintos tratamientos y periodos de incubacion.




Comparacion de la dindmica del Fe y P entre los distintos perfiles de suelos estudiados

Al comparar las variaciones redox del suelo en el perfil 1y en el perfil 2, se puede sefialar que
para ninguno de los sitios de estudio, la condicion anoxica condujo a una notoria reduccion de Fe
y liberacion de P.

Sin embargo, para ambos sitios de estudio se observo que entre los 7 y 15 dias incubacion, los
tratamientos con variaciones en la concentracion de oxigeno (O-A CA, O-A CO y CS)
promovieron la reduccién de Fe y liberacion de P. Dicho proceso se corresponde con el consumo
de materia organica, pero no con las variaciones del pH del suelo. Para ambas situaciones se
observo que hacia el horizonte B hay un decrecimiento en el proceso, reflejado en la disminucion
de las concentraciones de Fe y P respecto al horizonte A.

Otra semejanza notable, es que el tratamiento bajo CS fue mas sensible en el extracto de HCI

respecto al extracto de oxalato de amonio.

Tabla 2. Variaciones de pH obtenidas para los horizontes A y B, correspondientes al perfil 1

Tratamiento Tiempo de Incubacion (dias), pH

Horizonte A T=0 T=7 T=15 T=30
O-A CA 4,63+0,12 4,85+0,01 4,47+ 0,35 4,87+ 0,13
O-ACO 4,65 £ 0,27 4,67+0,11 4,70 £ 0,12 4,58 + 0,33
(6{0) 5,01+ 0,84 4,47+ 0,02 4,39+0,01 4,57+ 0,10
CA 4,52 £ 0,06 4,64 +£0,22 4,80+0,10 4,69 £ 0,06
CS 4,62 £ 0,04 419+0,24 4,41+ 0,13 4,39+ 0,30
Horizonte B

O-A CA 5,16 £ 0,00 5,21+0,28 4,82 £ 0,04 4,98+ 0,02
O-ACO 5,41 +0,01 512 +0,01 5,05+ 0,00 5,20 £ 0,07
(6{0) 4,92 +£0,30 4,97+ 0,04 5,11+ 0,05 5,28 +0,12
CA 5,15+ 0,04 5,05+ 0,08 5,29 + 0,06 4,65 + 0,07

CS 5,08 +0,21 4,88+ 0,07 5,16+ 0,00 4,98 + 0,08




Tabla 3. Variaciones de pH obtenidas para los horizontes A y B, correspondientes al perfil 2

Tratamiento Tiempo de Incubacion (dias), pH

Horizonte A T=0 T=7 T=15 T=30

O-A CA 4,97 +0,11 5,33+ 0,05 5,19 £ 0,02 533+ 0,01
O-ACO 5,33+0,35 5,21+ 0,14 5,18 £ 0,05 5,43+0,03
CcoO 4,96 £ 0,02 4,70 £ 0,20 4,67 +0,01 5,09+0,01
CA 4,87+ 0,04 5,07 £ 0,25 5,31+ 0,08 499+0,11
CS 5,05+ 0,11 4,77+ 0,16 4,82+ 0,02 5,01+ 0,19
Horizonte B

O-A CA 4,77 £0,23 5,07 £ 0,00 4,74 £ 0,02 4,85+ 0,01
O-ACO 5,20+ 0,01 499+0,11 4,87 £ 0,01 4,94 + 0,05
(6{0) 4,99 £ 0,02 4,92 +0,17 4,95+ 0,01 507011
CA 4,93+ 0,03 5,14 + 0,05 5,07+ 0,06 4,60 + 0,06
CS 5,05+ 0,01 4,82+ 0,09 4,82+ 0,14 4,82+ 0,01

Tabla 4. Variaciones del %MO obtenidas para los horizontes A 'y B, correspondientes al perfil 1

Tratamiento

Tiempo de Incubacion (dias), Porcentaje de materia orgéanica (%MO)

