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INFLUENCIA DEL CONTENIDO Y FORMAS DE Al EXTRAIBLE EN
LOS MECANISMOS DE NEUTRALIZACION DE ACIDOS DE DOS
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Abstract. Acid buffering mechanisms of two umbric horizons, representative of aluminic soils and
from soils with andic properties, have been studied using an experimental acidification (batch type) in an
acid range from 0 to 30 cmolH*.kg-! of soil. Depending on the intensity of proton load, cation exchange
and dissolution of Al compounds are the dominant acid buffering mechanisms in both soils. Reduction in
“reactive” Al content after soil acidification responded to 84-100% of Al released. Aluminium-organic
matter complexes (in aluminic soil) and inorganic amorphous Al (in the soil with andic properties) are
likely the sources of this Al. Soil organic matter seems to control Al solubility in both horizons, although
the results not discard the role of mineral phases as AI(OH); and 1:1 phyllosilicates.

Key words: soil acidification, aluminic soils, andic properties, acid buffering mechanisms, “reacti-
ve” Al, Al-organic matter complexes, Al solubility.

Resumen. Se han estudiado los mecanismos de neutralizacion de acidos en dos horizontes imbricos,
representativos de suelos aluminicos y de suelos con propiedades dndicas, empleando una acidificacién
experimental tipo “batch” con un rango de aporte de 4cido de 0-30 cmolH*.kg-! de suelo. Dependiendo de
la intensidad del aporte de dcido, el intercambio catiénico y la disolucién de compuestos de Al son los
mecanismos de neutralizacion de dcidos dominantes en ambos suelos. La reduccién en el contenido de Al
“reactivo” observada tras la acidificacion de estos suelos justifica del 84-100% del aluminio liberado. Los
complejos Al-materia orgdnica (en el suelo aluminico) y el Al inorgdnico amorfo (en el suelo con propie-
dades 4ndicas) aparecen como las fuentes mds probables de este Al. La materia orgdnica del suelo parece
controlar la solubilidad del Al en ambos horizontes, aunque los resultados no descartan la participacion de
fases minerales como AI(OH); y filosilicatos 1:1.

Palabras clave: acidificacion de suelos, suelos aluminicos, propiedades andicas, mecanismos de
neutralizacién de dcidos, Al “reactivo”, complejos Al-materia orgdnica, solubilidad del Al.

INTRODUCCION

La continua exposicién de los suelos a la
deposicion de contaminantes atmosféricos de
caricter dcido (NOy, SO, ...) provoca final-
mente su acidificacién (Van Breemen et al.,
1984). Los principales efectos que se han

documentado como consecuencia de la acidi-
ficacién de los suelos son un descenso del
pH, de la saturacién de bases y un aumento
en la movilizacién de Al y de metales pesados
(Federer y Hornbeck, 1985).

Sin embargo, los suelos contrarrestan
estas consecuencias mediante una serie de
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reacciones quimicas entre la fase sélida del
suelo y la carga 4cida, la cual es finalmente
consumida total o parcialmente
(Kaupenjohann, 1989). Estas reacciones
constituyen los mecanismos de neutraliza-
cién de 4cidos de los suelos cuyo estudio, a
través de la liberacion de cationes y Si, es un
aspecto clave en el conocimiento de las res-
puestas de los suelos frente a la deposicion
acida (Starr et al., 1996).

Los experimentos de acidificacién de
suelos en laboratorio (tipo batch, en columna,
...) constituyen una metodologia versatil y
sencilla que facilita la identificacion e inter-
pretacién de los mecanismos de neutraliza-
cién de 4cidos bajo condiciones controladas.
Ademas, a partir de este tipo de estudio puede
calcularse la capacidad de neutralizacion de
4cidos (CNA, Van Breemen et al., 1983) que
resulta de la actividad combinada de los dife-
rentes mecanismos de neutralizacion.

Estas metodologias experimentales han
sido utilizadas para reconocer cudles son los
mecanismos de neutralizacion de &4cidos
dominantes en los suelos forestales de
Galicia, llegando a la conclusién de que el
intercambio catidnico, la disolucion de com-
puestos de Al y la alteracion mineral son los
procesos que responden del consumo de gran
parte del aporte 4cido que llega a los suelos
(Merino et al., 2000; N6évoa-Muiioz, 2002).
Ademas, también ha de resefiarse la contribu-
cién de la retencidén de SO42- al consumo de
protones (Merino et al., 1994; Merino y
Garcia-Rodeja, 1996; Camps-Arbestain et
al., 1999).

