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IN. RODUCCIOR

A purtir de .z sezjunua mitad del si=-
£10 pasado se ha venido concider. uo el mungo.neso éomo
elecento mutriente ncecesario purs el sano desurrollé de
plantas y aninasles,.

Bertrand en 1897 (1) estudiundo el
efecto eptinmulunte del m.nguneso en el creciumiento de
lap plantas, vid que este elemento actuuba couo conské~
tuyente de un escina oxidante denominsdo lacusa. &s tare
de el mismo sutor asecfiald que el ninguneso era csencial
en las funclo.es de 1los encimss en general.

kichard (1838) (2) y mds turie iser=
trand y Kosemblatt (3) estudiuron lu distribucién y lo-
calizacién de eute elemento en lus cistintas partes cons-
tituyentes we la platue.

in opuestro pale el ;rofiesor ..ocascla=~
no (4) eu 1915 demcstrd que el nitré.enc admosférico fija-

uo eu el suelo 0 en plantas por alzunos micrcorgznlismos,



surentaba por adicida de pequefius cantidades de manganeso
o nierro en el medio de cultivo.

¥4s tarde Lundegmrdh (1939) (5) ha
probado que el mauguneso toma parte en la respiracién de
las plantas; la absoreién de oxfgeno por la rafces podia
incrementarse en 155 a 470 por clento mediante la adicién
de cloruro manganoso 5. 10™2 molar. E1 mangeneso también fa~
vorece la funcidén clorofflica (6). :

Es bien cunocido que muchas plantas
sufren enfermedades debido a deficiencias de manguneso. Los
sintonus generales de deficiencias se manifiestan por la a~
paricién de pequeias manchas 0 placas cloréticas en lus ho-
jus (7). lLa avensa es mny sensible a las deficiencias de man-
ganeso siendo atucada por la enfermedad denominada "gray s~
peck®. in los guisantes se presenta la enfermedud llamedas
*aarsh lepot" que sfecte primcipalmente a las semillas, Tem—
bién se han localizado deficiencias de munguneso en judias,
nais, trigo, cebada, caiia de amicar, remolacha y otras.

El que estas piantas preseanten deiicien-
ciue de manguneso es debido generalmente & que estc elemen-
t0 esté en el suelo en forma no ssimilable y no a lu 0a =
rencia del elemento. Bsta opinién fué apoyada por los re-
suituados obtenidos por Ovinge (8) en Holsnda y Lewis (9)
en Ingliaterra el intentar corregir algunos sueclos deficien—
tes en manguneso, medicnte pulveris:cifn de la planta con
solucién de sulfato manganoso, o adicién al suelo de sales
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solubles de manganeso en forma de abono, o tanbiéan afiadien-
do agentes acidificéntes que al bajur el pH del suelo pro-

ducen una transformacién del manguneso a formas néds solu -

bles.

Por otra parte también se ha demostra~
do que um exceso de munganeso en el suelo puede causar sin-
tomae de toxicidad em algunus plantas. Los niveles de man=-
ganeso necesarios para que tales sintomus se manifiesten
son relativanente bdajos, alcanzindose con bastante frecuen-
cia en suelos fcidos (10).

El l{mite de tolerancie del msng:neso
oscila bastante, segdn la nuturaleza del suelo y dependien—
do de varios factores, por lo que es de esperar que al va=
riar las olrcunstancias buJo las cuales creoe la planta,
tanbién vurie este valor limite. Un ejemplo gréfico es que
la avena creciendo en un suelo 4cido puede dar un valor de
manganeso de 325 p.p.iie, mientrus que el tubaco en el mismo
suelo puede tener hastz 3000 p.pe.m. s5in que ninguna de las
dos especies muestre sfutouwus visibles de toxicidad.

De las distintas fornus del manguneso
en el suelc se considera generaluente disponible solo el que
ce8td en forma nmungunosa (11), las demés foruas no ssimilables
son 6xidos supefiores. ILeeper (12) clasifica estos éxidos en
tres grupos, seglin la faciiidad de reduccién frente a la hi-
droquinonas éxidos activos, medianaiicnte activos e inertes.

Los primeros son los de mayor interés bajo el punto de vista
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de la mutriocidn de lus plantas.

Ia bibliografic sobre distintos aspeo=
to8 del manguneso en suelos es muy sbundunte. En el cupf-
tulo de revisién bidliogrifica se dan algunos dutos a eo-
te respecto. En contruste, las publiceciones sobre manga-
neso, en suelos eéspaficles son muy escases. Algunos autores
como H.del Villar (1937) (13), Ugarte Laiseca (1949) (14)
y Horules Chofré (1951) (15) han determinado nmanganeso en
suelos y pluntas Juntanente con otros elementos. Un estu-
dio especifico de munganeso en asuelos es el publicudo por
Albareda, Buriel y Mufioz Taboadela (1948) (16) que deter-
minan manguneso en ticrras negras andsluszas,

Dado el extraordin.rio interés biold-
£ico del manganeso, y sienio el suelo la fuente y depbsi~
to de ente elemento, hemos considerado de la mayor impare
tancla este estudlo sobre mung .neso en suelos, sedinentos
Yy rocus. Heamos hecho determinaciones de munguneso total,
mang.nego faocllmente soluble, munganeso de cunmblo y faci'l=
mente reducible ademis de andlieis mecénico, andlisis qui-
mico, detcrminacidn de materia orzdniea, carbonato cdleico
PH y cupacidad de ommblo con objeto de ver las relaciones
existentes entre las distintus formas de manguneso y la com=
posicién de las muestras,

Con el fin de obtener une inforuacién
amplia hemos trabujado sobre muesiras heterogéneas y de pro-

cedenci..s distintas. Para la interpretacién de los resule-
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tados y su relacién con otras caracteriesticus de las mues-

tras hemos aplicado métodos estadisticos.



Entre loes nfs imporsuntes se encuenw

tran los sizuientest

Galaxita (manganeapmla).....mz204
Jacobita (mang nespinela).... «MnFe, 0,
ManganesittescsccccecsscaceesHDO
&mmanita....................m304(?2$h)
PirolusitesscecceacssseacsesMn0 (60%)in)
Manganomelana.................ma(SSM)
Pirocroita....................m(oa)z
Manganitieceseeeacsccocsssos oo MaUH( 69%M0)
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Eptos minerales ge encuentran rara vez entre los componen—
tee nriiarics de lar roecas igneas. ¥és bien son componen—
tes de lac rocas metanbrficas y sedimenturiss, El hecho es
debido 8 que en aquc'la prirers fase, el manganeco no al-
canza concentraciones suticientes para foruar ninerzles in-

depeucientos,

1.1. 2.~ Abundaucia del 1680~

Despuée del titanio el manguneso o8 el
olizcelexnento mds avundunte de las rocae igneas. El audli-
gig enontitativo del man uieso  or métodos colorinmétricos
es8 bastante facll de realisawr, por lo que se le ruele in-
clulr enire los elieusntos que o8 Geterminan en los anfli-
pis petrogrificos,.

El mang.neco es un metul muy 1itéfilo.
Esti concentro o en la fase silicatada de los meteoritos y
en 1lu litosfers. En la litosfere superlor ¢l uang: €00 o8
oxifilo., Este elemento mmestra también une tendencis blo=-
18fiia bien definida.

A continaacibén demos unu tubla en don-
de se indican las cifras de abundancia del mangznesc (17).
Estos velores estén dados en partes por millda.
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j
Materis 137} .
Sideritos (!@dﬂ.ﬂk b 4 Roddmk,i?}ﬂ).u.u.....u..u m
Tr°111ta' (Hedﬁack 7 nbdd‘nk1193°’ccoo'.o-.oo.aeoo. ‘60

Lititos(Merril 19163 recalculsda
poT %Wdt,1937).0..-0:..00003.-.000 2600

Rocas l1gneas (Clarke y Washington 1924
Hervesy, lerkel y Wilstlin 1934;...;..;.0000 1000

Rocas 1gussas, Indlas Orientales Holundesas
promedio ( van Tongeren 1938)cecsceces 2200

Abuncancis eB la 11t08fertecsceccccsccecsccscsossonne 1000

Tslele= €.l -

Durante la cristalizscién del nagma
béesico, los elemsntos trezu entran & foruwzx purte de las
distintas fases adlides en cupcentraciones tales, que de~
renden, segin ha demostrado Goldschmldt, de varios fascto-
res, tales couo el $wnailio y carga de sue iones, en rela=~
cién a los ds aquellos elementos & los que sustituyen en
el cristal. |

El mungcneso juuto con el téaforo, ve~
nadio, cobre, escandio y el azufre alcanza valores néximos
en 1. fume medlia de la eristalizacién megnitica represen~
tade por ciertos olivinos libres, gabros y ferrogubros(18).
kn las rocau iginess el muauganeso se encuentra casi exclu-
sivanente en forva de ion nzuganoso debido a que el poten~
¢ial redox de loes funcidos de silicatos es pequefio. Lea ma~
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yor parte del manguneso existente en estus rocus esté o~
culto en las estructuras de otros minerales pctroér&fioa.
sustituyendo a otros cationes, siendo esta forma de presen=-
tarsee el manganeeo uno de los rasgos caract&iiatieca de su
geoquinica.

Conparendo el valor del rzdio del iém
mangunoso con los de Fe*®, Mg®®, Zn'* y Ca’°, se ve que
existe una gran semejanze entre ellos, esto explica gue el
i6n munganose pueda sustituir diadécicamente a los iones
nencionzdos. La sustitucién Fe®’~Mn'es 1la nis frecuente ¥y
de mayor iuportuncis geoquinica. También ocurre la susti-
tucién Mg**~ Mn**, wbus se dan en los piroxencs y olivie
nost en estos Yltinmos también puede estur el mangunesd sup—
tituyendo al calcic. En loo feldespstos el nanganeso puew
de sustitul® gl sodio y al potacio.

En las vocus metamfrficas el mangane-
80 estl generaliueute en forua de silicztoe debido a que en
los procesos netsndrfico, los 8xidos superiores de mange~
neso, de colores de formucién relativamente pequefips, ®e
deecomponen con fucilidad. E1l bidxidoc de manganeso forma-
do, es de czracter bdsico y puede reaccionar ocon la slice

pora dar siilecatos (17).



aguas que contienen CO

oo Redae
Peridotitas eclogitas, dunitus.... 1060
Rocas ultrabdsicasBecescssnsessccse 1120
BilotitaAcceccvancosessncccscssvense 1230
OranitoBeccesmmocsnescescacscccesns 3965
0XrelBeN.cecccsanccss sucsosncsc-ce 1100
¥n

Materis ~BeRaBs

Areniscas, mezoia(H.N.Stokes en Clar-
k’ ’924.;;.‘-..-......cIﬂﬂiOiOﬂ

Areillas pisarroses, nescla(H.N.Stokes

en Clarke 1924 ).....Indicios

Calizus, wezclu(H,N.Stokea en Clarke
1924)'..‘.‘.00.'-‘.

 Arcillas pisarrosas y filitss, promedios
Hevesy, Merkel y Fretlin 1934 ).e.

Sediusentos de kidrolismados, prcenedio
(Minans 1935D)eece.

Arcilla roje, proneilo(Hevesy, Merkel
Sy MJ-“ 193‘)0..

HMenzs de laterita-bauxita (Landergren
194 "ocmcoo

-l [ 2nd

385
890
620

1770

Duvante la meteorisacién el manguneso

2

se disuelve principalaente en forma de bicarbonato en las

« la descomposicién de estos dicar—
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»onatos da lugar a 6xidos e hidréxidos de manganeso de ve=~
lencia superior, siendo la formacién de hidréxidos un paso
auy importante eum su ciclo (17).

Como regla genersal puede decirse que
el mangauneso se disuelve a potencisles redox bajos y se
yrecipita a los altos. Por otra parte la reaccién nemtra
» alcalina del suelc favorece la forma manginics y la reace-
¢.6n deids favorece la forma manganosa. El panganeso alcan-
sz su méxiua colubilided en las solucionea &cidas cuando
¢ t& en ioru. bivalente.

El bicarbonato mungenoso es estable en
.iso.ueién en condiciones reductoras, por ejenplo cuando e=
risten en el suelo compuestos himicos, de aquf que eztos con-
yuestos himicos tengan isportancis en el trznsporte del man=
N8B0, . .

k1l manganeso bivalente en solucidn se
oxida con facilidud «l poncrse en vontucto con el oxfgeno
el zire o .i‘n con i oxfgeno disuelto en ¢l agua. Lstoe
productos de la oxidaoiém, que al principio pueden quedar
en solucida protegidos por coloides orgféinicos, precipitan
en condiciones favorables en forma de Ma(OH), § de MmO, fi-
ramente dividido. La precipitacién es casi cuantitativa y
ocurre con frecuencia en las aguas duices. la mayor parte
¢el mauganeso sobrante vu a parar al nur en las desemboos=—
curus de los riom. El contenido en manganeso del agua del

uar es reletivumente bajo.



18

Otra causa de precipitucién es la ﬁér»
didas de anmhidrido carbbnico de lu sulucién de Bicarbouuteo
por accién de luc bacterias del suelo ¢ la oxidacidm del
fon manganeso; el mengsneso preclipitc entonces como ¢u=
nonato o hidréxido. No obstunte este mungeneso precipitu~
do puede velver a disolverse en condlciones reductorus coa—

pletindose de esta msners el oiolo (17).

oxidacién bacterial o por el
oxfgeno atmoeférico a pH 5°'S

nn‘ + - ' > (Oxidos superiores

<

reduccids en vrcsencia de
nateris orginica

El ciclo Gel nunguneso eS8 muy purecido
en sup .absoe icnerules al del hleryo. £l manganeso lo mis-
no que el Lierro se encaecalru en el pedicuo de hidrolizados
furtiado jor weteorizsacidn luteri{tica. Aubop ..etceles se en=
cuentr.n con frecuencia en los sedimentos de oxlduados.

Al 1gucl que le ocurre al hiexxo el
aanguneso vivalente no posce propied.des bdsicas damusia=
ic fauertes por lo que permanece en soluocién acuosa inolu-
80 en reiencie de éciaouvﬁébilee y »1luidos, nientras q.e
¢l munguneso trivaleate y tetraveleinte son buses tan débi-
les gue sus compucetos se hidrolizen totulmente o en parte
en .reseici. e lu: sgu.s de lu superficle terrestre. Asi

pués la oxidacién del .uagsneso bivalente originag la pre-



cip tmecidn del mangeaneso tetruvslente en formus de hidréxi-
do en las soluoclones acuosusSe

El hidrdxido mungfinico tiene c:xidcoter
de &cido débil. Sus soles y geles pueden adsorber fuciluen-
te los cationes de la soluciln, por esta razdén los sedimen~
to8 de oxidados ricos en uanguneso contienen con frecuencia
cantidades notables de 1litio, potusio, culoio, barlo, cobale~
to, cobre, zinc y otros elementos, El hidréxido mangénico
se descom:one réipidaiente originando Hh02 7 a8ue U1 Nl
dréxidoc de mang:=neso tetravulente es el compuesto mi. sbmun-
dante de manganest en la naturaless. Los minerales sedimen—
tarios de manguueso son los 6xidos, hidréxidos y carbon:tos.
La manganita, piroiusita, manganomeluna y rodocrosita son
comunes es entos yacimie:.tos sedimentarios. Tambiln se en~
cuentra en dichos yucimientos el nangwneso trivalente proe
cedente segdn purece de la reaccidn siguientet

a3 mtt 4wt

El nunganemo trivolente existe en ls mungw.nita, breaunita y
huusnanita en ia zona de neteorigacidn. la manganitsa se o=
xida con facilidad a pirclusita estable por aceibn del oxi-
geno atmosférico.



SANGANESO I STELOS

1. 2s 1. ~Datos,
¥l comuonwezlth Bureau of Soll Seien-

¢e on su comwnicaciém téonica mimero 48 (1955) publica
una relacidn de resultndos obtemnidos en la determinecidn
de Cistintos oli celementoe on suelosi del capitulo dedi-
cado al paugoneso cacauos loe sigulentes datos.

Fl ccntenide tolal de nungsnesc en 1a
uayor parte de lus cuel & -ueda en el intervalo de 200 a
3000 Deveiiey, pUd1: ndose dexr unc cifra de 600 pep.ms cCOmMO
el promedi, del rmungrneso ¢n euelosds Le prinera dificule
tad que sage sl tubuil.r los resultudos es ia diverasidad
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de métodos de extraccidn utilizados. Muchos autores indi-
can que el fcido clorhfdrico del 20 ¥ § el dcido nitrico
del 65 % caliente extraen préeoticamente la totalidad del
manganeso de lu muesira. Sobre esta base se pueden consi-
derar compuarables los resultudos obtenidos por disgrega=-
cidn alealina o por extraceidén &cida suficienteuente endr-
gica.

En Escocla Mitchell (19) ha realisado
determinaciones espeotrogrificas, encontrando valores de
nanganeso total que oscilan enfgre 200 y 2000 pepeme Oros
autores han euncuntrwdo valores medios de 1320, 140, 150,
430, 1900 y 2400 pep.m. en distintas cluses de suelos.

En Inglaterre las cifras encontradas
dan valorcs medlios de 400, 435, 573, 496 y 246 p.p.m. sien-
do de 5100 el valor néximo.

En Alemania leé andlisis realigudos
oscllan sobre valores medice de 1350, 280, 6800, 2500 y
2100 pepem., siendo de 15 el valor minimo encontrade ¥y
13500 el valor néximo.

Los andlisis realizedos en Francia caen
dentro del intervalo 80~750 p.pe.m, siendo los valores medios
hellados 1300, 1000, 400, 175, 185, 300, 805, 672 y 223 ppm.

Las cifrss mediss dadas por los auto-
res itulienos son del orden de 1000 pe.p.m. Pars suelos ho-

lundeses los valores medios son de 100 & 160 p.peme.



S5e han realizado numerosas determie-
nacionoes de manguneso en suelos de distintus reglonss de
l1a India. Loe miseroe halludos oscilan entre cantidades no
medibles ¥ 52000 pepeDe, hudbiéndiose encontruio vulores me-
dios de 39, 1537 y 700 pepen.

En loz Estados Unidce se han realizae-
do numerosas determinuciones de mang:nesd en suelog dando
valores medios que oscilun entre 2300 y 36 PePelle

kn Espaiia lcg valorer encontr«dos por
Huguet del Villaxr (13) dzn cifrus nedies, de 1000 4 1600
PePeRe Los andllieis realizados por Albareds, Surriel y Mu~-
fios Taboadela (i16) en tierras negrss andaluzas oscilan en~
tre 318 y 1300 ppm. con un promedic ée T35 ppm Ugarte Laie
seca (14) y Morales Chofré (15) dun cifrzs cou valores me-
dioe de 450, 430, 55C y 130 p.p.m.

Heslep (20) encuentra vulores pars el
nanguneso total de 1875 y 2345 ppme Y parz el fucilmente
reducible 129 y 250 ppme FPlukel (21) estudiando varios ti-
ros de suelog de Florids encuenira valores de nanguneso
f:aeilnente reducibll yue oscilan entre 25 ppms y 1000ppm.

la proporeidén de manguneso en plantcs
que aracem en condicionen normales, vuria coasiderablemen—
te. Esto o8 debdido er nrimer lugar a que también el manga-
neso disponible del suclo virila en iguxl proporcién, se~
&in el pH y potencial de oxideeidn reduccién del suelo}
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por lo que es de esperar que plantus que crecen en suelos
4cidos y en suelos himedos sean ricas en manganeso.

Olsen (22) hizo determinaciones de man~—
ganeso en las hojas de Holcus lansatus, Oxalis acetosella,
Asperula odorata, encontrando una estrecha relacidn entre
el pH del suelo y el contenido en mangeness de estas plan-~
tas. En aquellos suelos de pH 7, los valores encomtrados
eran inferiores a 100 ppm, mientras que en casi todos los
suelos dcldos ias hojas contenian més de 1600 ppm en mayo-
ria seca. Este hecho fué confir.ado uis tarde por Mayer y
Gorhan (7). La influencia del pH encontrada por estos au-
tores es no obstante menos marcada que la observada por
Olsen.

El almacenamliento de manganeso en las
plantas varia ampliameinte de unas especies & otrus aunque
todas hayan crecido en idénticas condicidmes. Este hecho
Be deduce de las extendas investigaciones reallzadas por
Erkama (23) que analizé un gran nimero de especies de plan-
tas. -

Plantas sauas y deficientes.-

Existe cierta conformidad en la lite-
ratura para fijar el limite de manganeso por debajo del
cual las plantas suelen presentar sintomas de deficiencia.
Samiel y Piper (24) y Leeper(12) encontraron en ceresales
las cantidades de 14 § 15 ppm en la totalidad de la plan-
ta en época de floracién, como velor suffclente pada que

esta pudiera crecer sana. Sin embuargo algunas plantas po-



dian ser s.nas con Bolo 10 § 11 ppm. Gexretsen (25) cule
tivando pluntes sanas de avena en un medio de cultivo e~
teril, poore en manguneso, sencontrd valores del ordem de 5
& 10 ppms En trigo deficiente analizado poxr Coic f Coppe=
net (26) se encontraron valores de 20 y 22 ppmi ¥ en plan~
tas sanas 34 y 48 ppm.