Horizonte A T=0 T=7 T=15 T=30
O-ACA 0,134+ 0,029 0,212 + 0,028 0,194+ 0,012 0,183+ 0,024
O-ACO 0,248+ 0,027 0,283+ 0,038 0,153 £ 0,012 0,289 = 0,020
(6{0) 0,089 + 0,010 0,227 £ 0,051 0,375+ 0,019 0,218 = 0,004
CA 0,181+ 0,000 0,183+ 0,037 0,342+ 0,039 0,323+ 0,030
CS 0,303+ 0,009 0,211+ 0,023 0,133+0,018 0,235+ 0,012
Horizonte B
O-ACA 0,023+ 0,004 0,065 + 0,009 0,002+ 0,001 0,059 + 0,003
O-ACO 0,057 + 0,001 0,043 + 0,001 0,053+ 0,001 0,071 + 0,007
CcoO 0,086+ 0,012 0,052 + 0,012 0,162 + 0,004 0,060 + 0,015
CA 0,232 + 0,007 0,104+ 0,012 0,029 + 0,001 0,078+ 0,008
CS 0,109+0,012 0,030£0,002 0,063+0,010 0,092+0,008




Tabla 5. Variaciones del %MO obtenidas para los horizontes Ay B, correspondientes al perfil 2

Tratamiento

Tiempo de Incubacion (dias), Porcentaje de materia organica (%6MO)

Horizonte A

O-ACA
O-ACO

Co
CA
Cs

Horizonte B
O-A CA
O-ACO

CO
CA
CS

T=0
0,125+ 0,010
0,400+ 0,002
0,351+ 0,043
0,222 + 0,049

0,513+0,034

0,082+ 0,004
0,023+0,001
0,065 + 0,012
0,217 + 0,015
0,072+0,004

T=7
0,148 + 0,017
0,300+ 0,013
0,174 + 0,037
0,220+ 0,028

0,379+0,028

0,037+ 0,001
0,095+ 0,009
0,065 + 0,006
0,086 + 0,011
0,082+0,009

T=15
0,145+ 0,012
0,167+ 0,013
0,392 £ 0,035
0,412+ 0,049
0,291+0,002

0,004+ 0,001
0,004+ 0,000
0,110 + 0,009
0,069+ 0,002

0,038+0,005

T=30

0,172 + 0,007
0,508+ 0,013
0,364+ 0,003
0,435+ 0,018
0,296+0,001

0,086+ 0,001
0,112+ 0,024
0,068 + 0,008
0,098+ 0,001
0,025+0,005




Di1scuUsION DE LOS RESULTADOS

Efecto de las variaciones redox del suelo en la dinAmica del Fey P

Los suelos de bosques himedos tropicales son frecuentemente caracterizados por la dominancia
de minerales ricos en Fe, alta velocidad de ciclaje de C y condiciones redox fluctuantes
(Chacén et al., 2006b). Los periodos de agotamiento de oxigeno en el suelo, acoplados a la alta
disponibilidad de Fe y al insumo de C labil, hacen de estos ecosistemas sitios idoneos para la
reduccion bacteriana de Fe (l11), el cual, puede incrementar la solubilidad del P asociado con los

oxidos de Fe.

Sin embargo, en este estudio se observé que el establecimiento de condiciones netamente
anaerdbicas no promovio la reduccion de Fe (I11) y liberacion de P a la solucion del suelo. Es
probable que el proceso de reduccion microbiana de los 6xidos de Fe (I11) se haya visto limitada
en el suministro de C labil. Es bien conocido que la reduccién bacteriana de los oxi-hidroxidos
de Fe es un proceso principalmente bidtico y es atribuida a la actividad de distintas bacterias
reductoras de Fe las cuales requieren materia organica biodisponible, la cual provee al
microorganismo la energia, nutrientes y electrones que ellos necesitan para sintetizar la biomasa

y sostener sus funciones vitales (Hunter et al. 1998, Baldwin y Mitchell 2000).