En Galicia, la utilizacién de lignito como
combustible en dos centrales termoeléctricas
lleva consigo la emisién a la atmoésfera de
compuestos dcidos que, tras su deposicién en
los suelos del entorno, son susceptibles de
acelerar la acidificacion de los mismos. La
litologia presente en el 4drea de influencia de
estas centrales térmicas es muy variada (anfi-
bolitas, esquistos biotiticos, granitos, neises,
pizarras, filitas, etc.). No obstante, los proce-

sos edafo-geoquimicos permiten diferenciar
en esta zona dos grandes tipos de suelos
cuyas principales propiedades van estar rela-
cionadas con la existencia de formas activas
de Al: los suelos con caracteristicas dndicas y
los suelos aluminicos, (Garcia-Rodeja y
Macias, 1984). Mientras que la formacién de
suelos con propiedades dndicas se ve favore-
cida por la presencia de materiales facilmen-
te alterables (anfibolitas, esquistos biotiticos)
y de materia orgédnica que facilita una rdpida
estabilizacion de los componentes no cristali-
nos; los suelos aluminicos son mas comunes
cuando el material de partida es muy pobre en
minerales alterables (granitos, pizarras, neis)
y presentan un importante contenido de Al
intercambiable.

El propésito de este trabajo es investigar
los mecanismos de neutralizacién de 4cidos
de dos horizontes A imbricos representativos
de cada uno de los tipos de suelos a los que
previamente se ha hecho referencia. El inte-
rés en el comportamiento de los horizontes A
Umbricos radica en que se trata de los hori-
zontes superficiales mas ampliamente distri-
buidos en la zona de influencia de la activi-
dad de estas centrales térmicas, constituyen-
do ademads la primera barrera que ofrece el
solum frente al impacto dcido. De esta forma
se pretende valorar como los diferentes pro-
cesos de edafogénesis van a influir en las
reacciones de neutralizacion de estos suelos y
sobre las implicaciones de éstos a nivel
medio ambiental.

MATERIAL Y METODOS

Los Suelos

Se han seleccionado dos suelos represen-
tativos de los suelos aluminicos y de los sue-
los con caracteristicas dndicas que se dispo-
nen en las proximidades de los principales
focos de emision de contaminantes dcidos de
Galicia. Segtin la WRB (1998) se trata de un
Umbrisol Ferral-Himico derivado de anfibo-
litas y un Umbrisol Héplico originado a par-



Al'Y MECANISMOS DE NEUTRALIZACION DE ACIDOS EN HORIZONTES UMBRICOS 117

tir de un granito de dos micas. La precipita-
cion media en el drea donde se han recogido
los suelos varia entre 1100 y 1900 mm afio-!
y la temperatura media anual es de aproxima-
damente 12°C. La vegetacion dominante en
ambas localizaciones estd integrada por una
repoblaciéon de Pinus pinaster (Aiton) y
matorral (géneros Erica 'y Ulex).

Se ha tomado muestra del horizonte
superficial del suelo desarrollado a partir de
anfibolita (P11-A) cuyo espesor, 25 cm., es el
Unico criterio que siguiendo la WRB (1998)
impide su catalogacién como horizonte dndi-
co. La muestra recogida del suelo derivado de
granito (P15-A) corresponde a los 10 cm
superficiales del horizonte A, timbrico, que
tiene una potencia de 35 cm.

Analisis de Suelos

Las muestras de suelo recogidas se han
secado al aire y tamizado con una malla de 2
mm de tamafio de luz. En la fraccién tierra
fina se han realizado diferentes determinacio-
nes analiticas con objeto de caracterizar su
fase solida. El pH se ha medido en agua
(pHw) (Guitidn y Carballas, 1976) y en KCI
0.1 M (pHK) (Urrutia et al., 1989). Los catio-
nes bésicos (K, Na, Ca y Mg) y Al intercam-
biables se estiman mediante equilibrado con
NH4Cl IM (Peech et al., 1947) y KC1 1M
(Lin y Coleman, 1970) respectivamente. La
suma de cationes basicos y Al ha sido utiliza-
da para estimar la capacidad de intercambio
cationico efectiva (CICe). El contenido en C
de los suelos fue determinado mediante com-
bustién de muestra molida en un autoanaliza-
dor CHN LECO 1000. La medicién del pH
en NaF IM (pHF) se llev6 a cabo tras dos
minutos de contacto entre el suelo y la diso-
lucién (Fieldes y Perrot, 1966).