Rioholas (27) hize también gran nlme-
ro de determinaciones de munguneso en pluntas gque crecian
en sueloe pobres en manguneso asiniluble encontrando gque
la avena, coa 7 ppm, daba el valof afe bajo y mostrabe sin-
touuge palpables de deficiencia. El trigo ¥y ocebada con 14
y 12 ppm. respectivamente eran ligeramente deficientes, mien~
tras que el maig que orecla en el nismo suelo contenia 15
PP ¥ era sano. De otrus plantas investigudas, las juuias
con 8 ppm. y la cafia de asfcar con 10 ppm umostrabam ligeros
edlntouns de dificiencia.

Son dos las formas en jue suels pre=-

sentarse ¢! aunganesc en el suelo el atendemos a la valenw
cial munganeso divalente y 4xidos superiores de mang.neso.
Ambas forma:s exitem en el suelo en equilibrio dinimico, pu-
ulendo transformarse unss en otras; el equilibrio ee des-
Piazard en uno u otro sentido segdn las condicisnes del
suelo y el potencial de oxidacidn-reduccién exi:tente.

Una sal munganoBa en diso.ucidén acuo-
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ag;'guede permunecer ostuble iniefinidamente sl es pura.
£l ox{igemo del aire mo és capus de oxidar el idn mangano-
80 en disolucién wouosa, ni timpoco en medic Soido. Em
camblic en soluciln bésica el idm mangunoso se oxide facile
mente por el oxfgeno Gel aire, pudiéniose aumentur la ve~
locidad de oxidaciém por ls adicibén de pequeiias partieunlas
que actuan como cataligador de =mu,erficie.

Kichols ¥ Walton (28) (1942) aiadteron
a ung disolucién de sal mangunosa hidrdéxido sédico y otras
bases en presencia de cloruro aménico, :ura evitor la pre-
cipitaecibén del hidréxido manganoso, y advirtiercn que la
oxidacién del ién manganoso por el oxfigeno del aire tenia
lugar lentawente al principio, sumeuntando la velocidsad de
la reaccién a nedida que precipitaban los Sxidos superio-
res. Los autores atribuyeron este fénb.enc a un efecto ca-
talitico de superficie originado por el alto grade de di-
visién de los dxidos que iban precipituugo.

Cuando a8 un suelo pe le ailude carbow
nato cdleico 4 cualquier otro constituyente bésico, se pro-
duce una elevecidn del pH del suel. y lus coudicl.nes se
modifican en el sentido de fuvorecer la oxidacién del man-
gsneso como antes hemos dicho. Fata oxiduscién se realiza
con bastauite raplidesz, pues el suelo siexpre contlene pejus—
Has partfculas que actuan como catulisadores. Ademfs estos
compuestos bésicos producen un awsento de la concentruzcidn

de OH del suelo, pudiendo llegur a rebasarse el producto
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de solubilidad del nidrdéxido de mungandso que entonces
precipita oxidindcse a continuascidn. De esta manera tiens
lucar la fijaeidén del mungaues. en el suelo por la accién

de los compuestos bdsicos (29).

15202e 1o~ Oxidog 46 mungnnesge=

Son compuestos Gue rey.leren . special
atencidn pcrque eu suelos ueuiros o alcalinocs pusde decir—-
#8 que toUuo el munguueso, sulve unu pejueia fraceibn, estd
en forms de &xidoe supericres. iLa actividad edafoyufnica
ue estoe #xicos depende no solacenie de su vulencla, sino
tumbién de otros fuctorss cou o h uedud, tomperatursz, gsra-
do de divieidn, condiciones .e foraucidén nto.

Fichols y Walton (28) .emustraron gue
el hid:8x.ido munganoco, en nedio b4sico, no se oxidaba en
Bu totalidud a bidxido, por lo menos en lae condiciones
que elloes operaron. El voluwaen tutal de oxigeno abeorbido
en la oxiducién omcilaba entre el 67 y 83 por cleuto del
teoricanente uecesuric pars la formscidn de bidalio de
muUNnZsneso. Heyer y Werlon eacouirarom vulords de 81 y
94 %; y HBermen y iieviu unu proporeién no wayoxr del 82¥
del volumen tedrico 4v ovxiscuno. Ie acuerdo con esto, Hi~
chole y Wultou (28) llegsron o pensar que podris atribuls-
seles & los 6xidos de muig.neso diuvticies £érmulass deg=
de HnO hucta ¥n0, pusando por H330¢ ¥ §n203. ia exicicnels
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de manganeso divalenmte y tetravulente estd rerxrfectamente
establecida pero no sucede igusl con las valenciss ine
termedias. Asf los autores creyeron oportunc emplear la
féradia (Mn0), (Hhﬁa)y pare repre.entar a0, a0, y
cuslquier oiro 8xidc con grado de oxidecidn intermedio.

Segn Dién y Hanm (30) la oxidacién
del mangune.o divulente a bibéxido de mang.nesco es consi-
derable 2010 a valores del pH por eacima de 8. En suelos
alcalinos, paro coa pE inferior a 8 es muy probable gue
el 1i8n mangamose se oxide a nangsneso trivalente, forman-
io hidrdéxido manginico Mn (03)3, 4 bien 8xidos mis 0 Le-
noe hidratados.

En medio &cido el hidrdxido mangdni-
co pufre uns diamsacida, dando un ién divulente y una
moléculs de G1dxido de mung.neso de acuerdo con lua sl =
gaizsate ecuuciéan

2 Nh(03)3 6-82304222fﬁ3504 + MnO, + 4H.0

En medio alcalino el hidrdxido se es-
table de acuerdo con Meyex y Harek (31) por lo que 1z dis-
mutacién tend:rd lugur especialmente em suelos &cidos.

Estoe autores euncuutraron que en una
semana & un pH 7'5 se habis producido una diasmtacién del
10% mientras que a pH 6*'18 era del 82 £. Este manguneso
$rivalente podis extracrse del suelo con uns eclucién tam-
pén de pirofosfato sédico § potdsico con el gque forma un
complejo soluble de férmula probable Ra3(mn(828507)3).



Epta teoria de le Gismufacién del man—-
saneso estd perfectamente de acuerde con ¢l hechc ya Co~
nocido de éae el manganesc divalente se encuentrs en uajyor
proporeién en suelos &cidos, y explica a la vezs por qué
sunenta con el tiempo el ountenido en mang neso de cambio
de un suelo, puesato que la dismmutacidn hace que sumente
la proporcidn de munguueso dlvalente.
ados.~ la hipdtesis de la forma hidratadas de

los éxidos de manganeso es un concepto Bbuevo que fis pro-
puesto por Pujimoto y Sherman (32) como una explicaciéa
posible de sus resultudos experimentales. Esta hipétesis
suglere que parte del rang.neso del suclo existe como 6xi-
do complejo hidrutu.o del tipos (mn!)x (BBDZ)y (326)‘ cuan—
do al veriar las condiciones del suelo se pierde agus de
hidrztaeidn, lﬁ noléculs compleja se unuce inestable y se
desdobls en sus puries componentes. 1l Sxido nangencso,
soluble, queds por tanto en el suelo en furmx asimilable.
La reaceién puede representarse como sigues

(#a0), (Mm0,), (H30), ~—Xtn0 & Y02 & 2,0

Es suy probable gque la ecuuciln anterioy sea reversible,
con lo cual al aumentar de nuevo la proporcidn de agui, po-
drén loe $xidos transforumarse de muevo en formas hidrate-
das nenos =28imilables,



1.2.2.2. Hangs
encuentra en el suelo en distintas formas ouys sclubilidad

varis conaiderablemente de unus 2 otrus. Hay que hacer die-
tincidén entre el manguneso total de un suelo y el manguns-
80 asimilable. El pricsero se determina por tratumiento del
suelo con dcidos fuertes § =on otro medio de dimgregaciém
enérglco, y es de 1i.icrés secundario pars la nutrieiéa de
lzs plantus. Como menguneso asinila¥le o activo, segin le
denémins ILeeper (33) , mmede coneiderarse el soluble en e~
gua y el manguneso de caxbio, y t.mbién aquellos Sxidos su-
perisres que suon facilwente recucidos con hidroquinona a
pH 7. Loe 8xidos de manganeso gque scn reducidss por la hi-
drogquincna p pH 2 pero no r pH 7 los cousidera lLeeper mo~
dersdasmente activos. Ios que requieren rara s reduceidn
tratamientos nfic enérzicos se concidersn locrtes y de nin-
gin vulor actual vars el crecimiento de luas ;plantas,pere

80:1 reservus de LIngailesO.

mhig.~ Se considera como una de las pringi-
pales fuentes de na:.guneso asimiluble, y as{ oocurre much:s

veces gue del contenido en mungunesc de cambio depende gue

uns cosechua #ea sana § presente siitonus de defiolencia. El
contenido en manguneso de cuubio varie segin les condioio=

nes del suelo. Los factores de msyor influencia son el pH,

uatcric orgénica, y grado de hunedad del suelo. *
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Influenclia del pH,~ Por regla gencral, a wedida que se ele-
va el pH el contenido en manganeso de cambio dismlinuye (32).

En experimentos reasiizados por Chris-
%ensen y Toth (34) en zonas aluviales de Nortom, se vié que
al elevar el pH del suelo de 4'6 a 6'5, se reducia la con—
centracién de munganeso de cambio 20 & 50 veces aproximada—
meiite.

Suelos cca pH inferior a 5'5 pueden te-
ner grén cantidad de munganeso de cainblo, y a medida que
el pH se eleva, los ionee menganosos se oxidan a 6xidos su-
periores no asimiiados por ius plantas, pudleudo esto oca~
sionar deficiencias de maiganeso.

El manganeso bivalente adicicnado a un
suelo neutro o alcalino, puede iranformarse en manguneso
no cambiable pocos dias depués de su aplicacidén (35). Ia
tebla que sigue nos da idea de la rapidez con que esta trans—

formacién puede tener lugar.

2a de caliza por acre pH ¥n (mg %)

0 4'5 10'2
1 5'S 10'0
3 63 84
8 T'5 5'0
12 7'9 2'0

Los datos fueron obtenidos por Heintsze (1946) (36) aiirdien—
do & un suelo arcilloso cuntiuades crecientes de caliza y

determinando despuée .e una semana, los valores de pH y de
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manganeso de cambio,

Influencia de la materis orgénica sobre el manganeso de cam-—

bio.~Ia adicién de umateria orgédnica a un suelo, suuenta tam—

bién el contunido de manganeso de cambio. Este efecto se no-
ta mis en suelos no calizos, donde el manganeso libedado por
la descomposicién de la materia orgénica permanece en esta~
do de cambioc durante un clerto periodo de tiempo.

En suelos uuy scidos, la lluvia que cae
sobre residuos de otras cosechas, con la eousigulente des-
composicién de estas®, puede liberar grun cantidad de manga~—
neso que pasa a ser de cawbio (bién sea procedente del mis~
mo suelo, ¢ de los residucs de cosecuas anteriores) y pue=
de permanecer en forme asiwilak®le dursule periodos relati=-
vamente larzos (34). Esto puede dar origen a proporciones
téxicae de manganeso en algunos suelos Acidos.

El tratamiento con materia orgénica de
suelos alealinos, fauvorcce la trausformucidn del mangeneso
hacia rormas asimilubles, solamcunte durante el periocdo de
descomposicidn de csta muteria orgfinica. También en aquellos
suelos 4cidos que han sido encalados, el mangzneso es libe—
rado en cantidades relativamente grandes, pero se convier—
te de nuevo en foruas no asimilablies tan proato como cesa
la descomposicidén de la muteria orgénica (34).

La huwedad afectu al uunganeso de cambilo
80lo de una munera indirecta, actumudc sobre la veloeidad

de descomposicidn de la muteria orginicu.



tros 0 alcalinos, son pobres en manganeso blvalente y sin

exbargo no son deficlestes. Latos suelcs suelen tener grén
cantidad d¢ manganeso (100 pe.p.Me ¢ nméis) al estudo de Oxi-
dos, insolubles en agus, pero facllmente reducibdles(33).
Esto hu sugerido que existem clertos 6iidos activos que
pucden ccasiderarse cowv reservas inmediatas de nanganeso
(37 y 38). Es probable gue este mung.neso almacenzdo pueda
ger reducluc en el suelo, cu .ado .as condicicnes sean fave-
rables,.$ tal ves truusformado en asimilable ok las inwe—
diucionec de .u rafz, cupliendo aef la: necesidedes de las
Piaatag.

Jones y leeper (39) han estudiado va=
rios de evtus éxidos, naturdles o siuténticos, (msngasnits,
pivolusita, hausmanita, crijtumelsna) estableciendo comw
puracicucs entre ellos, para ver suales son mejor usinilie-
dos8 por ius plantus. En plantas de avena deficientes, se
obtuvieron resultados que oscilsban deade una accidn muls
a una cumpleta c.racidn, czegln los éxidos empleados. Los
bxlidos prepurudos por viu hime.s, eranm los .ds eficaces.
Este hecho, seglin loe antores, estd intimameunte ligado al
¥ipo de estzuctura del $xiio. El microscopio eleotrénico
pose de manifiesto que los 8xidos prespurzde por wia hime-
da tienen grdm zuperficie espedifica, y esto implica ume
&Xran superficie de contacte de la ruig de ia pkente con el

6x.do, cosu que favorece lu asinmilacidén del nmunguneno.
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Heints (40) no esti de acuerdo con es~
ta hipbtesis y ce basa pare allo un el fallo de Steendbjerg
al intentar correglir lss deficiencias de un suelo alcaliw
no con nnoz precipitado. Sin embarge en esite snsayo 80 @~
unentéd algo el rendimiento du la cosechs,

Influencia del CO - Trabajos realiz.dos pcr Chritensen
v Toth (34) demmestran que el encalado de un suelo lleva
consizo una dismimucidén del munguneso reducible. Asf puss
la adicién de 00303 no sole disuinuye la cantided de man-
caezo inmedistunente asinilable, sino tambidém el que pus-
de ccnslderarse como reserva actual,

El prcooe.o de fijucidén del uanganeso
por los carbon:tos no esti bien definido, Ll munganeso pus—
de ser precipitado comc earbonabe § hidrbxido(41) o bién
ser preci itado y despule exidsdc gradualncute (33). Esta
posterdior oxidacidn explica el secho de gue la cantidad de
maaganeso faol.iente reducible aunmentu con el tlempo.
Efecto de la materis orzipics.- Em suelos dcidos no encala-
coe a nedids que suwentu la .roporcidn de muteria orglmics
1z cuntidad de monguneso facilnente reducidble disnimiye. Es~
t0 era de esperur ya que lus c rdiciones gque prevalecen du-
rante la deccon osicién de la m:¥:ria orghnice favorecen
1la reduceidn del nang nesoc.

n cuanto a lu huszedad, puede decirse
que & e a8 Influye scbre el sunguneso facilaente reducible.
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1,2.20 3« Los mic anismos en la ién de los
compuestos de manguneso.~ la oxidscldn de los compuestos

menganosos en 8xicos superiores por ls accién de las bec—
terius y hongos, fué demosiruis primerunente por Deijerinck
(42). SBhngen (43) contribuyéd notablemente al estudio de
este problema poniendo de manifiesto.qua una gran varie-
dud de mlcroorganismos, incluyendo Pseudomonas fluorescens
Azotobacter chroococoun, Escherichia Coli, Odidium lactis

y diferentes especies de Saccharomyces eran capuaces de
truneforuur el .uaguseso divulente en 6xidos superiores
insolubles, en medios de cultivo apropiados, contenlendo
Bales nedtras de hidroxidcidos tales como glucénico, mali-
co, etc. Bromfield y Skerman (45) alslaron dos bacteriss
que por separudo no eran capafies de oxidar las sales man-
ganosas y en cambio sl estaban asocladsas en el medio de
cultivo originab n la oxidecién. En estos casos lus menchus
pardas que aparecian de bidxido de manguneso se formaban
unés rapidumente a valores de pH entre 6'3 y 7'8.

Existe la evidenclia de gque distintos
microorganismos de origenes diversos pueden eintetizar oxif-
cidoa & partir de celulosa o de otros meteriales de nutu-
raleza vegetal y que las sales manganosas de estos omidci-
dos pueden ser oxidudus por el ox{geno del aire cuando el
PH es préximo a 7.

De acuerdo con esto y sezdn experien-
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olas realizadas por Hudig y Meyer (44) el abonur un sue-
lo con materia orglnica puede a veses orizimar on la co~
secha sintomas de¢ defioiencia de manguneso, o0 bien una
intensificucidén de estvs sintomss si ya se hablan manie
festudo,

Por el contrurio Fujimeoto y Sherman
(29) ob.ervaron un considerable aumente del nmang:neso de
cunbio én sueloe de Hawall después de¢ huberlos souetico
& un tratasiento con materia or. duicvs de relacién C/F ele-
vudae. Segfin los autores ello debe wiribulrse s que la ré~
pida descomposiocidn de la m:teria orgfnica ori. ina un dée
ficit de oxfigeno, rebajfiniose con ello el potecucial de 6xi-
uo=reduceidn, cou io ue se fuvorece la reduccidn de los
dxidos superiores de muLg:nesd.

Por otro lado, los coupuesios orgAnie
co8 segregudos por la rafs, pudden favorecer is precipie
tucidn del mang:nesc por los microorg:niswos en aguellus
gonas préxiumss a la rafz. As{ se ha pouido osuervar que
afladlendo desiniectentes al suelo par: dectruir las bacte~
riae se puede mejorur el reudimien o de 1o cosechu en ale
£RNO/ 02808,

Los microorg.nismos puwien a su ves
tomur porte en la reduccidn de los &xidos superiores de
nanganeso de dos monerast a) vericndo el jotemcial de oxi-

dacibn~reduceidn 8 la tensidn de ox{zeno ..el sueloj b) pro-
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duclendo sustunciss orgénicas reductoras que hacen que el
equilibrio mangdnico mungancso se desplsce de izquierda
a derechsa.

S8hngen (43) ha demostrado convincente~
nente que el biéxido de manganeso puede ser disuelto por
los oxidcidoe producldos por los microorgzenismos, perc no
por los 4cidos grasos, tales como acdtico, propidnico § bu-
tirico.

Heintze y Eann (47) han podido observar
una marcada diferencis entre el comportamiento del Hn(&ﬂ)z
¥ xnog. El primero se disolvia en gram proporeidn con dis—
tintos oxidcidos, wientrus que el segundo era précticamen=
te inscluble.

la forumucibn de dcidos iuo:.fnicos en
el muelo, como sulfdérico por la acoidn de las bucterias oxi-
duntes del azufre o nifrico por las bacterias nitrifican-
tes, iafluye notablemente favorecidndo la reduccién de los
éxidos superiores de mang:neso ya que esta reduccidén se ha-

ce msjor a pH bajo.

1:2:3. Dietribucidén del manzansso en el perfil edéfico.=

Seghn Leeper (33) son varios los fao~
tores gue influyem en la distribucidén del mangsneso en el
perfil.

a) E1 enrigueciniento de minersles § plantas capaces
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de dejar en libertud ién mangunoso.

b)Eil movimiento descendente del ién mungunoso en el
drenaje.

€)E1 equilibrio entre el ién manganoso en solucidn y
ol nmunganeso de cambio unidc a coloides negutivos,
orgénices o inor:fnicos.

d)ie toma de munganeso por lus rafces, seguida de su
scusulapcifdn en menor cuntid.d en la superficie.

e)la oxiducibn del ién munganoso por el oxfgenc, nore
malaente por ageidn bacterial.

f)Le truseformicién de 6xidos superiores de zrun acti-
viduiy & otras formas nenos activas o lnertes,

&)Reduccidn de Sxidos mangdnicos & manganeso II por la
materia orgAniea o por bacterius augerobius.

h)la adsorcidén directa de Sxidos nungémicos por las plan-
tas o por ios microorganismos.

Hay veriocs tipos de distribucidn de man-

gsneso en un perfil. Los més frecuentes son los jue ciguens

1.~ Pequefia acumulacién en los niveles superiores, cre-
cie:do eon la profun:idad. Algunos suelos culizos
tlenen ests foruam.

2.~ Piemimacidn acusc o de la concentrucidn de mungmne—
80 con la profundidesd.

