ANALISIS DE SUELOS DEL VALLE DEL RIO NEGRO

III. ESTUDIO ESTADISTICO DE CORRELACION DE ELEMENTOS
MENORES CON FACTORES DEL SUELO

A. LAS FORMAS QUIMICAS DEL MANGANESO Y SUS CORRELACIONES
CON PROPIEDADES DEL SUELO

Por JULIO CESAR MERODIO *

INTRODUCCION

En 1931 Pipér (1) establecié que el manganeso se encuenlra en
el suelo en estado de verdadero equilibrio de éxido-reduccién. Pos-
teriormente Leeper (2) defini6 como fuente aprovechable por la
planta, no solamente el elemento al estad » de sal manganosa (II),
soluble e intercambiable, sino también la fraccién ficilmente redu-
cible en estados superiores dc oxidacién. Este autor propuso la hipé-
tesis de la existencia de un equilibrio dindmico entre las diferentes
formas del elemento presentes en un suelo, que puede representar-
se asi:

Mnt* SOLUBLE EN AGUA = Mn* * INTERCAMBIABLE Z MnO, (de MnO

a MnQO;) FACILMENTE BEDUCIBLE ¢~ OXIDOS DE MANGANESO RELATIVA-
MENTE INERTES.

Los tres primeros miembros de este equilibrio representan la
fraccién disponible de manganeso. Esta perfectamente comprobado
que no existe correlacién entre el contenido total de manganeso en
un suelo, y su incidencia en el aprovechamiento del mismo.

* Departamento de Quimica Analftica. Facultad de Ciencias Exactas. Univer-
sidad Nacional de La Plata. Repiblica Argentina.
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Este equilibrio puede ser desplazado en uno u otro sentido por
diversos factores que actian segun las condiciones del suelo. A
valores de pH por encima de 5,5 los microorganismos del suelo
pueden oxidar a la forma bivalente (3), especialmente en suelos
bien aireados. Por otra parte los éxidos superiores llegan a ser
reducidos por la materia orginica en suelos acidos, o por efecto
de procesos biolégicos desarrollados por bacterias anaerobias, que
actuan en un amplio intervalo de pH. Es decir, la forma bivalente
es favorecida por un medio acido, en tanto que en un suelo neutro
o alcalino prevalecen los estados de oxidacion superior del elemento.

McHargue (4) encontré que cuando los suelos se alcalizan por
agregado de exceso de sustancias basicas (por ejemplo como conse-
cuencia del encalade), disminuye el tenor de manganese disponible.
En suelos de Alabama, Arkansas, Luisiana y Mississippi, altamente
acidos (pH menores de 5,2), se han observado sintomas de toxicidad
en plantaciones de algodén, producida por acumulacién excesiva
de manganeso (8).

Fujimoto y Sherman (87) realizaron un estudio sistemitico de
los diversos factores que hacen a la variacién de la disponibilidad
de manganeso. Entre otros hacen resaltar los efectos de cambios
fisicos tal como el estado de humedad de los suelos. Estos autores
establecieron que el secado de los mismos favorece la liberacién
de manganeso. Christensen y col. (8) destacan que la humedad del
suelo influye indirectamente en el estado de oxidacién del elemento,
a través de su relacién con la velocidad de descomposicion de la
materia orginica; afirmaron también, que la humedad provoca
ademas, la hidratacién del manganeso bivalente con decrecimiento
de la fraccién intercambiable.

En suma, puede concluirse que la disponibilidad de este ele-
mento para el vegetal, es una funcién de dos procesos en equilibrio:
el de oxidacion-reduccion y el de hidralacion-deshidratacion de sus
formas quimicas.

Sherman y col. (%) desarrollaron una técnica de extraccién de
manganeso, que permite valorar las tres formas de manganeso ac-
tivo: tratamiento sucesivo con agua, acetato de amonio normal (pH
7), y finalmente con solucién de acetato de amonio con 0,2 % de
hidroquinona. Las formas no activas de manganeso, con estados de
oxidacién superior, no reaccionan con la hidroquinona sino que re-
guieren un tratamiento con tiosulfato a pH 7 (3).