La distribucién de las formas de Al, Fe y
Si en los horizontes estudiados fue llevada a
cabo mediante la utilizaciéon de diferentes
extractantes: LaCls (Aly,; Hargrove vy
Thomas, 1981), CuCl, (Alcy; Juo vy
Kamprath, 1979), pirofosfato Na (Al,, Fep;

Bascomb, 1968), oxalato amodnico (Al,, Fe,,
Si,; Blakemore, 1978), ditionito-citrato Na
(Feq; Holmgren, 1967) y NaOH (Al,, Siy;
Borggaard, 1985). A pesar de la falta de espe-
cificidad del pirofosfato sédico como extrac-
tante de Al asociado a la materia orgdnica
(Kononova y Belchikova, 1970), éste junto
con KCl, LaCl; y CuCl, han permitido esti-
mar el Al asociado a la MOS en forma de
complejos de diferente estabilidad (Urrutia et
al., 1995). El oxalato amoénico se considera
que actda sobre el suelo extrayendo Fe y Al
asociados a la materia y también formas inor-
gdnicas amorfas o de baja cristalinidad. Los
valores de Si, pueden aportar informacién
sobre la disolucién de minerales de tipo alo-
fana o imogolita, aunque también puede ser
indicativo de la disolucién de silice opalina.
El Al asociado a la materia orgdnica y el inor-
génico amorfo (Al extraido con oxalato amé-
nico) constituyen lo que hemos denominado
Al “reactivo”, cuya capacidad de respuesta
ante los procesos de acidificacion es cinética-
mente mucho més rdpida que el Al integrado
en las estructuras de los minerales cristalinos.

El uso de ditionito-citrato sédico permite
estimar la cantidad de Fe libre total, en el que
se incluyen los productos de la solubilizacién
de 6xidos y oxihidréxidos de Fe bien cristali-
zados, las formas de Fe de baja cristalinidad
y también las formas asociadas a la materia
organica. Finalmente, el empleo de NaOH
permitird cuantificar de forma aproximada el
Al libre total que presentan estos suelos pues-
to que se conoce su capacidad de disolver
gibbsita y filosilicatos 1:1 de baja cristalini-
dad (Darke y Walbridge, 1994; Garcia-
Rodeja et al., en prensa).

El estudio de la composicién mineraldgi-
ca de las fracciones limo y arcilla de los hori-
zontes estudiados se ha realizado mediante
técnicas de difraccién de rayos X (DRX). Los
difractogramas de la muestra total de ambas
fracciones y de los agregados orientados de la
fraccién arcilla, saturados en Mg y en K y
sometidos a diferentes temperaturas (Guitidn
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y Carballas, 1976), se obtuvieron a partir de
la utilizacién de un equipo Phillips PW 1279
(radiacion de Cuo, monocromador de grafito,
40kV y 30 mA).

Proceso de Acidificacion Experimental

La acidificacion experimental de los sue-
los sigue una metodologia tipo “batch” modi-
ficada de Hartikainen (1985), en la que a
muestras de suelo se le adicionan distintas
disoluciones de HCI en una relacion
suelo:disolucién 5:50. El aporte de 4cido
cubre un rango de 0 hasta 30 cmolH" kg-! de
suelo y un intervalo de pH de 5.60-1.52. A las
disoluciones de HCI se ha afiadido NaCl
como electrolito de fondo con objeto de man-
tener la fuerza idnica constante (0.010M).
Las suspensiones se agitan durante una hora,
permanecen en equilibrado durante 96 horas
y posteriormente se procede a la medicion del
pH en el sobrenadante. A continuacién las
suspensiones se centrifugan (15 minutos,
3000 rpm) y en los extractos se determina,
previo filtrado por 0.45um, el contenido de
K, Ca, Mg, Al, Fe, Mn mediante espectrofo-
tometria de absorcién (o emision) atomica de
llama y el contenido en Si mediante colori-
metria (Corey y Jackson, 1953). Todo el
experimento se llevé a cabo por triplicado.