3o~ Valor coustante en itodo el verfil. Pertenecen a es—
te tipo ciertos suelos no calizos.

4.~ icunulucidn en el subsuelo,.



38

En cuanto al manganeso activo, parece
ser gque los tipos de distribuciép son andlogos a los da~
dos para 6l manganeso total, pero se udvierten mis fuertes
contrustes entre los diztintos horizontes.

Robinson {(46) ha estudiado varios per—
files, con preferencia en squellas sonas donde existian
concrecclones ricas em MnO,. Las zonas de acummlacién se
encontraban en lu superficie 0 en el subsuelo.

La ausencia de manguneso activo en un
horizonte del subsuelc en suelos calizos, puede ser debi=
(o & un avenamiento scpguldo de lento drenaje, gque puede
arrcetrar el 1én nanganoso dejundo solamente los 4xidos

sureri.res,



2. MBTOTOS

El munganesc pusde encontrarse en el
suelo en distintes foruws ¢ en distintos grados de oxldas
eidn que presentan uns ssinilabllidad diferente,.Tacto des—
de el punto de victa de la dindmica quimicw de los suclos
come de la quialcs agrfcola interosa detorndnayr el manga-
neso en sus distiatus foruus. No existen unos ndtoios de
extraociln selectiva por lo que =@ han propucsto algunos
agentes de extruceidn quc rredominantomente m ;aun sobre
formwe det rminsdue. Por su aplicucidn a la agricultura =e
han sstuiiedo aedlos que izitunco lus cowdliel nes saturocs
les disuciv.a aguella fruccidn del manganeso que pueda ger

asiiilable directuzente por ise pluintas y que &8 conoce con
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el nombre de mangsneso activo. Algunos autores consideran
que el nangeneso de cambio y el fucllmente reducible joxr-
man ecta fracoidén sotive.
En loms spartados siguientes damos lom
nétodos 12ls corrientenmente utiligacos pary la extr.ccidn de

mengaliese totul asf{ como de lus fraeciones activas.

2e1e1s~ Hanganeso totals=

Los .ftodos propuestos ura disolver el
annguneso del suelo o de m.uteriales andlogos pueden sgru=-
pur e ens

a) disgresaciln con una bass ifundiida y disolucidn doi-~
da posterior.

b) disguegucién #cida en presencis de Scido fluorhidri-
cO.

¢) extrucoildn doida mediante mezalus de Jcidos fuertes.

la disgregaeidén aiculina seguida de di=-
s0lucibn doida es un método de extracciln utiliizado por mi-
ches autores (48), (439), (50), (51). Consiste en disgregar
el suelo con carbonuto sddico y disolver el extracto fundi-
do en &ciios; la operacidn es larga y enorrosa usdemis de
precisarse crisoles de unoe 40 G.ce. puru 5 &rs. de mestira.
En trabajos realiswios por Price y Toth (.2) detcrminan el
wangsineso total extrayéndiclo del sueloc por fusidn com bi-
sulfato potdsico.
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La diesgregueidn fcida en presencia de
foido fluorhfdrico es utilizada por varios autores (53),
(54), (55), (20), (56) y es bastante eficas ya que origina
1la destruceién de la red de los silicatos y la eliminaciém
de silice en forua gaseosa. 1iene el inconveniente de ne -
cesitar criscles o cfipsulas de platino ademds el manejo
del &cido fluorhidrico.

Un métcdo de extreaccidn frecuentenente
enpleado para la detcrminscién de mangzneso es la megcla de
dcidos fuertes que extrzen la totalidud o un porcentaje bas-
tante elesvado del mangeneso total del suelo. la ebullicidn
con &cido clorhidrico segdn Carlyle (57) puede extraer la
totalidud del manguneso del suelo, otros autores cspesn que
por este procedimiento solo se extrae un 930-80 % y a veces
nenos, segin la naturalesza del suelo.

Une mesecia de deido sulférico y clorato
sbédico es utilizada por Emmert (58). Otroe mutores (59) em-
plean una mezcla de &cidos suifdrice y uftrico concentrados
en cantidades iguales § bien uma meszcla ternaria de fdcidos
sulférico, clorhidrico y nitrico en la proporcién 412:11,(60).

Para nuestro estudio necesituuos dispo-
ner de nétodos de extracoién que sieido suficientemente exac-
t08 sean de fuell aplicacidn en el laborstorio, ya que se
han de hacer muchus determinuciones y toda simplificaciéa
en cuanto al tlempo o a la economfa de m:uterial debe i‘ener—

8¢ en cuenta.



Ia extraccidén del manguneco nediante
digestidn de la muestra oon mezclas de Scidos fuertes es
seguida por mumercsos autores con resuitauos satisfaotorios
segin hemos visto en la bibliografis por 1o que hemos crei-~
do conveniente hacer ls extruccién nediante astaque de la
muestra con une mezcla de dcidos suifdrico y nftrico em pru-
porciones iguales que presenta algunss ventajas en muestro
caso ya que ¢8 el mismo extractanie usado en otrus determi~
naciones de estos labotatorios, se obtiene con ello una dee~
truccién eficaz de la muteris orgénica, la silice queda in~
solubi.izada enm el mismo procesoc y se pueden hucer simultde
nearente varies extracciones. Hemos seguido la técanica que
se describe :ds adelante.

;@ 801ubl@e=~
Mitchell (61) expone una técnica para
la extrugcidn de manganeso facilmente eoluble empleando co=
mo sgente extractor “cido aocdtico al 25 % (pH 2'G) elendo
este el método mis utilisado, También se ha emnsayado el em=

rleo de 4cido citrico y obteniéndose valores menos reprodu~
cibles. Otros autores (62) utilisan un método de extraccidén
con seldo clorhidkico 0'OiN,

Para nuestro trabajo hemos adoptado el
nétodo de extraccidén con dcido acético 2'5N. (pH 2'6) por
parecernos mis adecuado y de fucil munejo, ademis de seR el
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que mis corrientementé ee emplea. la téonica a seguir se
describe detalladamente més edelante,

1 & : o D10 =

La mayoria de los investigadores em—
plean como solucién extractora del manganeso de cambio,
soluciones salinas de pH préximo a 7. A veces se hun uti-
lim:do &cidos dilufdos para extrasr esta forma de mangae
neso del suelo. E1 16n hidrdgeno es sfectivamente un buen
ién dc¢ cambio, pero en el cuso del manguneso se obtienen
valoree més altos que los resles pués el &cido disuelve
tanbién al;unos 6xidos superiores que rueden ser reduci-
dos & pH bajo por el hwmus existente en el suelo (33).

Se han ensayado variaes soluciones sa~
linse para la extraceilén del manguneso de cambio. Chris—
tensen (34), Fujimoto (29) y otros muchos investigadores
(63); (64), (65) siguen el métoio de extraccién expwesto
por Sherman y otros (66) utilisando une solucibém de ace=-
tato aménico 1N (pH 6°8-6'9).

Steenbjerg (68) trabajando con suslos
caligos encontrd que una solucidn 1N de nitruto nmagnésico
o nitrato cdlcico era un agente extractor wuy eficas para
el nanguneso. Este método ha sido utilisado por Heintse
(‘0)1 Boken (67) y otros investigudores (21), (69), (47).

El nitrato amdnico también lo emplean
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algunos autores (21). Después de consultada ls bibliogra-
fis hemos adoptado para nuestras determinacionee el méto-~
do de extraccidén de Steenjerg empleando nitrato magnési-
co 1N (pH 6'9-7). Los valores que se obtienen son ligera-
mente superiores a los obtenidos con acetato aménico 1K,
ademés el nitrato magnésico tiene la ventaja sobre el ace—
tato aménico de que no hay gue elimin.r sales audbnicas,

operacién que resulta siempre engorrosa.

2e1.4.~ Manganeso facilmente weducible.-

La mayorfe de ios autores utiiizah co-

no asgente extractor una soluecidn de acetato ambénico 1X,
conteniendo 0'2 % de hidroquinona. Este método ha sido uti-~
lizado por Sherman (66), Bighi y Trabanelli (64), Heslep
(20) y otros.

Una solucidén de nitrato célcico conte-
niendo 0'2 % de hidroqulnona es empleada por Heintz (36)

y Piekel (21). Otros autores siguen el método recomendado
por Finck (70) utilizaendo una solucién de nitrato magnési-
co 1N conteniendo 0'2 ¥ de hidroquiuona.

Después de hacer un estudio cemparstd-
vo von las distintas soluciomes extractoras, hemos adspte~
do para mmestras determinaciones el método de extracelém
con nitrato de magnesio 1N. conteniendo 0'2 % de hidrequi~

nonsa.



Dada la importancis del manganeso den—
tro de 1la biologia y de la netalozrafia se han estudiado
¥ propuesto métodos muy diversos para su determinucidn que
aprovechan t0dos los recursos del andlisis instrumentul, a—
ef como de los métodom bioldgicos.

Al iniciar nuestro cetudio soire manga-~
neeo en suelos hicimos una revisidn genersl de los métodos
purs la determinecién de cuntiuades de este elemento del
orden de microgramos llegundo & la conclusién de jue ios
nétodos colc;dmétri&c; fundados en la oxidacién a perman-
gunato eran loe mfs convenle:ites pur.: mestros fines ya que
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unian & su sencillez una sensibilidad y precisiln suficien~
tes. Dentro de la bibliografia se encunentran aslgunas varian-
tes en cuanto a los detslles de la técnica a seguir y al
oxidante mds sdecuado por 1o que hemos tenido que verifi-
car algunos ensayos enccmincdos a fijar las condiciones
mejores s-ghn el método de extruccién elegldo y los medilos
disponidbles.

En el apurtado sipguiei.te damos prime—
ramente une ideu breve de los distintos métodos que se pue~-
den seguir sin entrur en detalles. A continuscién hucenos
una discusibn de los nétodos colorinétricos propuestos ¥y
damos cuenta de los resuitzdos experincntsles efectuados
pars conocer la influcncié de algunos factores que intexr-
vienen en sl método, dejando paras otro capitulo la des =
cxriptiva detullada de los métodos adoptudos como conse =
cuencia de la discusidn y de los resultados experiment.les.

2:2:1, Revisifn do métodos,~

Bl nang -neso en suelos y pluntas pue-
de determinarse por nmétodos bloldégicos, espectrogréficos,
polarogréficos y colorimétricos.

Los métodos biold; icos tienen la ven=-
taja de gue las condiciones en que se h:ce la determing~
cién son bastante anflogas a los medlcs naturales de exw
traceidn del elemento por las rafces de la planta.
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Bertrand y Javillier (71) en 1312 de-
mostraron la favorable influencia del nanganeso en el cre-
cimiento del ispergillus niger. His sarde Steimbderg (72)
pudo ver que se obtenfa un aumento del peso del Aspergi-
llue nigzer ce aproximadamente el 30 % por la adioidn de
manganeso. Sedala este autor que las concentraciln optima
del eleuento varia con la acides de ls solucién siendo vein-
te veces mayor en una soluocidén de pH 8'01 gque en otru de
pH T7'35. Riklss y Touresel (73) demostraron que 0'CO1 % de
SO, #m inorementaba el peso del micello un 83 #. Fichulas
(74) emplea el método del Aspergillius para la determinscidén
de nangunssc en suelos y ajusta la solucidén mutritiva a un
pH de 7'5 con amoniaco dilufdo auntes de la adicidn de la
muestra de suelo. il intervalo util por 50 c.c. de solucién
de cultivo oscila entre 0'01 y 10 microgriwos.

E8 interesante el método microbiolégi=
co que ha sido expueszto por Bentley, Snell y Phillips (75).
Segln estos autores ls presenciu de mengaueso en el cultivo
de lastobacillus arabi..opus ocasiona @m incremento en la
produceidn de 4cildo lietico gue puede medirse por siuple
valoraciéa.

, las distint.s técnicas espectogrédficas
ham sido utiliszadas con éxito parsu la determinacién de mune
ganeso en suelos y materiales bioclégicos. Heidel (77) uti-~
liza métodes espeotroquimicos. iundegurhd(78) estudis la de—
terminacién de microcantidudes de numnganeso por fotome~



tria de llams. Una informaciln completm sobre las aplica=
clones de la especirofotomeiria de llama puede verse en
(76).

Un nmétodo interesante parece ser el
polarogréfico (79) ya que permite la determinmacién de va=
rios iones em un 80lo polarvaeramb.

R22:29 HB%od0w golorinftrigos,
22822s 1o-Bibliogrefis. - Ia mayor parte de los métodoe pa=

ra le determinscidn colorimétriea dsl manguneso se fuadan
en oxidar el Mn (II) a anién permangansato y medir directa-
mente lu colorocacidén obtenida. Por este procedimiento se
pueden determinar haets cantidudes del ordsa de 0'S micro-
Eramos por ¢.0. oon una precisidén que oscila entre 2 y 10%
sezin las distintus técnicas. En casos especiales es posi-
ble sumentar la sensibilidad mediunte ia utiligacibn de al—~
gunas sustancias como tolidina, bencidina. ete. que dan
productos intensaumente coloreados en presgencia de pequeiias
cantidades de permanganato.
los oxidantes utllisaios pura la oxida=-

cién dei mangsneso son periodato sddico, persulfato and-
nico y blamutato sééico principslmente.

_ En el trabazjo de Albareda, Burriel y
Yufiox Taboadela (16) se revisan algunos nétodos colorimé-
tricos para determinacidn de mungineso en suelos y se es=
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tudia la interferencia del titanio cuando se utiliza co-
mo agente oxidante el persulfato aménico, asf{ mismo se
resaltan las ventajas del periodato y se describe un mé-
todo completo para la determinacidén del manganeso, Shere
man (37), Heslep (20), Burwitz (65) y otros autores (93)
(94) utilizan el método del periodato de Willard y Great-
house (80) modificado por Richards (81); en el se destruye
la materia orgénica por calcinccién, se destruyen cloruros
por digestién con 4cico sulférico; se eliminan les inter-
farancias del hierro con la adicién de 4cido fosférico y
finalmente me oxida el manganeso a permanganato con perio-
dato, El color rojo violeta del permanganato se mide y com—
para con una solucidn patrén.

| De acuerdo con Wael (82) el método de
Riehard no da resultados correctos, la digestién con sul-
firico causa errores del orden de 18 % debido a la evapo~-
racién. De otra parte la calcinacién retiene también algo
de mangsneso por la formacién de éxidos mangénicos insolu—
bles.

Strickland y Spicer (83) han hecho un
extenso estudio del proceso de formacién de permanganato
oxidando con periodato y daban un informe detallado del
probable mecanismo de la oxidacién a lu vez que recomien-
dan condicicnes especiales para un método absorciométrico

efectivo, Smith (84) hace notar que la oxidacién a perman—
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gav ath por acecidn del periodato es menos rédpide de lo que
generalnente se cree, recomienda mantener la solucién a
temperatura préxima a ebullicidén durante treinta minutos
después de la adicién del oxidante.

Kydshl (85) demuestra que usando perw
g.1fato aménico como oxidaute en lugar de periodato }a oxi-
dacién del manguneso es completu en pocos segundos mien=
tras que con periodato solo un 86% de un micromol se Oxi-
da & permanganato despuds de uns hora de ebullicidn.

Este método de oxidacién con persulfa-
t0 am’nico ha esido adoptado por Bighi y Tradanelli (64) em
un trabsjo realigudo sobire suelos italimnos. Iguulmente lo
utilizan Segalen (60), BSning (95), Boken (67), Jakof (54)
etc. |

Como la exactitud de la detcrminucién
de manguneso por colorimetria dismimiye notablemente paxa
congentraciones muy bajas, varios autores han intentado mo-
dificar loe métodos ya existentes ¢ crear otros mis sensibles.
Sideris (86) emplea el reactivo formaldoxina de Deniges (87)
con lo gue se desarrolia instanténesmente un color rojo vie
no directauente pro:orcional a la cantldad de manguneso gque
hay en el problema. Después de algunos perfeccionsaientos
con vistss a la interferencias de iones hierro y fosfato (88)
8e vidé que ocuntidades de manguneso comprendidas entre 0'005
Yy 0'01 miligramos en 10 c.c. de muestra pueden determinarse

con un error del 2 % aproxiuadacente. El mismo reactivo es
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usado por Waldbauer y Wars (83) mientras que Wisse y Jhon~
son (90) prefiercn la vencidina que da con el permangato un
color azul que cambia rapidamente & un anaxrillo verdoso es~
table., Gates y Ellis (91) utilizan el tetrametildiaminodi-
fenilmestano que da uns ¢oloreciém ssul en presencia de cul~

tidades muy pequefiss de permanganato.

2eB28s 2, Estudio experimentel.~ Decpués de consultada la bi-
bliografiu resefiada hemos adoptado para nuesiro trabujo um
nétodo ocolorimétrico fundado em la oxiducién a permangunato.
Como sgente oxidante se ha elegido el persulfuto amdnico que
presenta algunus ventajas en nuestiro csso perticular, Indu-
dablemente que el periodato produce une oxidacién mis limpia
Y= gque gqueda eliminuda la posible interferencia del titanio
¥ queda sumentads la estabilidud del permungunato foruado.
Ko obstante el cocte del reactivo y la observacidn de que o-
troe investigudores siguen el métoéo del persulfato nos ine
cliné a realizar unos ensayos comparativos encuminuados a com—
probar los resultados utilizaio ambos agentcs oxiduntes,
encontrando ios mismos resultades en todos 1lop cus8oS.

El munejo del persuifuto como agente oxie
dante resulta =zds sencilleg, requiere menos tiempo parz la
oxidacidn completa, la posibdble interferencia del titanio que-
da préctimamente eliminada por el método de extracoién uti~
lizado y en aquellos casos en gue por alguna circunstancia
imprevizta se tiensn en la solucidn cantidudes prohibldas de



titanio gquedsn delat.das por le spardcidsm de una turbidez
en el liquido dispuesto para su nedida; este caso 10 hew
noe obaervado soluuenie en tres de lss muestras estudl.dag.
A 65t4p razones 50 uns el meucr ¢oste de ests reactive por
1o que decidimos su utilizacidn en nuestro t.abujo.
Influenclis de la cuntidud de persulfato.— Con objeto de ver
en que forme puede ioflulr lza cuntidad de persulfeto ailladl-
do para llevur a cabo ia oxideolén hemos hecho uncs ensayos

rrevios toseande cantid . dee izuules de nung.neso y cuntides
' des erecicntes de pers.ifuto, sieupre operundo en idéniticus
condiciones y $al como pe iludice en la desoripcidén del mé-
$od0.

¥a la tabdla slguiente se dun los resule
taios obtenidos.

Natras Hicrogrumos grs. le ulfato 1000 E
T2 S

nico
1 200 05 168-168
2 200 1*0 166-168
3 200 15 168=167

Ds lo jjue se deduce que 1 gr. de persul-
futo amfnico represent.ndo un (Yun €X0880 (e ugente oxidime
te no causs perturbacidn en ls sedida colorinftrics.

' ¢ M0 Ag.~ Iguuluonte hemos estu-
dixdo la influepcia del nlitrato de plata uiiiimado como ca-
talissdor de la oxiducidn aiiadiemio cuntid.des creclentes




para igusl concentrsciéa de manganeso.
A continuacién se exponsn los resulde~
dos obtenidoss

Hatrag Miorogramos de oc¢ éf EgaAg 1000 E
Mangaveso 2l 2

1 200 1 168-167
200 2 170-~-170
200 3 171-171

I®s pues suficienie la adicién de un
centinetro cibico de Hcs Ag al 2 $ con lo que oxidaecién
es ripida y se lleva a cabo norpalmente.

faccidn.e Para que lu formacidén del permanguznato sea Com=

pleta es rreciso cilensar la eoiusién una ves afiadido el
oxidante. No existe un comfln acuerdc entre los distintcs
autoreg sobre las condieciocies mejores para lograr una oxie
dacidn cuantitativa del manguneso presente por lo gue hemos
oreido necesario realigur unuvs enssyos sobre la influencia
del tiempo de calentuuiecnto sobre el desarrollo del coler,

En todos los casos se ha seguido la mis~
ua téonica y el calentumieato se ha efectuado introduciendo
gl .ietraz de 50 c.c. conteniendo todes los roactivos y agua
hasta uncs 49 c.c. en estufa regulsda de 85 a 908, Al final
del tieupo inuicudo en wloutos se dejabwn enfriar los ma -
traces en bafio de agus, se enrasaban y median.
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Los resultedos se exponen en la itabla siguiente.