Segin Leeper (2) y Sherman y col. (19), los suelos alecalinos con-
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siderados como deficientes en manganeso contienen menos de 25
p.p-m. de la fraccion facilmente reducible y se requieren por lo
menas 2 a 3 p.p.m. de intercambiable para no ser clasificados como
tales,

El presente trabajo tiene por objeto estudiar en suelos del Alto
Valle del Rio Negro las relaciones de las distintas formas de man-
ganeso aprovechable, y sus correlaciones con algunas propiedades
de los suelos.

PROCEDIMIENTO

En trabajos anteriores (11.12) se practicé la determindcién del
contenido total de manganeso y de la fraccién disponible en suelos
del Alto Valle del Rio Negro. El objeto fue verificar una posible
relacién entre los valores analiticos obtenidos y la suseeptibilidad
a heladas, de manzanos y perales cultivades en dicha zona.

Se analizaron treinta muestras de suelos correspondientes a catorce
chacras distribuidas a lo largo del Alto Valle. Los procedimientos
de toma y preparacién de las muestras y los métodos de exlraccion
y de valoracién del elemento, se describen en los trabajos citados.

RESULTADOS Y DISCUSION. CORRELACIONES

La Tabla I muestra los resultados obtenidos en la determinacién
de la fraccién disponible de manganeso. Se ha aplicado el proce-
dimiento de extraccion de Sherman y col. (9), con la modificacion
de agrupar en una primera etapa, el manganeso soluble con el inter-
cambiable por tratamiento directo de las muestras con solucién
acuosa de acetato de amonio N (pH 7). En la misma tabla se in-
cluyen los contenidos totales del elemento, de materia organica y
los valores de pH.

Siendo estos suelos en general, de reacciéon alcalina (excepto tres
muestras con valores de pH 6,6; 6,8 y 6.9), es de esperar, de acuer-
do a la teoria desarrollada por Leeper (3) y otros investigadores,
una relacién alta de manganeso ficilmente reducible, respecto de
las otras dos formas de manganeso disponible. Precisamente los va-
lores menores de esta relacion (tabla II) se observan en muestras
de reaccion acida, especialmente la identificada como 40 a grado
dos, que acusa los valores menores de pH (6,6) y para la que la re-
lacion aludida es de 1,20.
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TABLA |

Valores de pH y de los contenidos de manganeso total, de las diversas formas
disponibles y de materia orgénica, en treinta muestras de suelos del Alto Valle
del Rio Negro.

Manganeso (p. p. m.)

: ue:it; pH 34‘:':::::“ Soluble + Fdcilmente

dontitd Cle) Total Intercambiab. Reducible Disponible
(A) @ (A +B)

1100 .... 7,1 9,4 736 30,0 128,0 158,0
1104 ., .. 7,1 2,7 736 28,3 108,0 136,3
2200 , 7,5 3,2 776 21,6 170,0 191,6
2204 ..., 7,8 2,0 658 20,0 164,0 184,0
2500 ... 7,5 3,1 535 21,6 76,0 97,6
2504 .... 6,9 2,5 535 25,0 66,0 91,0
40°2 .... 6,6 3,3 595 43,3 52,0 95,3
40°4 ..., 6,8 3,7 927 21,6 126,0 147,6
43a°0 ... 7,8 1,9 736 36,6 156,0 192,6
43a°2 ... 8,0 2,2 738 23,3 160,0 183,3
43a°4d .. 8,2 2,0 736 13,3 160,0 173,3
43¢°0 .. 9,0 2,5 658 23,3 104,0 127,38
43¢ . .. 8,5 2,8 658 23,3 126,0 149,3
46°0 ... 7,6 2,6 720 18,3 184,0 202,3
4604 ... 7,8 3,0 542 21,6 192,0 213,6
5500 8,2 2,4 565 13,8 110,0 123,3
53°2 ... 8,3 3,5 580 11,7 92.0 107,3
5504 . ... 8,2 3,3 580 10,0 84,0 94,0
57°0 . ... 7,1 2,6 595 21,7 192,0 213,17
57°4 ..., 7,2 2,2 635 20,0 208,0 228,0
58e0 7,3 2,7 643 33,8 168,0 201,3
5804 .. 7,0 2,2 643 40,0 208,0 248,0
65°0 . ... 8,0 1,8 760 16,7 58,0 74,7
63°4 ... 7,1 2,7 5 20,0 56,0 76,0
67°0 7,3 3,3 620 28,3 104,0 182,3
6704 .. .. 7,2 3,4 643 28,3 72,0 100,3
70a°0 ., .. 7,3 2,4 760 16,7 140,0 157,7
70a°4 . ., 7,3 2,9 852 23,3 132,0 155,38
Tla°0 . ., 7,6 3,3 643 30,0 124,0 154,0
Tla°4 . . 8,2 1,9 595 21,7 160,0 181,7
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TABLA 1t