La actividad de Al3+ se ha estimado utili-
zando el programa SOLMINEQ-88 (Kharaka
etal., 1989). Las variables de entrada del pro-
grama han sido temperatura (25°C), pH y la
concentracion de K, Ca, Mg, Al, Fe, Mn y Si
(medidas en los extractos acidificados), sodio
y cloruro (segiin concentracién en las disolu-

ciones de adicién) y sulfato y fluoruro (medi-
dos en extractos suelo:disolucién 1:10)

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de los suelos

Se trata de dos horizontes con un elevado
contenido en materia orgdnica (superior al
13%) y un pH, medido en disolucién salina,
4cido o muy 4cido (Tabla 1). Ambos horizon-
tes presentan una baja CICe (<4.1 cmol..kg-!
suelo) y la suma de bases del suelo de anfi-
bolita duplica al de granito, posiblemente
debido a una mayor contribucién de los
minerales alterables o a un antiguo uso agri-
cola.

A pesar de que el valor de Al, es idéntico
en ambos horizontes y en ellos predominan
los complejos Al-materia orgdnica de estabi-
lidad media (Alcy-Alp,, entre el 47% vy el
56% de Aly), la principal diferencia se centra
en la relacion Aly/Al, (Tabla 1). El valor de
esta relacién para el suelo derivado de grani-
to (P15-A) es 0.78 y de s6lo 0.44 para P11-A.
Mientras que para el primero esto indica que
el Al estd fundamentalmente asociado a la
MOS, en el segundo sugiere una mayor abun-
dancia en formas inorgédnicas amorfas de Al.
Esto tltimo parece confirmarse por el eleva-
do valor de pH en NaF 27 (10.8). Teniendo en
cuenta el Fe,, este horizonte (P11-A) presen-
ta propiedades dndicas de acuerdo con la
leyenda revisada FAO (1990), aunque segtin
la WRB (1998) no puede ser catalogado
como horizonte dndico por un espesor insufi-
ciente.

Tabla 1.- Valores de las principales caracteristicas quimicas de los suelos seleccionados.

Hor. pHwpHK pHF C C,

SB CICe Alx Aly, Alcw Al, Al, Al, Fe, Fe, Feq Si, Si,

e G mmmmmneeee cmolc.kg-1 %
P11-A 53 45 108 7.7 21 20 30 09 38 40 07 16 16 04 09 29 029 030
P15-A 46 39 92 112 42 09 41 30 83 52 07 09 15 07 07 09 003 017
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En cuanto al Fe, la relacién Fey/Fe,
muestra que en el horizonte del suelo alumi-
nico (P15-A) la practica totalidad del Fe
amorfo estd asociado a la MOS y que éste
constituye la mayor parte del Fe libre total
(Feq). Por el contrario en el horizonte imbri-
co del suelo con propiedades andicas (P11-
A), la mayor parte del Fe es cristalino tal y
como se refleja el bajo valor (0.3) de la rela-
cién Feo/Fed.

Consumo de protones

Los mecanismos de neutralizaciéon de
dcidos de estos suelos consumen un elevado
porcentaje de los protones afiadidos experi-
mentalmente (Fig. 1a), manteniéndose en el
horizonte P11-A practicamente constante en
un valor del 98%, y disminuyendo hasta el

93% durante las etapas finales de la acidifica-
cion de P15-A. Valores de consumo de proto-
nes superiores al 90% han sido documenta-
dos en experimentos de acidificacién simila-
res (Mantylahti y Niskanen, 1986).

Los elevados porcentajes de consumo de
protones se ven contrarrestados por una libe-
racién casi equivalente de cationes (Fig. 1b),
mostrando ambos pardmetros un elevado
coeficiente de correlacién (r2=0.997) e impli-
cando una intensa actividad de los mecanis-
mos de neutralizacién de 4cidos. La desvia-
cion apreciada de la relacién 1:1 (6-18%) esta
probablemente asociada a errores en el calcu-
lo de la cantidad de protones afiadida y a la
sobreestimacién de la carga del Al liberado,
hecho sefialado por Van Grisven et al. (1992)
y por Allan y Roulet (1994).
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Fig. 1.- Relacién entre protones consumidos y cationes liberados. La linea continua indica la relacién 1:1
y las lineas discontinuas las regresiones para los horizontes estudiados (a). Variacién del porcentaje de
protones consumidos frente a protones afiadidos (b).