Microgramos 1000 E
de Jin i B 50 TS
0 9-10 4 -4 6 -6 5«6
200 118-117 130 = 129 137 = 137 133 - 134
400 241-240 256 - 256 274 - 274 266 - 269
600 373-373 384 -~ 388 388 - 389 391 - 395
800 501-503 526 - 524 534 - 533 541 = 541
1000 638-641 672 - 670 681 - 683 630 - 690

De los resultados de la tabla se dedu-
ce que a partir de 2 O minutos la intensidad del color au-
menta ligeramente hasta los sesentz minutos en todos loe
camoss un tiempo mayor da lugar a wmecee a ligeros inere-
mentos en la coloracidén y otras veces causa una pequeiln de-
coloracidn. Entre 40 y 60 mimtos la nmédxima diferencia ob-
servada en las lectur.s corresponde & un aumento del 10 %
aunque esta diferencia no se puede tomar en consideracién
puesto que solamente aparece en el caso de 400 microgramos
siendo menor del 3 % en todus las otras medidas efectuadas.
Como conclusidn adoptamos un tiempo‘de calentamiento entre
40 y 60 minutos,

Se hicieron ensagos para comppobar la
estabilidud del compuesto eoloreadc llegando a obtener me-—
didas semejantes con intervalo de hasta 24 horas de reposo

a la temperatura del laboratorio y en la oscuridad.
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Interferengicg.~ Con el fin de couprobar hustu gue punto
influye la presencia de titunio en lu valorucibu coloriié-

irica del mangoness sisulendo .a téonics sdopbuda henos he-

cho valorsclionees Ge mangunese en .reveancis de cuuntidudes

crecientes de titinio. Preparwios uns solucibén de wulfato
de titanio & partir de oxaluto sizuiendo lae indicucionesde
Xolthoff (92) que después de diluida se valord coloriuétri-

cumonte resuitando de 340 mlcrogranos pPOr Ce.Ce Lid uuiraces

aforados de 50 c.¢. 1ntroducinos .as c.ntidades curiespol~

dieutes de mangunesc y de vitunio y siguiendo el método in-

dicado en 2+3eleyd) mediuwos l.. extincidn. Los resultados

88 hun detallado en lua tabla siguiente.

Katras Hicrogrumos Microgranos 1600E

Observacliones

de En de 2%

0 0 0 O=0

1 200 o] 187-~187
2 0 100 O=0

3 200 200 186-187
4 200 300 208=207
5 200 400 -

6 200 500 -

iigero preci-
t&do. )

precipitado
abundante.

precipitado
atandante.

De la observuclidn de ios resultados de

la tabla se deduce que 300 microgramce de titanio dam lugur

& la aparicién de una turbidez ocusicnuds por la hidrélisis
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del sulfato de titanioc en las condiciones de aclides esta~
blecidas. Evidentemente esta cantidad de titanio no debe
estar presente para obtener resultados correctos en la oo~
lorimetria del manganeso, la aparicién de la turdbides o
precipitado indicard que el titanio se halla presente en
cantidades superiores y por cohsigulente cuando se presen~-
ta este caso no debe efectuarse la medida colorimétrica.
Nosot: 08 extruemcs el manguneso de la mmestra por trata-
niento delionfitrico, los l1{quidos 4cidos se diluyen y fil-
tran con 10 que 8i originalmente habia titenio en cantidad
" habré quedado em su mayor parte junto con la sflice & ni-
licatos resistentes y en el lfquido filtrado solamente ten-
dremoe cuntidades pequeiias que no llegan a perturbaer. 31
se siguen las indioaciones gque recomendamos en el método
no se presentard el caso de qué una cantidad de titanio
superior a 200 miorogramos llegue a la solucidn finuljen
el cus0 de que por una osntidad excesiva de Acldo quede més
titanio en solucAén su presencia viene delatades al diluir
la solucidu pars la medida finul por la aparicién de tur-
bidez o preclpitade. Como sonclusidn podemom deoir que el
titanio no llega a causar interferencias en muestro método.
También hemos hecho determinaciones de
cantidades ¢onocidas de manganeso en presencisg de cantida-
des crecientes de hierro. En la tabla sigulente se indican

loes resultados obtenidos.



Hatras Hiorogramos Hicrogramos  100CE

_de ¥ deFe.
14) 200 0 187=-187
1 200 4009 181-181
2 200 8000 180~-180
3 200 12000 189-186
4 200 16000 184-184
5 200 20000 178-178

De los resultados de la tapvlu deduciwos que el hierro no
interfiere siguiendo ia técnicm desorita.

in las deter.dinaciones de mungumneso de
cambio hacemoe la medida en presencia de gran canifdad de
sales magndsicas. Para couprobar si habré alguna influen-
cia en la determinucidn de ununguneco hemor hecho una serie
de ensayos con cuntidcdes conocldus de manguneso en presen—
cle de la misma concentrecidn de magnesio uitilizada en el
wnétodo de extraceién (80 c.o. de m3ﬁg, 1N) y siguiendo
la misma téenica. Los result.dos se indican en la tubla si=-
guiente.

Matrag iHicrogramcs de Hicrogromos de
¥n puestos Hn encontrudo

1 0 0
2 25 24
3 50 52
4 75 78



La observacidn de los resultedos de la tabla nos demuestra
que eztz cantidad de nmugnesio no interfiere para las medi-

das de meNgnnesO.



2¢3s DESCHIPCION DE 103 METODOS

2e3s Vo= Hancaneso total

a) Zgactivoss
fcido sulffrico corcentrudo (d= 1'84)
felco nitrico concentrado  (d= 1'33)
‘eidn 1osférico c.neentrudo (4= 1%70)

Soiucibn de ROSAg 8l 2 7

Persulfuto sménico ¢ istelizado

b) ixtrageidn.~ Se pesan5 grs. de suelo seco al aire y pul-
verizado en mortero de ag..taj se introducin en un mutrug

de atuque de vidric Pyrex de 5C0 C.c¢. y se afiaden sucesi-
vazente 5 C.C. de agua desiiluda, 5 c.C. de sulfdrico con~
centrudo ¥y 5 c.c. de nitrico concentrudo. ce caliente len~

tumente al principio y luego husts ebullicidn husta que se



60

desprenden humos bl:ncosg. 58 deja eniriar y se aiaden o~
troe 5 c.c. @@ nitrico, calentando nuevamerte hasta hu-
mos blaucos. Esta operacién se repite tantue veces como
sea necesario husta que el residuo insoluble ses dlanco

o casi blanco y el 1l{quido que sobrenuda incoloro o ama—
rillento. En alguncs casos puede ocurrir que sea necesa~-
ria la adicién de una nueva cantidad de fcido eulfdrico

sl por ia abundancia de carbonutos en la musetrs se ha v
vieto que el cousumo de fcico o8 yrunde. Se deja enfriar

y se diluye comn unos 50 c.c. de uaguu uestiladu, e filtra
pusando el lfquido filtrado a un matraz aforudo de 100 cc.
Be lava 3 veces el mutruzs, el residuo y el filtro con a-
gua destliluda caliente conteniendo un:s gotas de SO4H2 dai-~
lufdo. Todoe estos lfquidos de lavado se recogen en el mis-

mo matruz con el filtrado. Se dejs enfriar y se enrasa coa

ague

¢) Determinscidén colorimétrica.~ 10 c.c. de lu solucién

problecza se llevan a un uatras aiorade de 50 oc.c. se afla~
den 1 c.c. de 4cido iosférico, (para evitar la interferen—
cia del hierro) 1 c.c. de molucién de nitrato de plata. Se
agita ligeramente. Se aiade 1 gr. de persulfato audnico,
86 agita haztu disolverlo totulmente se diluye con agua
destilada husti: un volumen total de unos 49 c.c. y 8e in-
trocuce el natraz en estufa resulade a 85-902, Se calien-
ta durante un int rv.lo de 40-60 ninutos después del cual
la oxidacién a permangunato es cuantitativa. la intensidad



del color desarrcllado se mide com un aparato adecuado. No-
sotros hemos utiligzudo el absorcibmetro Evans Eleoirosele—
niunm Lﬁd, fistro verde 604 y cubetas de 1 cm. de espesor,
tomando como referencia el agus. En cada serie de andlisis
debe llevarse un ensayo en blunco y restar su lectura de
la de cads una de las mmesatras.

d) Curve patrép.- Se prepara una solucidn petrén de mangs=—
neso de la manera sigzulonte: se calcinan suavemente en un
crisol de poroelana,'colocado dentre de otro, algunoe cris-
tulee de sulfuto manganoso puro para obtener la sal anhi-
dra en forms de un polvo blanco rosado sin llegur a color
morent debido a un solucalentamicnto. Se disuelven 0'2750
grapos de esta sal anhidra en agsuz destilada que conutenga

1 e.c. de doido suiidrico coucentraio y ce diluye a 500 cc.
Estu soluoidn ocontiene 200 miorogrumos de mun;wneso por
cc. Diluyendo eete se prepara otra solucién gque contenga
50 mlcrogramos por c<C. Se toman respectivamente 0,1,5,10,
15420 ¥ 25 c.ce de esta Qliima solucién se pasan a distin-
to8 mutraces de 50 c.c. y 8@ Bigue el método indicado en
el apartado ¢). Con los resultados se construye unu gré-
fica gue debe resultar recta.

e) Sensibilid.d y yrecisidn.- la sensibilidad y precisién
del método los calculamos & rartixr de las medidas efcotua~
das sobre cantid des de munguneso conocidad, siguiendo la

misma téonica desorits para el desurrollo del color y para
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la medida colorimétric:. Esioe vulores que aqui calculamos
son vilidos dnicamente si se sigue exactameite el procedi-
giento indicudo y 8l se utilizan los mismos o equivalentes
dispositivos de trabalo y aparato de medida final,.

En la tabls siguiente se dun los resul-
tados obtenidoss

Bicrogramos
de Mn en 50 c.C. 1000E

0 o

25 25

50 50
100 95
156 138
200 182
250 225
500 444
750 676
1000 870

Estos datos son un ejemplo de los muchos ensayos de con=
trol realisucos eon ls solucidn patrdén. A partir de estos
resultados hemos dibujudo sobre papel milimétrico la gré=
fica correspondicnte que results unu rects. El ¢oeficien~

te de extincién determin.uo sobre la recta resultas

/K = 1*10



6H3
De acuerdo con todo lo empuesto el re-—
sultaso de un anfdlisis vendré dsdo por la férmula

Yl B, 1000
X
0 también
1 £ 1000
) 4
siendo

M= microgramos de maugzneso

R= partes por millém de manguneso

P= fraccidn de 1la muestra en gramos sobre la que ae de~-
sarrolla y mide el color.

E= coeficiente d¢ extinoidn

Em= extincidén con la correccidén debida a la detcrmina-
cidn en blanco.

Aplicando estas férmulas & los datos

de la t:obla muterlor se cbitiene.

Microgranmos de  Hicrogramos
27 1

Nn puestos BAOE erenc

25 27 ¢ 2

20 54 + 4

50 56 6
100 103 + 3
150 151 +1
200 198 -2
250 248 -2
250 250 0
500 490 -10

750 745 -5
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Te donde resulta un error relutivo ne—
dio del 3 %.

Bu mue3.ros andlisis de mungnnesasc to-
tal partimos de 5 gre. de muestra que des;ués de atacada
se diluye a 100 c.c. de loe cucies utilizamos 10 ¢c.Cc. pa~
ra desarrollar el colur _ madir, por 1o tanto el cflculo
de nuestros resultados serd

1  +E. 1000

0'5

¥ R vendr! deteruincda con error del & .

in el caso del cung.neso facilnente so=-
luble purtiuos de lu misma cuutidad de mmestru que diluf-
208 sl alsao volusen y voaamos 20 c.c¢. para el deserrcllo
del color y medida, on este caso el cdlculo de los resul-
tados serd

Rasead . 1000
K

R vendri determinado con un emyor del 3 %

: uneso facilmente soluble.-

a) Heactivog!
Lcido acético glaeiul
fcido acético al 2'5 % (pH 2'6)
£eido sulffrico concentruado (3= 184)



65

Aeido.uftrico coucentrudo (dw 1033)

Loldo fomférico concentraco (3= 1%70)

colueidn ce HOSAQ al 2 %

Persulfuto ambnico cristalissdo
b) Extruccibn.- Se  esan 5 gra, de suelo seoado al sire y
se pusan & wia boteila de 1 litro, s neutrslizas la cunti-
dad de cuxrb rabe eXxi: tente en los 5 gree. Ge muestra con la
cautidad precise de &ciGo wcdtico laclal. Se afiden 400 cc.
de acético ul 2'5 # (pH 2'6) y =e aju.te el pH. Se sgita
en agitudor mecinico durunte 4 Lor.s. Se filtra, se lava
botella y 1iliro con aguz destilulu. Los liquidos de lavado
¥ €l i1lirado se concentra o pequeiis volumen y se callienta
cOL 5 Ca0. de &cido sulifrico ¥ 5 cec. de dcido :iftrico pa-
ra destruir le materis orgfinica. Se dejs eniriar y se dilue
ye cou unop 50 CeCe @0 sgus destilada, se filtra pas..udo el
1{quido filtrado & un matras aforado de 100 C.C., 86 luva 3
vecoa mutrus y £iltro con egua destilads. Todos los lfquidos
de lavado se recogen en el nismo mutysg con el filtrado. Se
deja cnfriar y se enrasa con aguc destilada.
c) leterminscidn.~ Se toman 20 c.c. del liquido resultante
de la extracoién y se determina en 81 el Man colorimétrica-
mente segin el nétodo descrito en 2e3eleyC)e

20 3s3e Mang:neso de combio.-

a) Resctivoss
Solucién de (303)2Hg, 1§ (pH 6'9-7)
Lcido sulfMirico 111
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Acido nitrico concentrado (d= 1'33)

Acido fosférico concentredo (dm 1*70)

Soluoidn de W,Ag al 2 %

Persulfato anénice eri:talisado.
b) ixtraceidns e reza 1 gr. fc suelo scecado al aire y ce
lleva a un tubo de cenirff gz 2c 50 CeCyie ailaden 20 0.C.
de nitrato magnésico 1N (pH 6'9-7) se eiorra con tapén de
gonB ¥ 56 agita en uglitador sec’nico durante 30 minutos,
se centrifuga y se decuut.. el liguido, se vuedven a eﬁadii
otros 20 c.c. de NO Mg, 1N se agita esta ves durante 10 mi-
nut 8 ge centrifuga y decu..ta, esta operucibn se repite
tres veces, Se luvu despuée una o dos veces con aguu deati~
i.da y se ceutriiuga rdpidauente decantando tuuto liquido
cu.s0 sea posible. i'odos los 1fguidos se concent:an a peque—
do volw:en, se aladen 2 C.c. de sulflrico 111; 1 c.c. de
4cido nitrico concentrado y me calienta puavemente al prin-
vio y fes~uds Lueta hwnics biluacos paru destruir is m teria
orginica ei ee -reciso se ufiade un. o dcs veces nds 1 C.0.
de Rozﬁ conoenﬁrado.hnsta qie el liguido osea incoloro o li-
gorancnte amarillento. Se diluye hasta unos 20 C.Cey 858
Tiltra pasando ¢l fi:traic a un n.trag aforado de 50 cyc.
s8¢ lava el filtro y matrag de atagque con uns pegueils can-
ticad do agu.: destilsda y se determine el munganesc colori-
nétricanente,
c) Determinicién.~ Se toma todo el liguido y e sigue el

adtouc deserito en 2'-3010,0)0
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2e 3.4, Manganeeo faciluente reduciblée.-

a) Reactivos.- Los mismos que se emplean paru la determinge-
cién de munguneso de cambio pero em ssie caso 88 aiade hi-
droquinona a la solucidn de (503)213 0'2 grs. pura 100 Ce.Ce

b) Extraceibm.— Se opera la nisma mmestra utilizads previa-
mente pars la extraccidn del mwnguacso (e cumbio, se alulden
20 c.Ce de (R03)2ﬁg 1§ conteniendo 0'2 ¥ de hidro uinona
se agita en tubo de cenirifugs duraate 25-30 mimitos (hay
que culdar que no puse de svte tieupo), se centrifug: y ue
decanta, se luva varius veces cou wua destll.ods.

Se rucogen todos los liquidos se concen—
tra y destruye la moteriu orginica cuamo yio se Ba dicho ane
teriormente, :e diluye hista unos 20 c.c. se filtra reco~
giendo el 1iltrado en itraz al rado 4o 50 CeCe, 10 luva 3
veces con pegueia parcidn de agusx, se reecsen todos 1los la~

vaGos en el nisuo muitraz § e envas:slle

c) Determinscifp: Se toma todo el 1lfguido resultunte de la

extraccién y se sigus el método descrito en 2+43¢1.,0)e
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3¢ DESCRIPCION DE LAS “UESTR.S Y PRES:NDPACION

Lh .08 RESULE/L08

En las pdgin e siguleates ce da la
loculizacién y la descripcidn ue i.s muestras sobre las
que hemos trabujado. Se han agrupudo en series integsra=
dus por periiles gecléglcos, eduiolégicos o por muateria=
les seejantes. las dletiatus series foruunu gripos loca~
iizuaos en comarcuc nuturales y dentro de estos grupoe se
ha hecho distineidn atendiendo a su forascién geclbgica.
Ysta distribi.cidn nos ha permitido estavlecer comparaciones
«ntre los reouitecos correppondientes & foruamcion:s ande
log.s csf coio a uuestres préxl. s de foruacién distinta.

Ioa resultados del andlisis de mungu-

neso ge G.n em partes :or 1illén (p.p.m.) sobre materia



seca al aire., .08 v.lores de las column:. 8 encabezadas
conr § corresponden &l manganeso totul y les de ila colum—
ns 8 al munguneso soluble en 4cidos débiles, wubos vulow
res determinados segsin las téonicus cCescritas unterior-
rente.

ios result.dos genersales del andli-
sis se ¢ n en tuntos por ciento sobre nmuteria desecada
al alre. El andlisise wecdnico se hu realizadeo por el mbe
todo de la pipetu tomando fracecicues gue corresponden &
la clasificucidn internaci .zl. bl andlisis guiidco de
las rocus se ha hecho :egin el 1:8todo reconendado por Ja=
cob (54). :ia muteria or.dnics e hs determinado por el mée
todo propuesto por Schollemberger (97) con ul. unus modi~
ficaciones. E1 cerbonuto cflecico se ha d. terninado con
un ecdlefictro. 1 pH se ha .:edldo sobre suelo suturado
con sgua utllizand: elecirodo de vidrio.

Ia profundidad de loe horizontes view

ne expresada en centimetros.



Je1, HULSTRAS 1GHADAS EN EL VALLE DEL MANGANLES

En este grupo se han incluideo tres
series toumudae en las proximidades del rio Hanzanares.
la serie 1 consta de arenus mes o asencs arcillosas to-
madas en puntos diferentes que corresponden al Mioceno

6 a forumscionss mluviales recientes.
Las dos series re¢stantes son de fore

wacién aluvial, correspondiendo la nimexro Z a la terra-

ga inferior y la ndimero 3 a la superior.
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Serse 1.

Serie de muestras de arenas tomadas
en los alrededores de iiadrid.
Desoripeidn:

K2 1,~ Arenas arcillosa tomada ea la Ciudud universita~
ria Junto a la carretera de Coruila. Es una terra-
za fornada por el Hanzanures,

R® 2.~ Hargas grises del Mioceno eurmatiense, del cauce
aoctual del Hanzansres. Muestra tomada aguas aba~
jo de la Hidroeléotrica.

Nt 3.~ Margas miocédnicum tomadas en las Carolinae des—
pués de nasur el puente de la Princesa.

K2 4.~ Muestra de arens touada en el "arenero de lu Caea
Blanca”. Terraza formuda por el Manzanares.

KRR 5.= Arens arcillosa tomada pn el “arenero de Soto*
formaua por materiales de amrestre niocénicos.

N2 6,~ Arens oscura y gruesa tomada en el “arenero de
Soto”,

KR 7.- Haterial tomudo en un horizonte casi negro en el
mismo “arensro de Soto",

N? 8.~ Material tomudo del lecho del iianzanares.

N2 9,- Material tomado del lecho del Manzanares.

R210.~ irena cementada del cauce del Manganures.

R211,~ "Airenero de Casa Blanca®.

N212.~ Horizonte oscuro del mismo "arenero de Cusa Blaneca®.
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10

W 0o - &0 U W

11
12

Haturaleza  CO.Cs Mat,org, pH

are.arcillosa 0°'0 3'5 6'4 383
marg.arenocsa 9'4 0*1 73 257
arenas 0t0 0*1 7*5 S0
AreLns 0'0 00 T2 4522
arcilla.arenc. 1%4 C'5 T'2 390
are,oscura 0'0 0'0 7'6 996
" " 0'0 13 63 249
arena Q2 09 72 280
grena 0%0 00 6'2 166
roca 0'0 0'0 - 281
arena o 0'0 6T 124
are.oscura 0*0 02 6'7 161
Anflisie mecinigo
B.desec,  Asgruems  A.fima  Limo
0'3 93'7 3*0 0'8
1'6 845 2" 12
T4 88 208 27'3
0'3 96'4 1'0 -
15 725 138 34
16 431 331 6'6
18 789 AL 33
04 941 19 0'4
045 878 6'0 0'S

_..‘SE;EaR;!&.