La presencia de oxigeno en concentraciones variables, tal como se establecié en los tratamientos
de alternancia O-A CA y O-A CO, asi como en el tratamiento bajo CS, por el contrario si
promovié la reduccion de Fe (I11) y liberacion de P, entre los 7 y 15 dias de incubacién. Dos
posibles explicaciones se podrian tener para este resultado: (i) que ambos tipos de
microorganismos aerobicos y anaerdbicos estan desarrollando actividad, lo cual incrementa la
eficiencia en la oxidacion de la materia organica y consecuente reduccion del Fe (I11), tal y como
se observa en el tratamiento CS y (ii) que al realizarse la alternancia Oxica-anoxica los
microorganismos netamente aerobicos o anaerobicos, mueran al establecer una condicion redox
distinta a la de su medio de desarrollo y sirvan de sustrato organico labil para los
microorganismos que comienzan a crecer. Tal situacion deberia conllevar a una importante

transferencia de electrones con la consecuente reduccion de los 6xidos de Fe (111).

En este estudio se observo una correlacion positiva entre los tiempos de incubacion en los cuales,

ocurrié consumo de materia organica, reduccion de Fe (I11) y liberacion de P. Debido a que como



se menciond anteriormente, la materia organica es empleada por los microorganismos como
fuente de energia para la reduccion de diferentes aceptores de electrones, como son los
oxi-hidroxidos de Fe (111) (Quantin et al., 2001).

En el horizonte A de ambos perfiles, se observé que en el tratamiento de alternancia O-A CA no
ocurrié un consumo de materia orgéanica en los tiempos de incubacion t=7 y t=15 dias, lo cual, se
puede atribuir a que inicialmente las muestras fueron cosechadas bajo condicién 6xica y luego
sometidas a condicién andxica, lo cual, pudo haber generado la muerte de los microorganismos
aerobicos que no se adaptaron a estas condiciones, pasando a formar parte del reservorio de

carbono organico labil del suelo.

Debido a la tendencia general de consumo de protones durante el proceso de reduccion
microbiana del Fe (I11) Ponnamperuma (1972) (ver reaccién en la pagina 11), se esperaba que el
pH del suelo aumentara en los tiempos de incubacion en los cuales se determind que se promovio
la reduccion de Fe y liberacién de P, sin embargo, el pH present6 pocas variaciones, lo cual, se
puede atribuir a que la concentracién de Fe (1) generado por el proceso de reduccion microbiana

de Fe (I1), fue muy baja como para generar un aumento en el pH del suelo.

El descenso general de las concentraciones de Fe y P a los 30 dias de incubacidn, puede atribuirse
a que el Fe (I) generado por el proceso de reduccién microbiana, puede experimentar reacciones
quimicas secundarias, las cuales, tienden a la precipitacion de minerales ferrosos como la
vivianita (Fe3(PO,)2.8H,0) vy la siderita (Fredrickson et al., 1998; Zachara et al., 1998). En este
estudio no se observd un decrecimiento en el pH del suelo, que sirva como indicativo de la
formacion de algunas de estas fases minerales, puesto que de acuerdo a las siguientes reacciones,
se puede observar que el proceso de precipitacion de vivianita y siderita, libera protones a la

solucion del suelo, lo cual, genera una disminucion del pH:
Fe’* + HCO3 = FeCO3 + H*
3Fe?* + 2HPO,% + 8H,0 = Fe3(P0O4),.8H,0 + 2H*

Descartamos la precipitacion del mineral vivianita, debido a que no se observo la presencia de un

precipitado purpura-azul caracteristico de la formacion de la misma.

También es importante sefialar, que los hidréxidos férricos (Fe(OH)3) pueden ser reducidos a

geles complejos de hidréxidos ferrosos (Fe(OH),) (Ponnamperuma et al., 1967). Los hidroxidos



ferrosos recién precipitados, generalmente son amorfos (Shukla et al., 1971) y con mayor area
superficial que el compuesto férrico original, por lo tanto, es posible que el decrecimiento de la
concentracion de Fe (1) y P liberado via reduccion microbiana haya sido debido a la formacion
de estos geles complejos y a la re-adsorcion del P liberado, por estos compuestos de alta

reactividad quimica (Holford y Patrick 1979).