La liberacién de cationes

La acidificacién experimental de los
horizontes imbricos del suelo aluminico y
del suelo con propiedades dndicas revela que
la liberacién de Al manifiesta un incremento
lineal con el aporte de dcido situdndose, a
excepcion de las etapas iniciales de la acidifi-

cacion (<3 cmolH" kg-! de suelo), en las pro-
ximidades de la relacién 1:1 (Fig. 2a). Esto
sugiere que la mayor parte de la carga 4cida
es consumida en ambos horizontes mediante
la liberacién de Al.

La liberaciéon de cationes bdsicos
(K+Ca+Mg) muestra dos etapas claramente
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diferenciadas (Fig. 2b). En la primera se
observa una importante liberacién de catio-
nes bdsicos como consecuencia de su despla-
zamiento del complejo de intercambio y que
equivale al 96 % de los cationes bésicos inter-
cambiables que presentan ambos horizontes.
En la segunda etapa, la liberacién de los
cationes bdsicos tiende a ser constante a pesar
del continuo incremento de la carga 4cida.
Este resultado parece excluir la participacion
de procesos cinéticamente mds lentos (la alte-
raciéon mineral) como fuente de cationes basi-
cos en este tipo de experimentos de acidifica-
cion tipo batch a corto plazo, tal y como han
propuesto Hodson et al. (1998a).

La cantidad de cationes basicos liberados
durante la acidificacién de ambos suelos es
inferior a 2 cmol..kg-! de suelo, semejante a
la que obtienen Urrutia et al. (1991) y Merino
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et al. (1994) en experimentos similares reali-
zados con suelos forestales de Galicia. Los
cationes bdsicos liberados siguen la secuen-
cia Ca=Mg>K, coincidiendo con su abundan-
cia en el complejo de intercambio catidénico
de ambos suelos.

Estos resultados sugieren que las reac-
ciones de intercambio catiénico son un
importante mecanismo de neutralizacién de
dcidos tanto en suelos aluminicos como en
suelos con propiedades dndicas. Aunque en
este trabajo el papel del intercambio catidni-
co en el consumo de 4cido se limita a la adi-
cién de pequeias dosis de protones (<3
cmolH* .kg-! de suelo), en numerosos estu-
dios su actividad se ha evidenciado como
muy relevante en el contexto de la neutraliza-
cidén de 4cidos.
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Fig. 2.- Liberacién de Al (a) y de cationes bdsicos (b) en dos horizontes A imbricos acidificados experi-
mentalmente. Los simbolos representan el valor medio y la desviacién estdndar. La linea continua indica
la relacion 1:1 y las lineas discontinuas las regresiones.

Efectos de la acidificacion en las frac-

ciones de Al de la fase sélida

A partir de los datos expuestos en la
Tabla 1 y en la Fig 2a puede observarse que
el Al liberado por ambos horizontes excede
ampliamente su equivalente extraido con
KCI. De esto se deduce que la disolucién de

compuestos de Al se convierte en el principal
mecanismo de neutralizacién de 4cidos en
estos horizontes y su actividad puede apre-
ciarse por el significativo cambio de pendien-
te que manifiestan las curvas de titulacién
acida (Fig. 3).
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Fig. 3.- Curvas de titulacion 4cida de los horizontes A umbricos estudiados. Los simbolos representan el

valor medio y la desviacién estdndar.

Resultados de estudios previos de acidi-
ficacion de suelos de Galicia (Névoa-Muiioz
y Garcia-Rodeja, 1997; Merino et al., 1998)
coinciden en que las fracciones de Al “reacti-
vo” del suelo contribuyen significativamente
a la liberacion de Al.

Con objeto de evaluar las posibles fuen-
tes del Al liberado, disoluciones de KCI,
LaClj, CuCl, y oxalato aménico (ver material
y métodos) fueron empleadas para estimar las
fracciones residuales de Al de la fase sdlida
de los horizontes previamente acidificados.