33
77
10
45
17
55
29
81

9]

Arcille
2'5

1116

447
2'0
849
97
95
30
3'9
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B ZR.onlg. 510, Al O, Fe 0, I10, Ca0 Mg0
1 3'8 68'0 15°%5 1*2 0'5 0'g 0'9
2 13'4 47'8 159 5% 0'6 30 4'4
3 10 80'7 &'9 0*7 1imd. 0O'7 0O'3
4 0'0  78'7 118 8'% ind. 4ind. ind.
5 9'9 56'5 13'2 10%S 0'8 14 16
6 08 8a*7 T7*1 0'2 dnt, 07 ~
7 6'3 73'0 111 0'2 0'3 12 0'
8 6'7 65 173 7'C o0'6 18 0'7
9 32 T74*T 10'8 ¢'t2 0'2 0'8 0'%

10 2'0 754 11'3 o*'2 ©'2 1'0 C*'3

11 o7 80'7 10'9 0'3 - 0'5 =~

12 12 8'7 110 0*1 1ind., 0'7 1ind,

Toaas estus muesiras correspondem a
materiales arrastrados por las sguas y procedentes de
granitos de la sierra. la muestra 5 es la d@nica que tie-
ne una cantidud notable de arcilla Junto con algo de care
bonato célcico.

ia muestra 4 presenta un contenido
en nanganeso exiraordinuriumente alto. E1 elemsnto debe
estar en este caso como 8xidos superiores reeisientes.
Otro tunto puede decirso de la muestra 6 tanbién rica en
BANgLnes0 aungue con un valor bactun.e més bajo que el en~

terior. En e¢sts muestra sin materia orgénica y com wun pH
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alealino las condiciones son favorables a la fornueidn de
éxidos superiores.

Prescixnilendo de estas dos muestras
excepoionales se observa que el maysr contenido en mane
ganeso corresponde & la muestra 5 que es tumbién la nés
rica en arcilla, ls muestra 1 ee la mis rica en muteria
orgfinica, es arcillosa y presenta un contenido slevado de
“angunesd. En lus muesirus restuntes se cbeerva un olerto
purelelismo entre arcilia o m.teria orgdnica y rigueza en
nanguneso. La macetra 3 es 1a mése pobre en uzroiila y en
NHDZENes0.

En cuanto sl manguneso soluble en 4ci-
dos ¢ébiles se observa que no guaerda unc relucidn directa
con el munguneso totul y se co.vrueba que lus formus 8xi-
dadas del ééng&neao como el de la muestra 4 no son solu-

bles en oste nmodio de acideszs débil.



Serie 2.

5

Perfil gzeoldgico. Cuaternurio de los
alredes.ores de Hadrid,
Villaverde, . renero de HKarcos Plazs,

junto & la colonia de S. Fernin a 80 m del Hanzanures. Co-

rrespomie a la terraza inferior.

Descripoibns
N2 13.~ [ el horizonte A de un suelo enterrado, estd

N 14y

K2 164~

formado por uba Capé negruzés, humosa urcillo-

8a con reatos de cerdmicas prehistléricas coe

rrespondientes sl Neolitico. Es un suelo fosil

de Aumoor que se transforma en Mull.

15.~ Con una riqueza en arcilka mayor gque el an~

teriox.

Arenas y sravas con eflorescencius clacfreas.

K8 17.~ irenas y gravas sin eflorescencius clacireas.

B2 Horiszonte Haturulesze

13
14
15
16
17

=17

50=60

5060
95
250

arenas
BX'C. NOGTUZCanB
" [ ]

8I'9,C0N IXava

are.con grava

15
oL
2*7
o'C
0'C

00
00
o0
55

Mateorge £OCa Bl

T3
7'2
71
748
78

Mn en D.p.f.
8
311 73
519 22
287 30
295 43
166 11
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Anékinis mecénico
H8_  P.demed.  A.gruses  i.fina  Idup  Areillas
13 1¢0 53¢ 219 3'3 20%2
14 5'5 35%0 178 108 385
15 51 40% 1449 16%'¢ 28'6
16 27 534 1315 104  16'8
17 0'4 952 o'8 - 3'4

Eptce muestras correspouden 8 mute=—
riales de arrastre acumuludos en épocas distintus,

la muestra 14 es la nis rica en nman-
ganeso y es la que tiene mis arcillas las 13, 16 y 15 dan
valores algo ufs bajos pure la areilla y tumbién parsz el
manguneso. ia que dé el valor mis bajo es la 17 pobre en
arcillea.

De munguneec soluble en Acidoes débi-
les el valor nis alto lo 44 lu muestra 13 sigufen.ols la

16 que es una arena €on alzc Ge carbvonutos.
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Sexie J.
Perfil geolézico. Muestrus tomadas

a la izquierda de 13 curretera de Villaverde & S. Hartin
(Madrid) junto al lugar denominado "Casa de Pozo Culebro”.
Corresponde a la Serrasa primera del MHanganares. Il perfil
presents una primerz oapa de unoe 25 cm. de suelo, luego
una capa de arena de unos 90 em. y a continuacién otra oa-

pea arenosa con eflorescencias caiizas.

Ne_ Horisoute Naturaless Mateorgs €0.Ca g — T —aoot

18 0-15 arcilloza 04 0'0 T7*2 166 33
19 15-i4 arcillosa 0'3 0'0 7'4 V0 27
20 6080 Arsnoss c'o G'C T'5 125 22
1 110 arcills Gto 45 7'7T 166 21

Anf&liele mecénico
Na Pydesec, e STUESE sefina Admo  sroilla

18 14 675 184 38 102
13 12 715 15¢2 2'1 10%4
20 12 915 2'2 - 61
21 15 69'1 123 1'9 1449

£l pH de estas mucstrus se mantiene
bastante constante dando valores ulredor de 7'5. Son to-
das pobres en muteria orzdinica.

Las muestras de estis serie dun valores

de mangeneso bustante purecidos. La 18, 19 y 21 tienen pric-
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ticamente la miama cuntidad de manguneso, tumbién las cane
thdades ce arcilla som muy purecidas. El valor mis bajo de
la serie lo d4 la muestra 20 con menor contenido de arciw-
1la. .

En cuantc al nenganeso soluble en &ci-
dos déuiles varia poco de unes muestrus a otras, notdndose
que disminuye con la profundidad.

En esta serie puede obaervurce cono se
acusmla el wmanganeso en la fruccidm arcilla hecho que ob~

servumos twabidn en otras series.



3e8e MUESTRAS TOMADAS ER EL VALLE DEL HERAR:S

En este grupo hay que distingulir las
nuestras de formacidn geoldgica Hioceno que cson ias inte-
gradas en las series, 4, 5, 6, y 7 de lus de foruacibm alu-

vial que son las gue forman las serdies 8 y G.
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Serle 4.
Serie de muestras tomadas en un cee

rro a la entrada del Valle de Torija, a la derecha sa—
liendo de Torija hacis Madrid. Altitud 970 m. Caligas de
los pérancs. lioceno pontiense. (Guadalajara).

Hn en D.Pe.Rs
Xt Haturalesza ¥gt.org. 'ggggg PE_ 8

22 suelo 28 874 79 49 11
23 roca - 982 - 13 10
24 arcills blancu 199 674 7'6 121 56
25 arena roja G'1 42 7S5 \27 34
26 are,cementada 00 15 g*1 66 26
27 roca - 156 78 205 92
Anflisis necinico
B8 DR.deseg,  A.gruesa  A.fina  Iluo  Arellls
22 24 g9¢5 210 32'6 370
24 38 176 256 243 311
25 3'7 198 448 13¢5 176
26 1*3 423 39'8 73 g2
Anflisis quimico

B8 P.onle. 510, ALO, Fel0; 180, Cad M0
<3 433 13 0'8 cY9 00 54'9 07
27 97 65'3 13°'5 17 08 4*1 3'3
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la masetra 22 correspomnde al suelo
superflcial formado sobre las calizas con unos 10 om. de
proiundidad. la 23 €8 una roca caliga como lo demuestra
los resu:tudos del anillsis. Por dedajo de la rocu se en~
cuentra un material blanco pulvearulento de unos 10 m. de
potencia del cual =2¢ tomé la muestra 24. Inmediatanente
debajo hay unss arenss compactag y rojas con vetus blan~
cas de caliza, a estas corresponden las mucetras 25 y 26
tomudus & distinta prorundidad. La muestra &7 es el mise
o material pero any ceentudo foriwndo ya uns IOoCHe

El suelo superficial, muestra 22, es
afs rico en munganeso jue A& roca caliza sobre la gque &6
ha formado, pero amb.s dan valores bajom.

Le muestra 24 ric. en ourbunatos y con
gran cantid:-d de urelils acusa uns acumulacién de manganeso
total y soluble en Acidos débiles.

Las muestrus 25, 26 y 27 son materiales
bastante sewejantes, les tres son arencs cementadas por ar-
cilla®, con algo de carbonuto cdlecico y 6xidos de hisrro.
Estae tres muestras se diferencian en la oaniidad y calidad
de este muterial cementunte. La mucstra 25 con mayor propor-
cidén de arcilla que la 26, Jdd t.mbién uu vulor mds slio pa-
ra el manganesc. La 27 muy cementuds es la que contiene mis
manguneso 10 (uo hiace psnsar gue el elemento sc encuentra

en el nuteria’ cementunte de estas wrunste
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Serie

Serie de muestras tomudas en el xm.
68 de la curretera general Madrid-iaraizoza, en un depbaie
t0 de arenas en explotacidn en el Valle de Torija Junto a
la carreters. Formucidn gecidgicat Iiocenoc.

Is muestra 28 corresponde a una capa
de arenuss atravesais por vetae oscuras de plsolueita y se
nan tomado todos los nm.teriales en conjunto representunds
una muestra wedlia. En la mueetra 29 se ha seleccionado gro-
serumente la pirolusitu, mientra que e:: la 30 se han selec—
clvnado Jlas urenas., Por debujo de estu capa arenosa se pre~—
senitaba un horizonte de arcillas al ocual correspomie la muea-

tra 31 .

kn en
HER lHorigoate Naturulegs Mat.org. CO pH_ %

28 6 m. &re.con ra~- Ot 0'8 7'6 1320

29 6 m. rayas 080, - 190 7'6 12650 159
30 6 m. arenas 0'4 2'0 78 154 55
31 6'5a. arcilles C*1 1'C T7'7 154 37

Andlisis wecinice

Kf P.desec.  A.gruesa  A.fing  ILimo  Arcills
28 12 7946 8*1 " 7'9

29 2'o 6819 161 3*'1 117

3¢ 15 T73%6 120 3'4 g9'4

31 17 25%5 39¢5 23'5 111
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En la muestra 28 se presentun unus
c:ndlciones favorubles s la formacidn de pirolusits, occ—
mo son el pH alecalino y muy .equeiia cantlidad de materia
or.fnica, este unido s unce aportes de cuntldudes notubles
de uanguneso han dado lugur & la formucidn deé concreoccio-
nes de bidxido de muinguneso localisadas en pequeiios estra-
tos entre lam arenas.

La couclusién afs interesuute que de~
ducimos de la observacidn de loe resultudos es gue estas

foruss de munguneso son ;cco svlubles en fAciuos débiles.
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Seris 6,

| :#tas muestras se han tonado en pun=
tos distintos de un gran corte situado en la cota 689 de
la carretera Alcald-~Loeches, en el Xm. 83 de la carrete-
ra antigua.

Se tomaron mueetras de materlales dife~
rentes. En la tabla se indican las profundidades contadas
desde la superiicie. Lus distintus tcuae marcedas con la
wnieme préfundidad corresponden & puntos préximos que pre=

sentuban un aspecto diferentes

H* Horisonte Neturaless Mateors. CO.Ca i R LA
32 2 m. 7rooa fresca 0°5 3*2 7'7 196 157
33 2 m. roc.altcrada C'2  78'3 81 1746 1045
34 S5m arenas o1 1*1 8'2 317 24
35 7 m. arescompact. O'1 g*3 8'0 387 131
36 7 m. arcillosa 0*2 51 72 352 33
37 7 me arce.micacea C'0 22'6 T'8 418 234

38 7 me sroillas 03 6'5 T'9 €64 389
39 8 m. arc.grises o2 11'8 7% 242 101
40 15 m. areaus 01 1'3 79 220 38
41 15 m. arenss 0'0 2*'7 178 128 A7
42 15 m. arc.compact. 02 ind. 7'S 315 55
43 18 m. arena roja 03 0'7 7'8 132 16

44 22 ms are.micacea 0'3 ind. 7'7T 130 18
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Anflisis mecinico
B2 P.deseo,  A.grusss  A.fime  idmg  Aroille
34 o'7 68'4 2144 73 4'8
35 146 42+3 374 6T 118
40 0%9 86 856 1'5 3'3
41 0'4 700 268 0% 3'C
43 1*1 66%3 241 Qs &5
44 6'9 175 72'2 3'4 65
Apflieis quiuico
He_  Pecales 580, ALO, Fe 0, 40, GCa0 Mgo
32 20%6 500 8§°'3 03 o4 3*6 46
33 812 14'5 16 0*3  0'2 34'2  T7'6
42 112 53'6 17 5%0 0'8 i1 37

lae muestrss 32 y 33.son fragmentos
de roe., le primera estd iormadia por nuteriales frescos,
poco alterados y de n .turalesa silicea como lo demucstira
el andliisis qﬁiﬁieo, mlentras que lia aegﬁn&a POr B6r pree
dordnantenente oaliza presernts los fraguentos muy altera~
doe. las muestras 36, 37, 38 y 39 estén formadaes por mate-
rizles arcillosos que no diepc. saron para el amflisis e
cafilco. Le muestra 42 s uns roca foruada por estrutos ar—
cillosoe muy compagtos.

Lu wuestra 33, roca de nuturalesa ca~

liza, tieue um nivel may alto de mang.neao totul y soluble
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en d4cidos débiles, es%0 buce DORBAr que 6. MENZUNCHO €8~

té en egta roca en forma de eurbonato. La 32 que ¢s la

1rotu fresoa, d4 un velor muche nés buajo. Despuds de la

33 le mfs rica en wang:reso el la 38 de auturulesa aroi-
llosua. La 37 con gran contenide en ¢ .rbonutos y en areilla
tiene nivel alto de mung neso xungue infe:_icr a la meestrs
38. Is muestrs 40 estd formada casi excl.mivamenie por are—
nes y tieue préeticgmenta el aismo contonido en manguneso
que la roou silfces. lLa mesirs 37 arcillcza y rice en care
bonatos, tumbién tiene .n valor alto de mung .neso total y
Boli.ble. las 36 y 42 de n.turalegs arcillosa, dun asf mie-
20 Valores ultod de mung.neso.

En caanto al manguneso suluble en 4oi-
dos débiles hay v ries muestras que dan valores muy ultos
La 33 rice en carbonstos y las 37 y 38 ce nutaraleza are
cillosa. La 35 de urenus coapuctus y la 39 ue n. iturulezs
arcilloez dan v:lores bzstante ands bajos que las anterio-

08,
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Serie 7

Huestras tomadas en el Km. 13 de la
carretera Zorrejéa~ioeches junto al "Tejur del Soto" en
un depdeito de .renus cn explotacidn. :in lus grietus de

la roca sé observuba formacibn de yeso. ifiocenc.

&w PeDalBse
52  Hatursleza |[Hat.Urgs C0.Ca pH -
45 roja - ot0 77 387 b
46 gris o*2 cto 7'5 352 33

4 i{als co

X Peealg. 580, al0, Fe ®3 110, Qa0 g0
45 137 447 23'5 17 09 17 17
46 1141 48'2 22'5 6'6 1% o7 31

im muesira 45 correaponde a un mute~
rial rojo debiio a lu presencla de mucho 6xido de hierre
hidratado y adsorbide sobre la suserficie de las partfcu-
las.

Los nivelee de aangunesc en ambus
meeetras son scumcjuntes, t.nto el munguneso totul cozo

la extracciln con dcicos débilee.



Sexie 8
Serie de muestrus tomudas a la sali-
da de Guadalajars ho¢la Hadrid, antes de cruzuar el pusn~
te sobre el denares, a unoca 10 m, cobre el nivel del rio,
Encina y debujo de lus cupas arenosas
(48 y 49) se preseuntun horizonies de afeillaa coupactaus

con extructurs esferocidal en capus conoéntricac.

68 D
5 er.opge £0,0a R -
47 are.roji.compce O ind. 7'z 87 81

48 arena griafcesg 0%0 72 T'6 148 19
poco cementada
49 arcilla compac. O©'¢4 ind, 6'9 131 13

anflisis mecinico
He ~ f.desec.  A.gruwems  A.ilna Mmo  Argille
47 16 32'9 36'6 261 1102
48 18 715 1140 4'4 9'7
49 3%7 31'3 311 23'9 1292

La muestra 48 arens grisfoceq y nis
ricz en carbonstos es =48 rica em mang.nese que la uarena
47 azbus ilenen niveles medios de uunguneso. La 49 da un
valor o0ssi igusl sl de lz muestre 48. rfuede observarse en
lu muestru 47 que la extraccidm con dcidos fuertes dd prac—

ticuuenie el umismo valor que con fcldos débiles.



89

gl
®

Serie de zmuestras ton.dus en 3antos
de 1la Humosa (Madrid) junio sl puente sobre el Hensres,
50C m. al sur de la Ermitu.

Todo el perfil aparece bastante ho=-
mogéneo y "baraisaio™ por una arcills ro iga con sbun-
dantes laminlllas ce nicu. Se repiten capas de wrenn de
menos de 50 cm. y de arcilis arencsa coupacta. =n las par-
tes bajas hay mwchas eflorescenciss bluuous. Sobre el sue-

lo vegetucibn haldfils con reguliz y twusris. Custerasrio.

En en
Bt HNaturelesa lateors. $0.Ce pH. ¥ 8
50 capa arenoss 0t G918 18z 23
51 arcilis con 0'4 c*4 81 165 8
nucha arens

52 sedfkmento rojo 0'Q 6*'3 45 222 60
con eflorescen.
nuderial ndis

53 ] 0'3 - 15 154 12
CoEpacto.

54 raspado de - 34 '8 320 103
eflorescencius

55 euelo superf. O0°'Q 3¥7 17 253 88
ali ple del es-

CATDe.

£ mecdni
B Z.desess  A.gruess  fel ddmo  Areilla
50 1% 243 58¢2 24%0 1447
51 0'9 1043 66'6 103 81

54 15 22v3 449 1812 17°5
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Andlisiu quimico

E¢_  pP.cals. 510 ALO, Fe0 110, Ca0 0
101 g5 65'6 1% 34  0'9  0'T 3%

El nivel mée a2lto de mangunesc corres—
ponde & 1a muestra 54 tomada ém las eflorescenclas blan-
cas. Las 51 y 50 son bactante semejantes, algo ée rica
la 50, también con may:r proporcidn de arcilla.

La 1uestra 53 es el mismo muterial
n4s ceuentado y presenta un contenido en manguneso lige~
ramente inferior. ls 52 de aspecto rojize, wmés rica en
mang«neso que 1iss 51, 50 y 53 contiene tumbién parte de
eflorescencias y es nfs rica en carbonatos.

En cuanto al manganeso sol.ble em dei-
dos débiles se ve como sumenta con el contenido en carbo-
nztos de un wouvo general. Las muestras 50 y 51 con vulo=~
res de eurbon.tos parecidos dan valores anflogos de man=-
ganeso. En .&a 52 hay un aumento de u.nguneso y también lo
hay de carbonatos. Il valor ués alto lo ufd la 54 que cohn-
cide también con ¢l mayor contenide de munganeso total.
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3e3e MUESTRAS TCMALAS EN ii V.oilf DEL JifaMA

la serie 1V corresponde a un suelo
Toraaio robre gnais. Son de rormacidu aluviul lus se -
riea 11, 12, 13 y 143 la 11 corr.sepondie a la terraza afs
sntigus del rio ; .as reostantes son ue formacidn afds re-
clerte.

Las seriee 15 y 16 estén tomodas en la
zona de contacto Cretfecico-3iluirico peruitiendo estuble—

cer conpuraciones entre las 4o iormacioc.es conti-uas,.



Zerde 10,

Perfil de susio tomudo eun ontejn de
la S8ieria (ladrid) a lm derocha del Jarwis, sltitud 1300me
Grieuntacién E. Inclinscibn 25:. Zormacidn ¢eoldgioa gueis.

Vegetacidn: woszues de robles.