Valores de pH y de la relacién manganeso facilmente reducible/manganeso soluble
e intercambiable de treinta muestras de suelos del Alto Valle del Rlo Negro

Suelo q Relacién Suelo " Relacién
(identif.) b Mn f.r./Mn s. + ist. (identif.) P Mn f.r./Mn 8. 4 int

11°0.... 17,7 4,27 55°0..... 8,2 8,27
e ... 1,1 3,81 5502, ... 8,8 7,86
2200 ..., 1,5 7,87 5504 ... 8,2 8,10
2204 ... 17,8 8,20 57°0..... 7,1 8,84
250 ... 17,5 3,52 5704 . ... 7,2 10,40
2504 ... 6,9 2,64 5800, . ... 7,8 5,04
40°2 .... 6,6 1,20 5894 ... 7,0 5,20
40°4 6,8 5,83 6500 . ... 8,0 3,47
43a°0 ... 7.8 4,26 6504 . ... 7,1 2,80
43a02 8,0 6,86 67°0..... 7,3 3,67
4304 8,2 12,03 67°4. ... 7,2 2,54
43c°0 ... 9,0 4,43 70a°0.... 17,3 8,38
43¢4 ... 8,5 5,40 70a°4.... 17,3 5,66
46°0 . 7,6 10,00 712°0,.... 1,5 4,01
46°4 ... 1,8 8,89 Tacd, ... 8,3 7,37

Un estudio estadistico de correlacion entre estas variables revela
un coeficiente significativo al nivel del 10 % de probabilidad
(r = 0,328).

Los coeficientes de correlacién simple obtenidos por anilisis esta-
disticos de las diversas variables consideradas (tabla III), muestran
que el contenido total de manganeso no se correlaciona significati-
vamente con las formas de la fraccién disponible. Esto demuestra
que al contenido total de manganeso no se le puede asignar valor
diagnéstico en un estudio de fertilidad de los suelos analizados.

Se han encontrado correlaciones significativas al nivel del 5 %
de probabilidad, entre los contenidos de manganeso soluble e in-
tercambiable con los valores de pH y entre los contenidos de man-
ganeso facilmente reducible con los de materia organica (r = —0,369
y —0,393, respectivamente).

Los signos negativos de los respectivos coeficientes muestran que
la fraccién de manganeso soluble e intercambiable disminuye al
aumentar el pH. y que un incremento de la materia orgianica hace
disminuir los contenidos de la fraceién facilmente reducible,
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TABLA I}

Relaciones estad(sticas entre las diversas formas de manganeso disponible, el
contenido total del elemento, pH y Materia orgdnica de trelnta suelos del
Alto Valle del Rio Negro.

Vullon.as Coeficient Porcentaje
Variable Variable Promedios P de
1ndependiente Dependiente (p. p- m.) . Variacién
b.¢ Y Correlacién | g timada
X T ¥ (r*) . 100
Mn total — Mn soluble + 672,5 | 23,5| —0,010 0,01
intercambiable
— Mn f4cilmente 672,5 (129,3 0,060 0,36
reducible :

— Mn disponible 672,5 (152,9 0,070 0,49

pH — Mn solable + 7,60{ 23,5} —0,369:| 13,62
intercambiable
— Mn facilmente 7,601129,3 0,024 0,06
reducible
— Mn fdcilmente 7,60 6.0 0,328*| 10,76
reducible/
Mn sol. -+ int.
Materia — Mn soluble 4 2,68| 23,5 0,173 2,99
orgdnica intercambiable
— Mn ficilmente 2,68/129,3| —0,393:]| 15,44
reducible