La pérdida de Al “reactivo” en ambos
horizontes (Fig. 4) se ajusta razonablemente
bien a la cantidad total de Al movilizado
durante la acidificacion. Al contrario de lo
manifestado por otros autores (Allan y
Roulet, 1994), estos resultados sugieren una
escasa contribucién de la alteracién de los
minerales cristalinos a la movilizacién de Al
en experimentos de acidificacién a corto
plazo (96 horas de equilibrado).
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Fig. 4.- Comparacién entre el Al liberado y las modificaciones de las fracciones de Al de la fase sdlida del
suelo tras la acidificacion experimental de dos horizontes A imbricos.
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La disminucién de la fraccion Aly-Alcy
en ambos horizontes justifica el 84-100% del
Al disuelto; mientras que en P15-A la reduc-
cion en la fraccion Alcy-Alp, podria explicar
el 4-14% del Al medido en disolucién. Estos
resultados apuntan a la disolucién de Al inor-
gdnico amorfo y de los complejos Al-materia
organica de mayor estabilidad como los que
mds contribuyen al Al liberado. Nuestros
resultados coinciden con los expuestos por
Merino et al. (1998) para suelos forestales de
Galicia y también con los obtenido reciente-
mente por Van der Salm et al. (2000) en el
estudio de suelos podsdlicos de Holanda.

Lazerte y Findeis (1995) sostienen la
hipdtesis de que si la relacion (Al,-Aly)/Al es
superior al intervalo 0.34-0.70, el Al liberado
procede predominantemente de la disolucién
de una fase inorgdnica amorfa. Teniendo en
cuenta la propuesta de estos autores, la reduc-
cién de la fraccion Al,-Alc, en P11-A estaria
asociada a la liberacion de Al inorgdnico
amorfo. La creciente liberacién de Si con el
aporte de dcido que manifiesta este horizonte
con caracteristicas dndicas (Fig. 5) podria ori-
ginarse a partir de la alteracién de filosilicatos
1:1 (caolinita o halloysita) y de la disolucién
de compuestos de tipo alofana, y de esta
forma contribuir a explicar un posible origen
predominantemente inorgdnico para ese Al.
No obstante, la relacién (Alo-Alp)/Sio en este
horizonte (3.1) es ligeramente superior al
valor tedrico de 2 que seria indicativo de la
existencia de alumino-silicatos de tipo alofana
o imogolita (Parfitt y Henmi, 1982). Por otro
lado, en las fracciones limo y arcilla de este
horizonte (P11-A) no se ha detectado la pre-
sencia de filosilicatos 1:1 cristalinos. En este
contexto, el resultado observado en el hori-
zonte Umbrico con propiedades dndicas es
contrario a los obtenidos por Jersak y McColl
(1989), para quienes el Al asociado a la mate-
ria orgénica se solubiliza preferentemente que
el Al inorgdnico amorfo. En el horizonte
umbrico del suelo aluminico (P15-A) el valor
de la relacion (Aly-Alp)/Al, es inferior a 0.30,

por lo que la mayor parte del Al liberado a
partir de la fraccién Al,-Alc, probablemente
estarfa unido a la MOS.
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Fig. 5.- Liberacién de Si en dos horizontes A
umbricos acidificados artificialmente. Los simbo-
los indican el valor medio y la desviacién estandar.

En ambos horizontes se ha observado un
ligero enriquecimiento “relativo” de los com-
plejos Al-materia orgédnica de estabilidad
media (Alcy-Alr,) y baja (AlL,-Alg). La
desestabilizacion y el debilitamiento de los
enlaces entre Al y materia orgdnica, promovi-
dos por la acidificacién, podrian llevar a una
transformacién de complejos 6rgano-metdli-
cos inicialmente estables a otros susceptibles
de ser extraidos con LaCl; o KCIl. En este
sentido, Bohan et al. (1998) sugieren que
parte del Al liberado por la degradacién de
los complejos Al-materia orgdnica mds esta-
bles permaneceria en disolucién, mientras
que otra parte de éste serfa el responsable del
aumento del Al intercambiable y del unido
débilmente a la materia orgdnica.