B2 horizouve lgturalssza :luteOrge _q,_g}ga_ PE_ - __1:2 _._g__
56 2=7 arenosa 543 0*'0 6'3 1170 73
Y4 15~20 " 37 C*C 5'9 1069 199
58  35-40 " 34 ind. ©'3 1037 81
59 500 “ oty 0'0C 5'4 589 32

andlisis mecinico
Be  Pdesso. _A.gruses  sefime  lilwo  aroiils

56 2'9 4413 a1 12%4 9'9
57 25 460 27%6 126 91
58 214 457 2719 13'4 104

539 18 603 20%8 77 104

Eate perfil es bastante uniforme en
cuanto a su ccateulddo en arciiia. & los 35-4C cm. se ob-
gervu unus sone de ccumulzoidn :1 era de GG}Ca con fuerte
sublda del pH.

istus auestrus presentan un contenldo
en muang.ueso bastunte elevedo y con tewiencla a diaminuid

con la profundidud. las wu.strus 56 y 57 con un pH 4decide



93

y con bastante uuteris orgdnica no presentun ooniiciones
fuvorables a la .ormacibn de 8xidos superiores de manga-
neeo, aunyue esios rueden huberse for:ado en olrsas condi-
ciones y subslstir ahora por su estubilidud} la pequeiia
proporcidn de arcilie, fm.lce ve ums erveidn quinice ba=
ja corrobora esta hipbétesis. De todas foruus se observa
la acuwsulecidn de mungune: 0 en Jus 20nu8 4@ wuyor ProooT=—
cibén de materia orginica.



Sexie 11,
Huestras tonadzs a 1 Km de Torrelsgu-

na, & la izquierda de lz curreteram Jjunio al arroyo. la

rrisera es de suelo cercu de la cunters de yeso en explo—
tacidn, tiece texturs arenocsa y p os wuteria orzinica. Coe-
rresponie a la terraza nés antigua del rio Jaruus. la se-

sunda muestra es de roc tonada en la wisma carreters.

Xn en pPepsBe
B2 Horizounte Eaturuleze Iiat.org. ggjg_g PE_ 8
60 5=20 8. arenocse ('8 22'1  T7'5 33t 85

51 - rocu GO 0'G - 54 -
Andlieis gufuico

H.  Pecalg, 340, 41,0, Fe O, 0, Ca0 a0

61 16 160 2'8 otz G'3 47 1'3

Ia razén de huber agrupsdo estad dos
1uuestras ha siuc :a proxiwidud.

El sucio du un valor de munganeso bas—
tunte nde alto que la roca, c.incidlendio tsabién con un ma=

Jo0r contenido de earbonsto.
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Serie 12,
Terrasza del Jarsana cuya superficie se

encuentr: 8 30 ms sobre el nivel del azuas del rio, ias en~
tras esiin tomudas entre Valdetorres y Tulamanoa en el im,

<1 .ie carretera dé iorrelaguna, aprovechauio cortes natue
rulese £1 perfil de la terruva presents una Caph axrencss

de un empesor varluble que llegns huasti 2 m. iuego viens una
cupa wurelllosa de uncs 50 om. de espesory a ccntimuadidn

otr. capa 4@ arena de unos ¢ ke lus e cantos rod dos de t.uus~
uo variable, foraudos por 40 ~ de cuurcitas, 50 4 de cuurzo,
5 - de plgarras y 5 / de gneis. ilo cupa de cantos rodados

tiene un esBypesBOYr (6 4 M.

#n en .
HR iHorizonte Hub.raleza Hab.Yrg, g_q}c_g PE_"_% _®
74 175 91

62 0=10 arenosa 0%0 Qsu

63 20-5C arenosa 0*'6 o' T7'4 205 25
64 100«150 arenossa G'o O'C  T'4 102 22
65 200=~250 nargue G0 2T 17 131 19
66 350=-40C arenus (WA 0t¢ 6'6 131 12
67 400 roca - - - 153 =
62 2'8 504 348 59 77

63 2% 31% 312 78 245

64 Q' 880 3'3 C'C g1

65 2'8 317 392 7'8 20'3

66 37 69*1 137 815 940



Anflisis gufmico

K& Ragalee 50 ALO, Fe0; D0, (80 Axd
67 10 76'9 117 2'6 ind. Ctg o

in esta serie encoutranos mule:rislies
robres eu muteris orzénica, 5010 la mueetra 63 ccntiens
una cantidad apreciatle. E1 cerbonat. céleico se iresenta
~nicamente en .a nuestrz 65, en ia gue el pH s.be ligera-—
uente, aunque sn todas ellus pe conserve rréxiuo a la nelw
trulidad.

La muyor proporeibn de iunganeso se
presentu: en la muestra 63 que cs sl o sac tiempo la gue
contiene anfs wroills g algo de n.teria orgénical as{ nis~
20 coincide ¢l valor mds bajo ie munguneso con un conteni-
o bajo en arcilla en la muesira 64. La roeoa ¢. &cida co~-
2o nos lo demuestrs ei amdlisis quimico y da un conteaido
28Gl0 de panganest.

Observanic los result:dos en su conjun—
t0 B8 nota una ..cumulecién en los ho.izontes superficilales
especialmente en el corxeapondlente a los Zi=~5C cm. En
cuuhto ul manganosce faciizente soluble el wlér lo tenemos
en el préxexr horisonte decreciendo luezo coun le profundi-
dade
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Serie 13,
Huestra: tomadas en el primer Km, de

la carretera Ciempozuclos~Titulcla s la i1zquierda ée una
excavacifn. la mueetrs 65 correcponde a una capa blancs

de arenas cemeuntadas por calizas, y .a muestra 66 corree-
ponde a un nivel inferior oscuro y con mUChaS TaVibe Adew
nde hebla un nivel superficial de cuelo 0on .uche LIuva,

t0de €110 O0BCUTrCe

win en P
N Neturalesa et.ors 008 P cEo e
220 44

68 arens ct2 216 G*o

69 are. y grava 0'1 333 77 170 40
Anélisis mecénico

X2 L.desecs  A.gruess  A.fins  ldmo  Arcdlls

68 113 65'9 17'3 240 150

69 192 5413 240 6'6 13*7

Ie muestra 68 48 uns cantidad de man-
ganeso superior a la 63, sien.o al mismo tiempo iés arci-
llosa y con mayor proporcién de muteria orgfnica.

1os dos vulores de manguneso soluble
en dcidos débiles son mm; parecidos entre sf y rciativa-

uente sltos,
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Serie 14,
Estas muestras constituyen un perfil

geolbgico de furwaeciém aluvial del Jarama, estdn touadas

en un arenerc situalio al E. ée la carretcra ve HadrideAran-

jueg, en la finca dencaminuda Los Ticos, cuplazucna 1 Em. al

H. de Aranjues. xl periil preseuta unos 3 m, de profundidad,

N8 Horigonte Haturalezas Hat.Org, 29 a pH_ f

70 20 arenoso o'4 10*7 8'2

71 60=70 arenoso 0t2 0'8 17'5 166 33
72 100«-110 arenoso 0'3 o*Cc 77 83 30
73 300 nat.cenen~ o1 374 - 48 12
74 300 :::;gs o2 1*8 7'y 67 4
75 300 arce.grises a5 12'8 77 250 20
76 350 gggf?p-&%ﬁ:a o' 171 7°'9 125 14
p:id P.desec. A gruess A, fina dime  Arcilils
70 0'7 465 3745 54 54
71 0*8 61¢0 27%% 3*5 8'1
72 1% 6212 202 2'g 141
73 0'6 58¢1 6'0 227 110
T4 Q%2 93¢¢C 3'3 o4 2'8
75 2'6 26'6 323 1941 22'3

76 12 59'8 16'9 104 11'6
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El pH de estas muestras es bustante
uniforme con los valores alrededor de 7'7. El contealde
en carbon.tos es variado y no se puede upreclar una in=
fluencia de este sobre el countenido en mungzneso.

En este perfil geoldzico se puede ob=
serval que .08 horizoutes superficlales sou los que itisunen
mayor contenido en manguneso, quizé deblido a la vegeducidn
que ejerce unu accién acumulacors. bl mayor valor de usDga
nego lo &é ia muestra 7% que es la& de uwsyor ccuntenido enm
«rcilla y en meteria orglinicae.

n cuanto «l munguneco soluble en &ci~
Gos dévilec se upreois tumbién unu contid 4 s or en el
nivel surerior, dundo el vulor mfs =lto la 70 que es la ¢ue
tiene wmayor cauntidad de curdbonatos.lu otras nmuestras e ni-
veles inferiores que .on los materiales ue han originedo
¢l suelo, dun valores mfe bajos de mungunesc soluble. El
ais alto lo <& la 7% que es a le ves la ufis rica en nanga=
neso totals
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Muestras tomzuda en la zona de con-
tacto Creticico~Silérico, situada a unos 8 Km. de E1 Be-
rrueco en la carretera de Torrelaguna a Lozoya (Madrid)
en la parte cretécica formada por areniscas calizas sobre
las que se ha desarrollado un suelo, Terrafusca terrosa
con poco humus procedente de Roswarinus officinalis y La-

vandula latifolia.

Mn en p.p.m.
N2 Horizonte Naturalezs Mat.orge. CO Ca pH 8
3

717 superfi. s.con hum, 4'2 6'9 T'8 456 165
78 superfi. suelo 3'8 T7'1 77 340 180
79 10 suelo 2'9 7'0 77 336 143
80 - Iroca.are. 0'3 94 - 92 -

Anélisis mecénico

ke P.desec. A.gmuesa A.fing Limo Arcilla
T7 2'0 3410 389 7'8 163
78 2'0 35'3 38'5 87 1515
79 16 351 41'3 6'3 152

Anélisis quimico
K® P,calc, 510, §;293 FeEOB Ti0, Ca0  MgO
80 845 790 0'4 0*1 00 10'2 0'0

La proporcidén de manganeso total dis-
mimaye con la profundidad ol umismo itlempo que dismingye
también la cantidad de arcilla y de m.teria orgédnica.
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El valor nis alto corresponde s la mmestra 77 y el mnis
bajo a ia roca de la mucstra 80.

£l munganeso fucil ente poluble Ga
vzlores muy simdlares y relativamente wlitos en iuas tres
- stres de suelo. E1 méds bajo corresponde a ia muestra
79 ue es a su ves deepués de la roca la de menor conte-

nido en uangsneso totale
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Serie 15,

Mucotrag tomudus en 1z v rte olli-
rics de & zonma de contzcto Creticico-Silirico em el
wismo lugzar desorito en la serie anterior. Sobre la ¢l-
zarre 88 ha forazdo un suelo areno-limoso con buen de—=
sarrollo vegetul foruado fundareantalnente por Cilstus al=-
biduse.

Hn en D.pe
N8 lorizonte Raturzlesa Hat.orie 39_}5.:3 pHT_% s

81 surerf. e. lisocso 23 GtQ 71 20G 68
82 5 B.arcwlimo, 5'7 C'0 T4 245 T4
83 10 " = " T8 GO T*1 228 18
84 12 sue,.vegt, 2'6 0%0 T7%'%4 274 172
85 150 pizerra 04 iade 7°5 133 -
8i Cc
He_ E.desecge Asgruese Asfina Limo drodilla
81 1*7 23%*9 291 26%4 115
382 17 45%4 2242 20 87
83 18 485 280 134 96
34 15 53%7 272 5'9 g%
; isis gquinico

B2 P.cale, 540, AL Dy FXe O, 110, ¢a0 HgO

85 72 14'6  30°'7 13%C 1'6 06 1'5
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La menor proporcidén de munguneso
total corresponde & lu roca. Ko s6 observam rcgulari-
dades en cuanto a i dietribucido de este elemenio enw
tre loe alstintos horizontcs del sueloe

El munganeso fac luente soluble da
un valor elevudo en im suestrs 84 correspoundiente al sue~
10 en coentecto immediute ccu iap rafces y coineidiendo
con el payor ¢ nienido en munganeso totale

51 se comparun los resultados de
ente scrie y la cuterior se obhserva yue el suslio forma-
do sobre la arenisce caliga ¢s8 mds arcilloso yue el for-
Lulo sobre la pizorra silirica y que la proporcién ce
Lanlg:neso en el suelo icriauo sobre la & enisca es asf
wiamo superior al «¢ tenido cn el suelo itormuwio coure
ia plzarrs. fu c:mbio Ja picarrse @8 nfe rica en nangu-
L@80 Yue ik LrenisCae

o8 resultados Jei zoAlisis mecéni-
co indicun cue la erssidn quimica ha sldo née intensa
gsobre ls swrenisca que 'scbre la plsarras ya sue las canti-
dades de urellls y 36 1lilu. zon respectiv.uiente menores
v mayores en la pilgarra que en la arenisca. lIndudable~
aente un staque quimico muyor con produccidén de aayor
cantidad de arcills y wovilizacldn de manznessc que anw
da ret nido por el .uiterial coloidal forinado ha dado lu-
ZuP & una acwmlaecidn superior de ecte eleiweito en el

Buelo for.ado sobre & arenisca eoreticica a ;esur de que
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el moteriul original es uds rico en la parte silirica.
el cuanto al wanganesc soluble za
dcidos 6oile: cabe csperar que ce clirus wayores en
squcllow muwteriales ¢n 1os que el utaque quiunico he sie
do ude iatenso y efucitivumente en su conjusto lig mues-—
trius de ia parte oreticica dan resuit.Gos suserivres a

lo8s és la . ildrica.
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sl linlaad ARA

En eate grupo de han incluido mues—
tras de meteriales difcientes de {ormzcidn Cretdcica.
La serie 17 consta de arcillas y m.tericles de origen
orghnico, mientrus que la 18 sutd integruda por 108 ho=

rigontes de un suclo poco desarrollado.
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17,
Serie de muzestrus tom.dus en LGulise=—

{Tortuers, Guadalajuru)e

Deseripcelidns

S &=

Re Bb.= sredilla roja petrificads, tomada en griefas de
rocas cretécicus.

Ky §7e~ lommiz del material extrfico de un pozo denc—
winudo “las minus®,

18 Blew ammor de turba enterrado, tom:co de unu €X=
cavaeidn. Existia pruco encharcudo, rvetos ve=
cetales y maderusS.

K2 {9e= Turbus del mieno periil unierior.

Netorcless  Mateorse COCe A SR80 Dopelte

arciils roja 0%3 560 7°'9 196 99

areilla roja  0'2 687 78 527 55

huwams 30%0 23 72 91 33

turba 30*'¢ «3'C 7'0 83 48
A ais

2’3 115 282 247 348

2*1 208 33%5 126 255

&8s dos primerss muestres son pargas

caliz.s con mucho Sxido férrico. ias (0B sesunéas gorres=



NPT T T

T e

107

ponden a materiunles con mucha muterla orgfinica.

los niveles mis zltos du manguneso
corr: sponden a las arciliase rojus, ricus cn éxidoe de hie-
rre y con srun proporcidn de fruceldn :ins. Las 88 y &9
ricas en materia or.dnics son lus de menor contenido en
mung.nes0 totul y soluble en &ciios déuiles. i&n cuanio &
este Gltimo vulor el nivel =is .lio lo da ia uuestra 86
de pH .88 elevudo y con gr.n contenido en curbonutos. fal
vez 6B esta Luwesira pueda ostir el w.ng:uneso en iorus de

¢=roon:to,.
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Sexris 18,

Rendsina tomada en el cerro de Gui~
sens (Tortuera, Guudalajara). Crientacidn N. Inclinucidédn

5082, Formsolén feolégica, creticico.

XN en DePeolt
R8s iorimonte Naturaleza !at.orge. CO 3_C_q PE_ ? 8
90 A O-18 suelo humus 121 52'5 T'8 214 138
91 AC 18~40 s.con roca 3*8 75%T T*3 166 49

Andlisig wecinico

ke P.desec, Al sTUcss Aefidnu Limo arciila
30 60 115 293 318 20'9
91 2'6 1441 a25'5 26'6 33'6

k1 suelo es .d4s rico en uung.neso
gue la oeca original. Tumbién la proporcidn de rw.ngune—
s0 soluble en acéilco es muyor en el suelo cue en la ro-
Cue En el puelo el nmunguneso tebe estar retenido por la

rnateria orgéniva.
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3s5e MUESIRAS $C:iLins EN JUBkRA (SOild)s

tn este grupo se hallan inciuidas
suesatras de secimenios de nubturalegs distinta de forw
nacidén zeolbglca iriasico. Jo0dus las muestras la: henos
reunido en una serie dnicu por ccmstitulr un periil geo-

16gico. Son pizarras arcillosas y areniscus.
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Serie 19.
Sexrie de nuestras to..udas en un cor—

te junto a la carretera Madrid-Zaragoza ¢n el Km 157 Hmé,
(Provincia de Zaragoza)

. en v
H? Horiszonte Nat.ruleza al.orgs. COyCa pH ] B

Q2 0=80 piza.areci. - 00 T7'6 o1 1
auarilienta

93 80~-100 piza.arci~ . = 0'C 7'5 33 12
08a roja

94 100-11C arc.smarilla 0'1 ind. 8'C 26 10

95 119-130 arenis.rojas 0'2 C'0 T'4 95 16

36 130-210 H rogadas Q'0C ind, 7°'5 187 46

97 210=-260 arcllla roja ¢'2 2'3 T'4 101 53

Andlisis quinico

N2 P,calc, 510, _;;;2;9_3 Fe O3 I30, GCa0 Mg

g2 9'4 556 20'0 14 05 0% 47

93 14'9 52'8 19'g 0'8 0'3 0'6  4'1

94 g9¢2 550  21'0 84 05 0'4 4'6

35 4°8 58'9  18'2 3'3  0'8  @te  2'2
96 - 5%3 69'6  11'6 21 0" 3¢ 2'0

Se trata de una serie de sedinentos
superrueztoB gque se jueden elacificar a sluple vista en
dos grupos, el primero conctituiuvo por pisgarras arcillo-
828 en el que se incluyen la.. auestras 32, 93 y 94 de conm=
posicibn quinica bastunte semejante y con un contenido

en manguneso que va disminuyenuo con la profundid.d.
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También disminuye c#n la profundidad la euntidad de mane
guneso soluble en &cidos débiles. La muestra 97, arcilla
roja y con mayor cuntenido em carbonutos, tieue mayor ni-
el de mungunest.

Las muestras 95 y 96 son ureniscus de
color mis rujo la pricera con un conienido en hierro su—
yerior y mis pobre en munganeso que la 96. Ambus arenise
c.8 son nés ricus en manguneso gue las arcillus exceptuan—

G0 la n# 97.



3ebe HU. STR:S POILDas pN EL VaLLE DEL EBRO

Se incluyen ¢n este grupo calines
y arcillas de foruacidn geolbgloa locens tousdos en lus
proximidades de ‘uinto (Zarugoza) y szailla (Teruel). Se
han agrupado en tres series, la n® Z0 conastituye un per—
£11 geold ico mientrus sue la 21 y 22 estén foruudas por

woterisles clistinios tcmados en punios préxizos entre ei.
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Serie

Serie de mu:strus tomadums eu Culnte
(saxru. oza) Kme 43 de la carretera saragoza-Sastellén.
Mioceno. Banco de yeso debuajo del cusl aparecen unos se—

dimentos rojos.

Mn en DsPeBe
Bi_ Horizon.e Naturalezu Hat.org, 9_9‘39& PpH___ % _8 ‘

98 0=135 caliza - 94'8 ~ 396 330

39 35-43 arcgris 02 117 80 101 38

100 43=-88 arcroja o1 26'5 7'8B 286 176
Anflisis gquimico

N8 Z.oalo, 540, ALO, Fe O, 40, Ca0 Mg

98 418 1'6 05 1'3 00 54'3 0O'7

En eeta serie las urcilles tienem ni-
veles «e nunguneso nds bujos que la caliza. in esta Glti-
ms la extraocidn con woético y con &civos fuertes dan Viw
lores de nunguneso semejauntes, lo gue huce pensar gue el
eienento puede estar en forma de carvonato. la arcilia ro=

je ee =88 rica en mungoneso que la gris.
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e 21
En la mismu ocurretera de JaruioBs~
Castelldn cn el Xm. 50, pasado el arroyo lupin; se tomae

ron estud dos mu 8trus en un perfil andlogo al anterior.

n en p. Be
_R_Q__ Haturaleza Eat. OX'de 99'39& ﬁ_ E 8
161 arc.gris 0'3 313 8*'3 176 132
1U2 arce.roja o2 21'8 8'4 186 132

En ests serie a.bae urcillus, roja y
g&ris, %tienen niveles de mun_uneeo sesejuntes, aunque ilge—
rucenie superiores ei de la urci:la roja. La extruceidn
coir ac€tico da uu v.lor bustunte altc y €l .ismo para am=

bas mucctr.s, las dous son riecas en curbonu:ios,
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rie .
Serie de mesirus tomudus en Aszalla
(Teruel)en un corte junto a la curva superior de la cuw

rrotus Zmr.:.ozu-Castellén. Son estrstos que se repiteole

Hn _en psped,
Naturaliega iiat.orn CO Ca s __ _B8
-r &

E ]
L

I

103 roca caliza - 82%2 - 106 60

104 nurg: gris Gz 167 7% 158 52

105 murge viol. 0'3 9'8 T's 15T 11

106 murgs roje - 175 - 220 99
Anflieis guimico

B B.c ;‘.‘.&9.2 B?(.B .§229,3 I 02 La0 Hg0

103 39*'3 T7 1'5 1'9 0'1 46'6 17

104 146 42'1 170 7'3 0'8 8'5 T2
105 14°'0 44'8 15'8 4'4 08 7'C T3
106  16'2 43*'3  15%4 5'0 08 9'7 2'6

in esta serie de wmesiras encontranos
un awsento de unguneso al aumentar el contenido de mute-—
rial arcilloso y al suumentur la cuntid.d de coloides férri-
c0Se. La murga roja de la muesira 106 es ia 88 rica en nun-
Suneso. L roce cal.za, muestra 103 ds el valur mis bajo de

la perie.