El decrecimiento del proceso de reduccion de Fe (Ill) y liberacion de P, reflejado por los
tratamientos con deficiencia de oxigeno en el horizonte B, se puede atribuir probablemente a
dos factores: (i) la falta de energia proveniente de la materia organica, para que actten los dos
tipos de microorganismos, ya que este horizonte presenta menor contenido de materia organica
respecto al horizonte A y (ii) el incremento en la concentracion de arcilla hacia el horizonte B
(Perfil 1: Horizonte A: 30%, Horizonte B: 62,50%; Perfil 2: Horizonte A: 20%, Horizonte B:

35%) en ambos perfiles.

La medicion del Fe (Il) extraido con HCI 0,5M, puede ser usado como una medida de la
extension total de la reduccion (produccién de Fe (1)) y el P obtenido en éste extracto,
corresponde al P ligeramente adsorbido en la superficie de los 6xidos de Fe (Chao y Zhou 1983;
Fredrickson et al., 1998). Por su parte, el extracto de oxalato de amonio 0,2M bajo condiciones
anaerobicas, extrae el Fe y P asociado a compuestos de hidréxidos ferrosos (Fe(OH),), carbonato
ferroso (FeCOg3) y Fe (1) soluble (Willet y Higgings 1978). Bajo condiciones de oxidacion extrae

el Fe asociado a los Oxi- hidroxidos de Fe (I11).

Por lo tanto, de acuerdo a lo anterior, se puede sefialar que el extracto de oxalato de amonio no
fue el mas adecuado para observar el proceso de reduccion microbiana de Fe (1I1) en el
tratamiento bajo CS, debido a que tenemos una mezcla de Fe y P asociado a minerales ferrosos y
a minerales férricos. Mientras que el extracto de HCI como se mencion6 anteriormente nos
permite observar unicamente el Fe (Il) y P soluble derivados principalmente del proceso de
reduccion microbiana de Fe (Ill). Esta variacion también se observa en el tratamiento de
alternancia O-A CO, donde la concentracion de Fe extraido con oxalato de amonio, supera
marcadamente a la concentracion de Fe (I1) (generado bajo el establecimiento de condiciones
reductoras), lo cual se corresponde con la predominancia de minerales férricos bajo condiciones

de oxidacion.



CONCLUSIONES
El establecimiento de condiciones netamente anaerébicas no promueve la reduccion de
Fe (1) y liberacién de P a la solucion del suelo, probablemente porque el proceso esta
limitado en C organico labil.
Los tratamientos con concentraciones variables de oxigeno (O-A CA, O-A CO y CS)
promovieron la bioproduccion de Fe (1) y la subsiguiente liberacion de P a la solucion del
suelo.
La formacion de hidroxidos ferrosos amorfos (reaccion quimica secundaria), con la
subsecuente adsorcion de P, probablemente es la principal causa del decrecimiento en las
concentraciones de Fe y P hacia los treinta dias de incubacion.
La poca variaciéon del pH del suelo se puede atribuir a la baja concentraciéon de Fe (1)
generado por el proceso de reduccion microbiana de Fe (111).
El decrecimiento en el proceso de reduccién de Fe (I11), observado en el horizonte B, se
puede asociar con la falta de energia proveniente de la materia organica para que actten
los microorganismos presentes en el suelo y al incremento en el contenido de arcilla en
ese horizonte.
El extracto de oxalato de amonio 0,2M no es el mas adecuado para observar el proceso de
reduccion microbiana de Fe (1), en el tratamiento bajo CS, debido a que tenemos una

mezcla de Fe y P asociado a minerales ferrosos y a minerales férricos.