Control de la solubilidad del aluminio

Los mecanismos de control de la solubi-
lidad del Al estdn intimamente relacionados
con las caracteristicas de la fraccion sdlida de
los suelos, siendo indicativos de las conse-
cuencias geoquimicas que se derivan de la
acidificacion de los suelos.
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En la figura 6 se presenta la relacién pAl
(-logio{ Al3+}) frente a pH, que permite valo-
rar un posible control de la actividad de Al3+
por una fase sélida hidroxi-aluminica de tipo
AI(OH)3. Algunos extractos del horizonte
aluminico (P15-A) estdn saturados respecto a
la gibbsita sintética tomada como referencia,
(logK»5=8.11; May et al., 1979) cuando el pH
es superior a 3.7; mientras que extractos del
horizonte con propiedades andicas (P11-A)
con pH superior a 4.0 se disponen préximos a
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la linea de solubilidad de la gibbsita natural
(logK»5=8.77; May et al., 1979). En ambos
horizontes, los extractos estdn alejados de la
linea de solubilidad del A1(OH); amorfo uti-
lizado como referencia (logK>5=10.80;
Stumm y Morgan, 1981). En estudios simila-
res, los valores de pH para los que se encuen-
tra saturacién respecto a fases minerales
semejantes reflejan un intervalo 4.1-4.5 (de
Wit et al., 1999; Zysset et al., 1999).
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Fig. 6.- Relacién pAl vs. pH para los extractos acidificados de P11-A y P15-A. Las lineas de solubilidad
de la gibbsita sintética, la gibbsita natural y el AI(OH)3 amorfo se muestran como referencia.

El valor de la pendiente de la relacién
pAl vs. pH para los extractos de P15-A satu-
rados respecto a la gibbsita sintética es de 1.7
(r2=0.995), valor considerablemente inferior
a 3 que se esperaria si la solubilidad del Al
estuviese controlada por una fase del tipo
AI(OH)s. Sin embargo, el valor de la pen-
diente de los extractos del horizonte P11-A
préximos a la linea de la gibbsita natural es
2.9 (r2=0.994), lo que apunta a que una fase

hidroxi-aluminica podria controlar la activi-
dad del Al en los extractos con pH superior a
4.0. No obstante, en las fracciones limo y
arcilla de este horizonte no pudo identificarse
la presencia de gibbsita (Tabla 2). En condi-
ciones similares, Berggren y Mulder (1995)
consideraron que la presencia de una fase de
tipo AI(OH); amorfa podria ser la responsa-
ble de la regulacién de la actividad del Al.

Tabla 2.- Composicién mineraldgica de los horizontes estudiados.

Fraccion Horizonte Q F M A\ 1:1 G Anf Ox Fe Cl
Limo P11A X X XXX T T
Arcilla ~ P11A - - - - - — T XX T
Limo P15A XXX X XX T T T - - -
Arcilla  PI5A X X XX XXX - -

Q= Cuarzo; F: Feldespatos; M: Micas; V: Vermiculita; 1:1: Filosilicatos 1:1 dioctaédricos; G: Gibbsita; Anf: Anfiboles; Ox Fe: Oxidos
y Oxihidréxidos de Fe; Cl: Clorita. T: Trazas; X: Presente; XX: Frecuente; XXX: Abundant€.
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Cuando el pH de los extractos de P15-A
y P11-A disminuyen por debajo de 3.7 y 4.0
respectivamente, éstos estdn insaturados res-
pecto a las fases minerales usadas como refe-
rencia. En el rango de pH experimentado, la
relacién pAl vs. pH de ambos horizontes
manifiesta una trayectoria claramente curvili-
nea.

Al contrario de lo que mostraban estu-
dios previos (Cronan et al., 1986), de Wit et
al. (1999) han demostrado que la relacién
pAl vs. pH de suelos forestales 4cidos, en los
que la solubilidad del Al estaba controlada
por la MOS, era curvilinea y el grado de cur-
vatura de ésta era mds acusado cuanto mayor
era el grado de saturacién en Al de la MOS.
Recientemente, Adams er al. (2000) también
han logrado demostrar que la actividad del
A3+ en disoluciones del suelo de horizontes
superficiales de Cambisols, Regosols,
Podzols y Alfisols estaba controlada por la
MOS, para lo que se sirvieron de la excelen-
te correlacion entre la concentracién de Al3+
y la actividad de Al3+ calculada a partir de
una curva de titulacion de un compuesto
4cido filvico-Al en un rango de pH 3.0-6.0.