1316

3s7s HUFLER L 201 Y. u BN Ls oUNA HoRis

Este gruco extd foriado per imestrus
ve forimclones Gifcroentos, le verie &3 es un suelo blea
Gegarrolladoe que corred:cude al locero wmarinc, la 24 es
o%r0o sa lo sobre una for acidn del toceno coutinental.
silentrag gue de la serie <5 a .a 31 correspoanden a suelos
6 sedinentos de formucibn Creticice. lo cerie 32 es un
Ranker formudéo sobre - i.uxrras y ereniscas siiGricus. ia
serie 33 es uu suelo for =Go sobre roce volcénica y la 34

cotld lutegruda por are.us de playue
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Serie ¢J.

Hucstras que forman un periil come—
pleto en lu sierra de Urbasa, en el &n. 26 de la carre~
tera de Latella a Clazogutia (Navarra), a unce 300 m. de
anltitud; terrenc ilano con ligeras ondulaclones. foraa—
cidn szeolbgica: Eocenc umarino. Vegetacidn: bosyue.

Las cuuiro muestrue prizerasd Corres—
cumien a un suelo blen desurroilasdo sobre lus areunus de
le muestra 111 y con horilzoates definidos tul ¢0.0 se in—
ticu en el ocuudrv. Las otrus smueutrus uvstdn tonudas de

ve iluwentos urclilosos & wrcuosos.

{0 €D DeDe
K2 Horizoute Naturaless  M.Orge 39_395 pE_"_% ]

107 Ay=Ay  suelo 6'8 0'0 6'3 65 46
108 Ay s.decolorado 0*1 O'C 6'4 44 O
109 i, suelo negro 0'8 0'0 5'9 174 57
110 Bh2 suelo purdo 0*'8 0'0 S5'1 174 32
111 ¢ arena fina G'4 0'0 5'8 22 27
112 arcilla verde 0'4 0'0 4'6 196 33
113 are.arcillosa Y'4 0'0 4'5 131 23
114 are.usescalcifi. O'6 ind. 4'9 70 12
115 arenig.calcirea = 59'% « 153 120
116 axrcilias 0'2 0'7T T'3 116 44

117 arcilius grises 0'0C  0'0 6'6 137 27
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andligis uecdnico

Ee_  P,dese0,  Acgruess  Aefime  Mimp  rcills
107 0'9 50%4 3443 4*1 47
108 0%0 650 292 13 4'1
109 05 6312 24'5 28 7'8
110 08 6849 2043 2'3 g'g
111 05 2549 625 18 93
112 30 31 23% 26'1 493
113 11 601 16'8 140 20'9
114 oYY 582 294 12 107
116 37 32 23'5  20'5 457
117 o2 691 <3%7 1*3 53

Lkl manguneso en el suelo se acumula
en las muestrus 109 y 110 uds ricas en nuterie orgdnica
gque lus arenus sobre las cue se han foraado. .o muestra
108 del horizonte de lavado estd tunmbién empobreciia en
manganeso,. bn los sedimentos inferiores is mayor propore
cién ve manguneso corresponde s la rmestra 112 que es la
més rics en aroilla de la serie. La cifras uenor es la de
la arena descalciiicada de la muestra 114,

En ls extraceidn con dcidos débiles
los valores de toda le serie son may parecidos. &l valor
ufs alto lo d4 la 115 rica en carbonutos; 4§ un valor ca=-
8i igusl sl manganeso totul. El .alor nés bajo lo eucontra-~

mnos en la 108, suelo decoloraio del horizonte de luvado.
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Serde 24,

Muentrus tomudaes en Peilus de Urdu~
1ig (Vizeaya) al Se.E. de lag Peflus. Altitud 110 m. Orien—
tacidn S.E. Inelinucibén 302. Forma€ién geoldgica: Loceno.
Es un Hanker formuado sobre la arenimce.

dn en »
H®  lHorizonte Naturuless Mat.Orge _;0239.5 pH__% s

118  0=20 suslo 4%7 0'0 6'6 78 42

119 =0 arcilla 141 0'0c 6*1 351 129

120 O=15 suelo 4°2 0'0 5'¢ 26 22
Anélisls pecinigo

KR~ f.desegs  A.gruesa  A.fims  ldime  Areilla

119 443 17'5 2643 1307 347

ta notable lu diferxrencla entre el
coutenido en munganeso de la «reilla y del suelo. El en—
ricueciniento on mang:nesc de la arcills coineide con un
s1te coutenido en aaterin orginica.

18 extraceidn con Lcidos débiles da
iguaizente puru la arclila un wvalor alto y sl amayor de
tods lu serie.



Sexie gd.

Muectiras que forman un perfil ea la
sierra de Viioriu (flavs), en un desmonte de la currete-
ra de Vitoria a lstella en el EKm. 16 8 unoe 700 m. de al=
titud. Crientucidén N. Liclinecidén uncs 129, Formaciém geo-
18sdcas uoenus y reniscas calofirege del Maestrichtense

(Cretdeico suverior). Vegctacibdn: bosgque (Fagus silvdtica).

#nR en DaPshe
N2 iHorizonte Ruturulezs MaleOorge Q_Qﬁ pH__% i

121 Ac".skl.’ suelo 7‘3 G0 5’5 87 33
122 A suelo deco~ 0'4 0'C 4'6 35 4
¢ loradOQ
123 Bh1 suelo .egro 19 GO 45 33 16
124  Bh, puelo purdo 16 0'0 4'9 85 (s
125 ¢ arena des-~ 0'1 0'0 65 129 28
culecificuda.

Anflisis mecdnico

e Aefina  Limo  Arolils
121 112 682 22%a 34 4'5
122 o' 66%4 23'6 2'g 2%
123 uY7 64°7 19°'5 3'7 - 1643
124 G*'g £5%2 187 3'3 g'8
125 G*3 723 188 14 5%

¥n las wuestras que forman este per-

fi: se obeerva que el coutenido uayor de manganeso esté
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en la areuna descalcificafg sobre la jue se ha formado el
guelo. :sto imdics cue en los rocesos de meteorizaeidn
hubo pérdida de mangeneso. la muestrs 124 aparece enpo-
brecida en munguneso. lLas muestrus 123 y 122 dan valores
muchos uis bajo8. En la nuestra 121, rica en materia ore
sfnics, se advierte una acumulacidn de manguneso debido

tal vez & la accidn de los coloides orgdnicos.
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Perfil e suelc tomado em Colladc de

Ason (Scntander). Altitud 707 m. Formscidn geollgica: cre-
tlicico. Vegetacidn: Acinium y irica. Color oscéro que me
hace mds claro al pro:uniizar. Hay aflorasientos de roca
callza.

| n en pPePe
Ne_ Horizoate Raturuleun Mut,orge 00.Ca pH_ i 8

126 0=-14  suelo 155 0'0 4'9 24 15
127  14-29  suelo 88 c'C 5'3 22 11
128 - rocsa - 0'0 - 21 13
Msig mecé.niga
B D.deseg.  isAruess  A.flms  idmo  Arcilla
126 33 348 373 64 75
127 109 418 36'3 100 9'8
A 88 5
E_ peoslo. 510, 41,0, Xe0 130, Cad g
128 28 93'0  1'2 11 0'3  0'S OQ'2

To ag lus mmeztrus de este : «rfil dan
valores muy bajos de mungineso$ -cete aisuinuye con .is pro-
funcidad. &1 valor afis bajo 1o ¢& la roca y el uds wlto el

suelo superiicial =ls rico tumbién en ceteria orglnica.
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Serie 27,

Serie de uuestrus tonudas en Portillo
de Sia (sBurcos) junto al Xm. 52 de la carretera. ~ltitud
1200 m. Formacidn geolbglcu, ureniscus del creticico.Ve-

getueibn, Erics y grasineas,

¥Mn cn DePelle
Re lHorigonie Natursleza Eat.orgg‘gg&gg pH 8

129 (=10 arena T G'0 5¢1 43 7
130 1018 arensa 6'G O'C 47 20 15
131 28=50 arenoss 36 0'C 4'T 44 13

Andlisie mec )

Ne  P,demec, Ae ZTUE Aofina Limo arcillg
129 2% 42%C 35'5 ™7 102
136 15 34'9 46'6 8'4 9°*8
131 2'6 276 352 165 20°'9

Eptas nuestras son ce naturaleza dci-
G&y Bo contienen curbonutos y dun valores de malganeso
bastante bajos. las nds ricas su manganesd som la 129 y
131 ccn nuyor contenido en arcilis. la cue da el velor nés

bajo es la 130 y es 8 la vez la més poire en urcills.



LAt

124

Serie 28.

Huestrac tomudue en Susturia (Vige
caya) en la cantera de Arrionaga. :ltitud 100 .etros.
Orientaocidn :. Inclinucidn 458,

k8 una caliza srenocsa coupacte. Hay
unz cape de arcillas sobre lus culizas. En lu roca apa—

recen concrecciones de curbdn. Formucidn Creticica.

Hn en ePeli
Re Horizonte Haturaless Xat.org. gg_}c_:g PE_ 3 8
132 O=15 arcillosa 105 0*'0 6'3 1114 34
133 14-30 axcillosa 38 0'0 55 980 805

134 30 roca - 972 - 380 -
135 - suel,veget. 4'C 39% T7'3 480 129
136 - arcilloseo 15 C'9 7'3 63z 80

andlisis mecdnico

H!_  D,depeg. A.gruesa  as.fins  Limo  Arcills
132 47 3'8 204 286 4415
133 5*0 3tz 179 45'6 3402
135 2'0 20'6 42'4 198 18*5

Sobre una roca callzs, en este cli~
=& ce ha desarrollado un suelo dcido con unu proporeidn
elevadas de arcil.ia, todo ello consecuencia de un atagque

quisico muy intenso.
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Al formurse el suelo se ha producido
un enriquecimiento notable en manganeso lo que nos indiea
que originarismentie estaba en formas poco movilizables co-
no son los bxiidos superiores, hecho gue vicne confirmado
por los valores relativimente bajos del munguneso extréi-
do por los 4cldos débiles. :n este perfil nos enoontrumos
con éxidos de munganeso en vresencia de bastante eantidad
de muteria orgdnica y com un pH 4cido, esto nos indcica de
nuevo que estos éxidos nc se han formaco con el suelo sk=-
no que ya estaban en el m_terial original,

A la roca calliza corresponde el con=
senido nés bajo sn mung.neso de tcda la serie. In general
todos . stos muterisles ddu vulores =lto# de munguneso. El
vulor :&ximo corresponde a las 132 mmestru tomadu en la su-
perficie y cor muyor cuntidad de arciilu y nuteria orghe
nica que las demés. La 133 con un vulor de puuguneso algo
inferior es también rics en arcil.s. La muestra 135 estd
tomada del suelo adherido a la p.rte vegetal. La 136 co=-
rresponde & una arcilla easl totulmente descalcificuda ¥
¢8 tambids rica ¢n nang-neso.

En cuanto sl manguneso soluble no guar-
du en estu serie relacidn con el contenido en carbonatos,
posiblemente porque originariamente .:0 se enconirzba en

forme de carbonato.



Serie £3.

Sexie de mucstras tomudes a 400 m.
iel Santuaric de Urquiolia (Vizcaya), a la izquierda de
le carretera hacla amboto. iltitud 760 me OrientucidénO.
Fornscidu geclé:zioas areniscas oligocénicas sobre la ior—
nuecibn total cretécice. Vegetacidn: helechos.

E1l rerfil preseutc .pa capa oOD MU=
cho hunue oscuro § or debajo e:.ntos de derrublo con arcie
llas purdo=~clarus. 2eb.jo uns cupa de urcilla purdo ana-

ri.jenta y a 170 cme huy uguse ferrusinosus.

N2 Horizonte Natwrsleza Hat.orgs _(;_9_3_0_@ DH_ W
137 O0=25 tdmica 11%6 0*0 3'8 24 10
138 15«30 arenoss 8*6 G'0 4tz AN 7
139 25-30 arenosa 0'4 C*'0 6%'¢ 22 1C

ggéggsie &eeégieo

Ka Lefd088C, Asgruesa As.fina Jdmo areills

137 2'5 341 2949 1541 15%¢
138 2'5 333 23'8 12'9 197
139 0*3 48'6 368 78 6'5

Es un suelo &cido y con abundante ma-
teria orglnica en las cupus superficiales, 10 que du unas
¢ udiciones fuvorcbles paru la movilisacidn del nmunganeso

en forua de ién bivalents,



la mayor proporcién de munguneso Co~
rresponde s ls meetra 138 que es 1a ufs arcillosa; aef
misuo la muestra 139 es :u mis pobre en arcilla, en anate—
ria orzdinica y en mangsneso.

Los extractos con dcidos débiles dan
vulores de msnguneso relativamente altos ©om0 corrempon—

de a fornss movilizables de muiganeso,



Serie 30,
Serdie de pucstruse tomadas al pile del

Amboto al i14nal de lu corretera en unu cuntera de mirmol.
Altitud 900 me. Orientccidn Ceste. Inclinucibn 302, Forma-
cién geolégicu, cretécico. Ve, etucibn: hayedo, helechos y
Prado.

Mn en PePed
Ng¢  Horizonte Naturalezi ggt.org.,ggaggipﬂ i3 8
140 18=-28 suelo 30 15'9 7'2 148 73
141 - rocs - 9149 - 65 -

Andiisis mecfinioo

He_ E.desees  f.gruesa  Le.iima  limo  areilla
14C AL 9%5 420 22'8  25'3

Letae muesiras correspouden a un suee-
lo rico en humus iformadc sobre una rocs @aliza del croté-
CicO.

Ll muayor valor de ucnganeso corres-
ponde a la mucsira de suelo rica en nuleriales fiuoe y
eon ulzo de muteria orgduica. En esta muestra le extrac-
c¢idn con fZcideos débiles fa uun vi.lor buvtiute alto, hecho

gue venimos observande en los uisteriaies ealizos.
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Serie de :mestris tomadas @ 2 Km. T00
n. de ¥urguia (Vizeaya) a la derecha de la carretcru de
‘ungula a Fueatru ira. 8el Oro. Altitud 7C0 m. Orientacién
Ee Inclinaeidn 309, Form.cidn geoldgica: cretd ico. Vege~

tacidn: bosquecillo con robles, hayas, tilos y helechos,

h®_ Horizonte Naturuleza dat.org. _(}_0_399_ p_T_3 B

14c 0=8 suelo a'Q 00 T'5 31 15

143 10=-25 suelo 41 00 6%'7 241 128

144 - roca - 91%2 - 109 -
Andligis wecfnico

Ni_ = Zedesec, Asgruesa Asting idmo sredlia

142 o7 81'5 118 19 4'7

143 3*9 17%5 261 141 39%0

glig aico
e Z.eulos 130, 41,0, Fel0; IO, Ca0 HgO
143 40C*1 76 1'0 08 o1 51%1 4nd,.

buelo con humus desarrcllado sobre
roca caliza. in las capas superiiclales se gbserves uns
descaleificaciln. la muestra 142 exenia de coloides ore
senicos tlene poca urcilla. Ls roca orisinaria es calisa

Cui6l purae
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El mayor vslor de RANGENEesd COTTeP~
ponde a la muestra 143 con mayor contenido en arcillas y
caterie corginica. Para est: rmestra la extragoidn con
dcidos débiles da + mbién un vzlor zlto de munguneso. la
rocu ealiza da un valor inferior a 1a 143 pero bustunte

superior 2 la del suelo superficial.
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Serde Jg.

Serie de muestras toaxzdas en la carre-
tera que ve del Santuario de Uriquiols a Amboto (Viseaya).
altitud 850 m. Orieunt:cidn S.E. Corresponden a un Kanker

formuio sovre pizarra y areniscas siliriocus,

En en
E2_ Horisonte Neturalese Mateorgs CO.Ca P T o8

145 O=35 suelo 186 0'0 4°'0 54 0
146 65=90 arenss 3*1 0'C 4°'3 32 Q
147 100-130 arcillas 35 C'0 4'5 48 24

F: isis uec co

N8~ I.deseec,  As.fruese  A.fina  Idme  Arcilla

145 32 c6'4 40%2 116 126
146 13 21%Q 4393 16*2 1247
147 340 5'0 337 20%2 397

Las mucstras 145 y 146 son bustunte
se.ejuntes €. cuanvo & su cow usleidn gronuloudtricay la
dnice difercncis ¢ que la primers, zi4s superficial, es
ni8 rice en materia orginica. Ia muestra 147 es éc¢ arena
Iina con sucha arei la y sobre ella se ha desarrollado el
Ranker.

Las tres nuestrus prese:itun niveles
de uung:uieso arecidos, ligeramente superior la 145 sue-
1o superficial wfs rieo en materia orginicsz. “e sigue en
orden decreciente ue mungsneso iz 147 més pobre en nate-

ria ur:fénica rero com mayor proporeidn de arcilla,



Serie 33.

serie de uwuestras tom:.dus en Riogoi-
tia & 500 m. hacla lungula (Vizacsya). Altitud 200 m. O~
riestucidn 5. Inclinucidn 308. Fornucidn geoldgicas vol-

cénic:. Vegetaeidn: prado.

K8 jorizonte Haturaleza Hat £0.Ca i

148 0=12 suel,bumus 78 €0 5'3 T8 T
149 12-24 suelo 2'5 0'0 5'2 654 44
150 - rocsa - ind. - 959 -

snfilieis mecdnico

K8 P.ueseccs Ae fruesa A.fins ldso Axeilia
148 40 191 307 22'7 24'2
149 37 £1'3 37'9 173 212

i islis qu

K2 Pecale. 510, Al30; [Fe,0; D40, Ced Mg0
150 3'3 54'9 16'9 56 2'2 o's 177

suelo con mucha materia orgénica fore
mado sobre roca silicem. la muestra superficial es mis
rioca en arcilla y en m.teria crgénica.

En general estos muteriales presen=
t.n v.lores altos de ..anganeso. El nivel unfs alto corres=—

ponce a la rocu, lo yue indica que en el proceso edafo=-
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cendtico ha emigrado parte del zungunesO.

De lus dos muestras de sueloc el vae
lor mie alto lo da la 148 con meyor cauntidad de arcilla
¥y de m.teria orginica gue la muestra 149.

ia extrzocidn con fcidos uébiles da
vulores bajos con relacidn zl munguneso totul lo que nos
indica que la muyor »urte de cste elemento estf en ior=

aug poco uovilizables,
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Ssrie J4.

Huestras de arenss de playa tomadas
la primer: en laredo (Santander), y la segunis en Sopew-
lana (Vizcaya). |

Nn
N2 [KHaturalesza Mat.orgs  CO.Ca pH_ :Eff..g_.
151  arena 0'9 31*3  8'2 13t 95
5. arensa Qe 58'4 8'C 414 363

Andlimis mecéd

>

B4 Z.desec,  Asgruesa  A.fima  Lime  sreills
151 cr2 93'9 35 GO 2'5
15 (612 976 o9 0'0 2*'1

ungue el wndlizis necénico de es~
tas muecstras da result.dos ardlogos, la muestra 152 es
bustante s ricea en manguneso y en carbonutos, lo gue
hace pensar que . run parte del mungsiv 80 puede estur co-
0o curbonutcs. Euto miemo lo confirms el hecho de gue la
extruceidn con 4cidos débiles dé valores cusli tarn sltos

co.u0 la extruceidn con &ciiom fueries.