1)

2)

RECOMENDACIONES

Realizar la determinacion del P orgénico, con la finalidad de verificar si la mayor parte
del P liberado a la solucion del suelo fue en forma organica, lo cual, seria consistente con
la verificacion de la hipotesis de (Miller et al., 2001), realizada por Peretyazhko y Spoésito
en el afio 2005.

Estimar la produccion de CO, y la produccion o consumo de CH4 como una medida
integrada de la actividad microbiana. Igualmente el consumo o producciéon del CO,,
puede ser empleado para estimar la posible precipitacion de fases minerales de Fe (1),

como la siderita.
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APENDICES

1) Célculos para la determinacion del porcentaje de carbono organico:

El porcentaje de materia organica se determino a través de la siguiente formula:

T) 12 1,72 100

9MO = 10xN (1 —— |x X X
5 4000 0,77 W

En la cual:

10 x N=mL x N(K,Cr,07)=10x 1

T= Volumen de solucion ferrosa 0,5N gastado por la muestra
S= Volumen de solucién ferrosa 0,5N gastado por el blanco
W= masa de la muestra

12

2000

= peso meq del carbono
0,77= factor de recuperacion del 77% del carbono hallado por Walkley y Col.
Simplificando:

T
i (1- ;) X 6,70

w
El factor convencional para pasar de carbono a materia organica es 1,724 sobre la
hipétesis de que la materia organica del suelo existe en 58% de C.

BeMO
1,724

Entonces: %C =



1) Variaciones del %CO obtenidas para los horizontes A y B, correspondientes al perfil 1y 2

Tratamiento

Tiempo de Incubacién (dias), Porcentaje de carbono organico (%CO)

Perfil 1
Horizonte A T=0 T=7 T=15 T=30

O-A CA 0,078 + 0,017 0,123+ 0,016 0,113+ 0,007 0,106+ 0,014
O-ACO 0,174 +0,057 0,164+ 0,022 0,109+ 0,037 0,221 £ 0,087
(6{0) 0,051+ 0,006 0,132 £ 0,029 0,217+ 0,011 0,126 = 0,002
CA 0,105+ 0,000 0,106+ 0,021 0,199 £ 0,023 0,187+0,017
CS 0,209+0,053 0,140%0,039 0,077x0,011 0,136+ 0,007
Horizonte B

O-ACA 0,013+ 0,002 0,038+ 0,005 0,001+0,001 0,034+ 0,002
O-ACO 0,033+0,001 0,025+ 0,001 0,031+ 0,001 0,041 + 0,004
CcoO 0,050 = 0,007 0,030 + 0,007 0,094 + 0,002 0,035 + 0,009
CA 0,134+ 0,004 0,060+ 0,007 0,017+ 0,001 0,045x0,004
CS 0,063+0,007 0,018+0,001 0,037+0,006 0,053+ 0,004

Perfil 2

Tratamiento

Tiempo de Incubacion (dias), Porcentaje de carbono organico (%CO)

Horizonte A
O-ACA
O-ACO
CcoO
CA
CS
Horizonte B
O-A CA
O-ACO
(6{0)

CA
CS

T=0
0,072+ 0,006

0,232+0,001
0,203 £ 0,025
0,129+ 0,028

0,297+0,020

0,048+ 0,002
0,013+0,000
0,038 + 0,007
0,126 £ 0,009
0,042+0,002

T=7

0,086+ 0,10
0,174+ 0,008
0,101+ 0,021
0,128+0,016
0,220+ 0,016

0,021+ 0,001
0,055+ 0,005
0,038 + 0,004
0,055+0,007
0,048+0,005

T=15
0,084+ 0,007
0,097+ 0,008

0,227 £ 0,020

0,239 £ 0,028
0,188+0,025

0,002+ 0,001
0,002 + 0,000
0,064 + 0,005
0,040+ 0,001

0,022+0,003

T=30

0,083+ 0,021
0,295+ 0,007
0,211+ 0,002
0,252+ 0,010
0,171 + 0,000

0,050+ 0,001
0,065 0,014
0,040 + 0,004
0,057+ 0,000
0,014 + 0,003