! Valores estadisticamente significativos al nivel del 5 °/,
* Valor estadisticamente significativo al nivel del 10 °/,

Los bajos valores de dependencia obtenidos en estas relaciones,
y acusados ademds por los porcentajes de variaciones estimadas
(13,62 % y 15,44 %, respectivamente), sugiere la influencia en los
equilibrios estudiados, de otros factores no considerados, tales como
la accién de microorganismos, grado de humedad de los suelos, y
quizas también de efectos por interrelaciones de las variables,

Se han calculado para estas correlaciones significativas, los coefi-
cientes y ecuaciones de regresion correspondientes. Los graficos 1
y II representan los diagramas de dispersion respectivos. En los
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Mn (solu b.+interc.)
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Grifico I. — Diagrama de dependencia del contenido de manganeso soluble e inter-
cambiable en funcién del pH, en treinta muestras de suelos del Alto Valle del Rfo
Negro. Coeficiente y ecuacién de regresién.
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Gréfico II. — Diagrama de dependencia del contenido de manganeso ffcilmente redu-
eible en fuucién de la materia orgénica, en treinta muestras de suelos del Alto Va-
lle del Rfo Negro. Coeficiente y ecuacién de regresién.
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mismos se han agregado los coeficientes y las lineas y ecuaciones de
regresion.
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SUMARIO. — 8e han estudiado estadisticamente en suelos del Alto Valle del
Rio Negro, las relaciones de las distintas formas de manganeso disponible, entre
of, con los contenidos de, manganeso total, los valores de pH y de materia
orgdnica.

Para la determinacién de las fracciones de manganeso disponible se ha apli-
cado el procedimiento propuesto por Sherman y col. (9), modificado para deter-
minar conjuntamente el manganeso soluble y el intercambiable.

La independencia comprobada estadisticamente entre los contenidos de man-
ganeso disponible y el total, prueba que éste no estd relacionado con la disponi-
bilidad del elemento en los suelos analizados.

Se han encoutrado correlaciones significativas al nivel del 5 °/, de probabili-
dad, entre la fraceién de manganeso solable e intercambiable con los valores de
PH, y entre los contenidos de manganeso fdcilmente reducible con los de mate-
ria orgdunica. El signo de los coeficientes respectivos muestra que la fraccién so-
luble e intercambiable disminuye para mayores valores de pH, y que los conte-
nidos de la fraccién ficilmente reducible decrecen a medida que aumenta la ma-
teria orgdnica.

Un coeficiente de correlacién positive (significativo al nivel del 10 °/, de pro-
babilidad), entre los valores de pH y la relaci6én manganeso ficilmente reduci-
ble/manganeso soluhle ¢ intercambiable, muestra que esta iiltima tiende a au-
mentar con el pH. Las cifras m4s bajas de la relacién de las fracciones asimila-
bles se obtuvieron, como era de prever, en los suelos dcidos.

SUMMARY. — Analysls of soils from the Valle de! Rio Negro. Ill. Statistical
study of correlations between minor elements and factors of the soil. A. Chemi-
cal forms of manganese and their correlations with properties of the soil, Ly J.
C. MEroDIO. —- Correlations for different forms of available manganese between
themselves and with total manganese, pH and organic matter have been statis-
tically studied in soils from High Valley of Rio Negro.

Available manganese has been determined by means of a modification to the
Sherman et al. procedure (9) so as to include both soluble and exchangeable
manganese.

It has been proved there is no correlation between available and total man-
ganese in these soils. Significant correlations have been found within 5 ¢/, pro-
bability between available (soluble and exchangeable) manganese and pH values,
as well as between easily reducible manganese and organic matter. Coefficients’
signs show that the fraction of available manganese decrease for higher pH
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values, and that the contents of easily reducible manganese diminishes as the
organic matter increases.

The easily reducible manganese/available manganese ratio attains higher va-
lues with increasing pH'’s, as show by a positive correlation coefficient, signifi-
cant up to a 10 ¢/, probability. Acid soils exhibit the lowest ratios for the assi-
milable fractions, as could be expected.
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