Con estos antecedentes creemos que la
materia orgénica del suelo podria tener un
papel relevante en la regulacién del Al en los
horizontes A-umbricos estudiados, indepen-
dientemente de que éstos sean aluminicos o
se caractericen por poseer propiedades andi-
cas. En un estudio previo se ha comprobado
que para 22 horizontes superficiales, inclui-
dos los empleados en este trabajo, la solubili-
dad del Al3+ se ajusté aceptablemente al
modelo propuesto por Wesselink ez al. (1996)
cuando el aporte de 4cido es inferior a 12
cmolH* kg-! de suelo (Névoa-Muiioz et al.,
2002). Este modelo mantiene que la actividad
del Al3+ puede ser explicada mediante reac-
ciones de complejacién con la MOS.

Los resultados expuestos previamente
podrian implicar la circunstancia de que la
MOS y una fase de tipo AI(OH)3; o un alumi-
no-silicato participasen de forma simultdnea

o complementaria en el control de la solubili-
dad del A3+ en el horizonte superficial del
suelo con propiedades dndicas. Algunos auto-
res han manifestado la complementariedad de
la MOS y de fases minerales en el control de
la solubilidad del Al en suelos podsdlicos
(Simonsson y Berggren, 1998), incluso se ha
propuesto que los responsables de regular la
actividad del A3+ pueden cambiar desde una
fase orgénica a una inorgdnica por efecto del
incremento de la carga dcida (Miller et al.,
1992).

Tal y como podemos observar en la figu-
ra 2a, la liberacion de Al continda aumentado
a pesar de que la pendiente de la relacién pY
vs. pH sugiere una situacion contraria (N6voa
et al., 2002). Esto lleva a pensar en que deben
estar involucrados otros mecanismos que per-
mitan una liberacién adicional de Al. Las
extremas condiciones 4cidas, generadas por
las dosis mds elevadas de protones, apuntan a
que las reacciones de alteracién mineral
podrian desempefiar un papel esencial en el
control de la solubilidad del Al en estos hori-
zontes. De ser asi, deberia de tenerse en cuen-
ta los efectos de las restricciones cinéticas en
las reacciones de disolucién de los minerales
(Matzner, 1992; Van Grisven et al., 1992).

La elevada concentracién de Al, que con
motivo de la acidificacion del suelo llega a la
disolucidén, puede provocar graves problemas
de toxicidad para numerosos organismos
vegetales y animales (Cronan y Grigal,
1995), especialmente cuando se trata de la
especie Al3+ que ha sido considerada una de
las mds toxicas (Alva y Summer, 1989).
Desde este punto de vista, los mecanismos
que controlan la solubilidad del Al presentan
una enorme relevancia en el contexto medio-
ambiental. Recientemente, Adams et al.
(2000) consideran que el control de la solubi-
lidad del Al por la MOS repercute en una
menor toxicidad del Al respecto a una regula-
cién por una fase de tipo AI(OH);. En este
sentido, el papel regulador de la materia orga-
nica sobre la actividad del Al en los suelos de
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Galicia, se uniria a la importante presencia de
especies Al-F (Alvarez et al., 1993;
Ferndndez-Sanjurjo et al., 1998) en la ate-
nuacion de la toxicidad por Al.

CONCLUSIONES

Aunque ambos horizontes presentan
idénticos mecanismos de neutralizacion, las
diferencias que existen en la fraccién sélida
de Al, por efecto de los procesos edafogené-
ticos que tienen lugar en ambos suelos, dela-
tan ciertas particularidades en su comporta-
miento geoquimico frente a la acidificacion.

Asi, mientras que en el horizonte alumi-
nico (P15-A) la liberacién de Al proviene
fundamentalmente de la disolucién de com-
plejos Al-materia orgénica, la fraccién de Al
inorgdnico amorfo probablemente contribuye
a una importante fraccién de los protones
consumidos por el horizonte dmbrico con
propiedades andicas (P11-A). Esta circuns-
tancia tiene su reflejo en los mecanismos que
controlan la actividad del Al3+, lo que se tra-
duce en los suelos estudiados en que la mate-
ria orgdnica del suelo desempefia un papel
relevante en la regulacién de la solubilidad de
Al3+ en el horizonte aluminico. Sin embargo,
la materia orgédnica del suelo parece compar-
tir con una fase mineral, AI(OH)3; o un alumi-
no-silicato, el control de la actividad del Al
en el horizonte que manifiesta propiedades
dndicas.

El control de la solubilidad del Al por la
materia orgdnica en los horizontes superficia-
les de suelos aluminicos o de suelos con pro-
piedades 4ndicas, también podria tener como
consecuencia una disminucién del riesgo de
toxicidad por Al.
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