2 8o MU:STRAS HUMICAS DE La ZONA NOHOQESTE

in este grupo de han incliuf{doc una se~
rie de unistres :1i0as en huuus tomudas de suelos de forma=-
cidn grunfiica de clime hledo oon el fin ce estudiar lus
nosibles reluciunes entre :riqueza en muteria orgdnica y em

DaNEUE S0



136

Serie 30.

En esta serie se han & rupado unus mues—
tras recogidas en una excursidn & Zamora y Galicia. Todas
ellas son de suelos ricos en hu.us,

Las muestras 156 y 155 se tomarcn en el
bosyue de Yernuda, Em. 12 de la earrctera #e Suntiugo a Por=
to lLiure, junto ul asilo de unciumos de ian Custor y Santa
~delaidu {La Corufia), Correspondem & uos horizontes diferen-
tes de un miemo perfil (turveras bsja); la proiuncidad de ecs-
te periil oscila alredecor de 1 metro. le vegctacidn esté
prineiizlnente consiitu{ds por ardndzno (Vuceinium nyrtillus).

La mucstr. 157 esid ilomuda su ¢l Honte
del custelo ¢l owr de Curballo (La Coruiia) y eetd constitui-
ds pur humus sobre braunliehm, proceueute de wnfibolita; la
projuniidad medie ¢8 ue 25 & 35 cme »uld=z el bop ue deiuo
& la poca perseavil.aad del suelo y 8 su alta plusticicad.
txisien cocrecciones de bid:zido de wmunguneso (pirolusita)e.

ia wuestra 158 se témo en el ‘oute -lanw
co, ialards (is Coruiia). Correepondie a un Kanker bao pinar
sbierio, sobre granito. Vegetzcidni llelechos., Tojal tipico,
tosa Spinfeieina, ssphodelus Oeste. Irinchers de csmino mae-
derero. Profundidad de 70 a 80 cm. Alterscidnm del grunito
en profundidad.

Lag muestras 13 y 154 ze tomaron ea
el lago de Samabria (Zamora), frente zl hito de decluracién
de interés n:cional y lugur pintoresco. Corresponden a hu-
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mas de un Hanker moderiforme sobre grenito, de unos 30 cm.
de profuniiduad. La vegetaeidn es de roble. Iebujo sin re-
lacibén con ¢l Lanker hay una tilerra pardaj guizfds el [an-
ker viene .el grunito superficial (lo hay rodade), ¥y 1la
tierra parcua del gusie.

X8 iorizonie laturulezg Hat.org. _(._7330& pi_—_% 8 '

153 0=30 humus 16°3 0'C 4'6 480 77
154 superf.hwaus 205 0'G 4'9 599 87
155 35«25 hunus 15%7 CtC 44 76 16
156 45=50 humus 126 00 5°%2 142 11
157 G=30 hwaus 19'6 0'¢ 52 582 16
158 0=7% husmas 8'8 GG o'1 48 16

Leta serie estd forauda por uuestr.s
cun un gran contenido en materia orgénica (son horizontes
de hwue)e rertenecen a suelc desarrolliados itobre rocus
oiliceas. La ;luviosidud es auy gr.nde. No contienen ool
bon.ios y su pH es francaneute Zoido.

n gereral estus ruestras dun valores
de mungsneeo vastante altos. El valor mrédxino corresponde
a la ~ucstra 154, suelo superficial y con asyor contenido
en ni.teris orgdnica; le siguen la 157 y 153 con contenidos
en ...t ria orglnica slgo inferiores. in esta serie se obser-

v. un estrecho puralells:o sntre el mungunesc total y el con-



130

tenldo en materis orgdinica. La acumulacidén de maungauneso
en ¢(8tos sueloa purece ser debido a la accidn de coloides
orgdnicos.

En cuanto al mangunese soluble en foi-
dos uébiles dan v.lores slitos las muestras 154 y 153. las
mucstrus restuntes scn uds pobres on esta fruceidn solu-

bleé en fcieos Gébilee dundo todus ellus valores andlozcs.
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329 APAH. ICE. UEy

Coupre:me en cote apart.do los dutos
analiticos corves vuulentes a cuatro .uestras aisladas,
gque no se han - .dice iucliudr en miuguno de¢ los grupos an=

LEer10PrCSe



Descripcidni

HE 159.~ Huestra ue nurgas tomudas en el Km. 12 de la
carretira de Vilisverde a . Hartfn, a lia de-
cha de Pizcuetwu (Madrid). altitud 575m. foras-—
cidn geoldgicu: :lioceno.

R2 160.- srena arcillosa de color rojo con extructura
compuctu toumada &l borue we lu curretera de
Chiloeches, & 1 Xm. del enlace cou iu carrete-
ra ;. wuadalajara. ltitud:660n. Yoruacién geo-
168, icar Mioceno.

R 161.~= {oca Calize touwa en ederucles (Vizcaya), oe
usa como neteriul de cceustruccién. lorumcidn
£e0.8lca: Crevlecico.

NE 162.- iioca silices tumuda eu vuernics (Vizcaya)elor—

meeibn geoibsiicu: (retdécicoe.

HR . en e
N Haturalezu iat.ors L0,¢e pH £ 8

159 nergus ¢to 344 7'8 170 31
160 are, arclllo. (%2 6's 41 29 T
161 roce cali.a - g7'2 - TG -
162 roca fclda - o' - 456 -

158 <68

160 19 7'6 33'3 310 27'3
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4. DISCUSION DE 1OS HE:SULLAIOS

los resultudos obtenidoe psra el
manganeso total oscilan entre 13 y 12650 p.pe.m. Un in-
texvalo tan umplio de concengraciones de manganeso era
de esperar por dos razonesi la priuera por la naturale-
g& variadis de las muestras y la segunda por el carde -
ter del msnganess gue unas veces se presenta como ele—
mento totalmente scesorio, desde un punto de vista ni-
nerulégico, y otras veces aparece como macroelemmnto fore
mando minerales propios en cantidades apreciables,

En algunas de las muestras como la
28 ¥y 29 es posible observar directamente los granos de
pirolusita, en estos casos el nanganeso debe =zer consi-

derado como uno de los constituyentes fundamentales del
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gsonjunto, mientras que en l.s nmuestirus en que 86 SNCUSD~
tr= en una proporcién pequeila debe ser trutado como un
olizoelenento ¢ " elemento traza ". lLa priuseru cuestidn
que 5@ L.8 p.antea al observuir los results.os en su con~-
Junto @8 hacer unm. cluuificucidn, estableclendo por una
purte un srupo de uestras con niveies altos ue muingane=
60 y Oro srupe, que debs ser el nis musercso, integru-
Lo por low aeterleles yue coutieneld un: proporeidn nenor
de elex-iezzto.

in el Hietograma de la pdgilna sigulen—
te puedc verse lua distridbucién de todos loe resultwios en
interv:1oe de 100 pe.p.Bs '8 la cbmervaciln de estu grifi-
cu Bt deduce gue el 85 7 de lasc muestrus contieuen iienos
de 400 Depeize d€ mang.meso totul, slendio muay pocus las
muestrape en 1.8 que se encuentran ¢antidedes superiore: a
500 PePeBe 4 ia Victu de esta dlstribusidn rarece indiocudo
aunitir la cifra de 500 pepe.ide vomo barrers clasificadors
de .alericles atendiendo exclusivusente a su contenido em
meng.ieco totule stz clasificneidn evtubliecids sobre la
buze de nueetros resuitados puede teaner clerta cunexidn con
lus 1iuites :10ld;icos do toxicidad del nan: .80, ya gque
oo.fin .lguncs autores ( 96 ) cuntidudes superiores a 450
PeDelme ©n forrajes pueden rveultar ys téxicos.

las aguus naturu.es en su accidn ero-
civa disuslven el g .neso al estado de i6m divulente,
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fundsmentalmente en forma de bicarbonato, y &l ponerse

en contacto con los distintos materlales de suelos y se—~
dinentos si las condiciones fisico-quimicas (pH, poten~
cial redox, presidén del 602, capacidad de adsorciémn) son
adecuudas el parganeso pasa & la fase s#lida y queda in-
corporado al nmaterial en cuestidén mientras aguellas con-

diciones fisico-quimicas no ce wouifiqueny «sf gue la oon-

centrucién de manganeeo uurdard una cierta relacién con
la naturaleza y propledades de los dictiuntos muteriales
que formaun el suelo 0 el seuiuento. Dada la complejidad
del fendmeno esta relucidén solumente podremos observarla
aediunte estuilos estadisticos aplicudos a lap muestras
del segundo grupo, es decir a las muestras en lus cuales

el ..uanguneso se puede considerar como oli _oelemento,.
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4e1y MaBG HEBO &1 xuCAS

En la table siguiente se dun los resul=

tudos eorrep. .ondienti-e « rocas oulizusg ;y & rucas siiiceas.

B igestra  looslided 500,0a oiBgReBa
33 Alealé~Lloeches 78*3 1746
98 Cuinte 94°8 396
134 Busturias 972 38¢
144 Hungina S12 109
163 Agaila 3242 105
161 Peernsles 97 70
141 Amboto g1%g &5

23 Valle forija 982 13
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Rocas silicess

¥n _en PePe
B¢ ¥uestrs ~ Looun:idad £.540, . Sa—
150 Pizoitia 549 359
162 Guernica 49'6 450
45 Torrején-ioeches  44°7 387
46 Torre fn~iceches  48'7 352
42 Aloai&-Loeches 536 315
10 Hadrid 75'4 281
27 Valle de Torija 65'3 205
3z Aleald-loeches 56'0 196
67 Jar.na 769 153
85 E1 Berruece ='6 133
80 El Berrueco 790 92
128 Santander 9310 21

Log valores culeulados sons

Valor medio en Desviacién standard
20 Paile gde %"’
Rocus calizas 36G 578
iiooas siliceas 297 243

los valores tun eievados de lus des—
viacionsg standard, especiuzlme:te el jue se rciiere 8 lus
rocas culigas, estdn producidos por la priuera muestra en
cada unc de 1los grupos. ilenieundo e cuents gue estos dos

valores se hallan muy lejos del vmlor wmedlo correspondien—
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te y que se hallan en el grupo primero de los estableci~

dos en el apartado anterior, hemos repetido los oflculos

despuds de eliminar estos dos wvalores, los resultados ob-
tenidos son los que siguens

Valor nedio ¥n Desviacién standard

R 73 13 T S—
Rocas calizas 162 157
Rooas silfceas 236 134

Estos valores medios con unas desvia~
ciones standard nis pequeilas, nos parecen més representu~
tivas de nmuestro grupo de mmestres. El vulor medio en rocas
celizus es inferlor al que dan las rocas silfceas, con el
fin dc ver sl estas difercncias tiene signifiocacién estadfs~
tica hemos hecho el andlisis de la variangza, cuyos resule
tados se exponen en ¢l cuadro siguientes

Suns de ouniradop g.d,1. Voriense
Totale o« o o o o o o 351041 17 20649
Dentro de los grupos 328260 16 20516
Entre grupod « o ss » 22781 1 22781
Po 2081 . o4
20516

El valox ce F que dan las tablus pars
16 § 1 gradoe de libertad es F= 4°43 pars una probabilidad
del 5 %, de donde resulta que la difwrencia observada no



ea fsgnificativ: y que laec dos series de resultadocs se
pueden tratar como un gripo dnico, dando emtonces los ve-

lores sigzuientest

Manganeso en rogas
Valor medio—— . <07
Desviacién standard 143

De todas las comsideraciones anterio-
res sascamos las sigulentes conclusioness
18,~ Ko se observan diferencias significativas en cuan-
| to al contenido en manguneso de rocus culizas Yy
sil{ceas.
28,~ E1 contenido en manguneso de las rocue estudladas
oscila entre 1750 y 13 p.p.ms con un valor mnedio
de 207 pspem. y una desviscidén standard de 143.




LAIGARESO EN

Bajo la denominacidén genérice de arenas inolui-
moe agquellos nuteriales en los que existe un predominio
de las fracciones granulométricas " arena gruesa " y "are-
na fina ®, con un contenido en " areilla®™ menor de 15 ¥ y
con poca muteria orgénice. De entre las muestras desoritas
en lus series hemos selecclonade todas lae qus reunen os~
tas condiciones. la materi« orginica se ha tenido en cuenw
tz puesto que yu hemocs couprobado su influencia en el con-
tenido de nmuiyznueso. Para focllitar su estuilio hemos for-
mado uos gZrupos de urenuss sesin que contengsn o no cufbo-

nato cdlcico.
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En los cuwdrus sigsulentes se han reunido los datos analf-

ticos.

Aren.s_con 003§§

Hn en DsTs
i iocalidsd  COCs Meorgs PH Arcills X o8

152 Sopelans 584 0*'2 8'C 21 414 363
35 ileald-loeches 9'3 o*'1 8'c 118 287 131
4 " " 41 0'1 8'2 4'8 317 24

8 Hadrid ot2 0'9 T2 97 280 61
2 Hadrid 3'4 0o'0  7%3 - 257 47
40 Alcalé~ioeches 1'3 o'1 79 33 226 38

70 HMadrid 10%7 C'4 8%2 94 195 46
44 ilealé~Losches 0'1 0'2 T'7T 6'5 190 18
69 gigiﬁg:EEIOB- 33'3 o1 77T 13%7 170 40
71 Hadrid o8 gtz T's  B't 166 33
51 Hadrid 0'4 0*3 8'1 81 165 8
30 Madrid 2'0 0'3 T7'6 9'4 154 55
31 Zadrid 1'C o*t 77 111 154 37
48 Guadalajurs  7'2  O'C  7'6 9'7 148 19
43 Aleoalé-ioeches 0% Q*2 T'8 8°'5 132 16

151 Larsdo 313 otg 8*2 25 131 95
41 Aleali-ioeches 2'7 G'0  7'8 3% 128 47
76 Hudrid 171 G't 7'9 11'6 125 14
47 Guadaiajara 01 00 7t2 11%2 87 81

114 Urbusa ¢ 0'6  4'3 10'7 70 12
<6 Valle de Zorijal*s c*o 81 92 66 26

73 Madrid 374 0*G - 110 48 12
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arenas sin carbonatos

¥n en
58 looslidud  pH  Meorge mmg Im

7 Hanzasnures 6'3 1'3 29
111 Urbasa 5'8 0'3 9*3 222 &7
19 Villaverde 7'4 0'3 10*4 170 a7
9 Hanzapares 62 oo 95 155 o
18 Villaverde 7'2 ('3 10%2 166 33
12 HMadrid 67 Gta 3*9 161 0
117 Urbasa 6'6 00 53 137 27
66 Jar_.ma 6'6 0'%C 90 131 12
49 Guadalasjara 6'9 Q%0 12%2 131 13
20 Villaverde- 7'5S 0' 6'1 125 22
1 géﬁggzin 6'7 0t0 3¢ 124 o
64 Jaramsa 7'4 C*O 81 102 22
3 Hadrid 7'5 0o 2'5 30 10
1e " 7 0'3 141 83 30
139 Amboto 6'4 0'3 6'S 22 10

Hemos calculado ios valores medios y
las desviuciones ptandard rars cada una de lus cos geries

lo8 result.:cuos se han reunido en la tabla sigulente,

Valor Desviacién Valor Deswiacién

zedio .%“ E..‘Q&ﬂ Zhepdard
Arenas con CO 30&% ' W -*5-

srenas sin 00303 139 85 16 13
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Con objeto de ver sl estas diferencias
en los valores mediios son significailvus desde un punto de
vista estddistico hemos hecho el anilisis de la varianza,
el resumen de los odlculos puede verse en la tabla sigulen—~
te.

Andlisis de la vafiansa parz el nmanga=-

neso tc als

Supp do cuadrecos Fedel, Yarianss
Totale « ¢« o o o o o 257819 36 T162
Dentro de los grupos 240950 35 6884
Lutre grupos « « o » 16569 1 16869

6884

Anflisis de la variangza pars el manga-
neso facilmente s.lulle,

Tot8le « « 2« o o - 135%4 36 3775
weatro de los grupos 321308 33 3466
. YC EXUPOB o + o o 14596 1 14596
ut4238 . 402
3466

Los valores de ¥ pura estos grudos de
libertad sons
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Probebilidad del § & Pm= 412
" 3 LI | ﬂ, ﬁ.';t‘j

De donde reouita que las diferencias
obs.rvadas no son significativas para el menganeso total
y con significutivas en el caso del manguneso facilmente
soluble,

Hemos culculudo el valor medio para el
nangune: 0 total eoncidirandeo tudo ¢i conduato de lus aree
nus8 y resuita
| Manganego total em arence
Valor medioce » « « » 164
Desviacién stondard. 84

De todas las consideraciones anterio=-

rec se deduoen las conclusiones sigulentess

18,= E1 mangan.0 totuli en arenae osclla entre 414 y
22 pepPeB. cOn un valor medic de 164 p.pem. y una
desviacién standard de 84,

28,- No se observa ninguna relucidn enire el mang.neso
total y el contenldo en carbonato cédlcico.

32,+ El manganeco faciluente soluble da un valor medlo
de 57 PeDeke con uns desviacidn standard de 75 pa=-
ra les arcnas con carbonato célcico, mientras que
las arenas sin carbomutc cileclco dan cowo Valor
medic 16 DeDexis coOn una deswiacién standard de 13,
giendo este diferencis estadf{sticumente signifioce~

$iva.



Después de estudiur los contenidos
en mngnneco de las rocas y de los materiales arenosos,
en ente apartado siguiendo métodos anfilogns estudiamos
el manganezo total y el soludle en fcido nodiico dilufe-
do en zrcillas ¥y pargns.

En este grupo inclulmns aguellos ma-
teriules que teniendo poca umnteria orgdnlce contienen
una proporcidn nayor del 15 # de "fracoién arcilla”,

En ia %ahla sigulente pe dan los re-
sultados analfticos.
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N Localided reills COCa Mateorge i — Tt g

87 Guisemn 25's 687 o'2 7'8 527 55
14  adrid 385 Q'C o8  7'2 519 22

5 " 447 1'4 0's  T*'2 390 17
119  Urduliz 347 0'C @'1  6't 31 129
13 Ladrid 202 GO 1'5 73 311 73
75 " 23'3 12'8 s 77T 250 20
160 " 143 65 o'2 8'1 229 77
63 Harams 2415 0*'0 0'6 6% 205 25
86 G.iseua 348 56°'C C*'3  7'9 196 99
112 Urbuasa 4313 0'0 0'4 46 196 a3
159 Hedrid 26'8  34%4 0'c  7*8 170 kY
113 Urbusa 20'9 G'0 C*'4 4°'5 131 23
65 Jaraue 203 27 0'¢  7'6 131 19
4 Terije 1716 412 o't 7'5 127 34
116 Urbusa 457 G'7 ot T'3 116 44

s€ khan caloulsdo los valores medivs ¥
las desviacicues stuncurd y se han obienido los result..dos
aisuieniess
o
Valor 1edi0e. « « o« o A
Desviaeidn stundard 135 34

Con el fin de comparar los valores me-
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dios obtenidos pars el mangazneso total en los tres grupos
de materiales estudiadoes husta ahore, en el ocusdro siguien—
te se dan los valorees junto con sus desviaciones standard.

Yelor medio Desviscidn stundgrd

Arcillas 257 135
RoC:..8 207 143
Arenss 164 84

Vemos que el contenido mayor correspon-
de a las arcillas y el menor a las rocus. En 6l cusdro si-
guisnte se dd el recumen de los cdlculos pary el andlisis
de la vardiansa hecho pur. couprobar si la diferencias obser-

vada entre urenus y arcillas tiene significucidn estad{sti-

Cae

Yariausa
Totale o ¢« o o o o o 598034 51 11726
Dentro de loa grupos 515883 20 10318
Entre grupo® « « « o 82141 1 82141

1
7'9
10318

Los vulores de F de las tablas son pare
uns probabilidud del 5 % P= 4'03 y parz una probabllidad del
1 %# F= 717 de donde ss deduce que la diferencia emoontrada
es nuy asignificativa.
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Como consecuencia podemos decir que cn
el proceso de meteorizacién el maung.nesc tiende a acwmlar—
ge en las fracciones finas.

En cuanto a las formas facllmente solu-
bles no se observcon reguluridades destuccbles,

De todues las considerazciones anteriores
se deduce?

12,~- Fl mangareso total en estos materiales arcillosos
oscila entre 116 y 517 pe.pe.m. ccn un valor medio
de 257 p.p.m. y unz degviadidén ctundurd de 135.

292,- E1 valor wedio del nungznece total en arcillas es
superior al de lag .renus, siendo estu diferencia
estadisticumente nuy cignificutiva,

39,~ El manganeso facilmente soluble en las arclllas og—
clla entre 20 y 129 pepems. con un vuloP nmedio de
47 y unz desviacidén standard de 34.

42,~ No Be observ.an regularidzdes entre lus contenidos
de manguneso y otras caracteristiczs de estus mues—

tras,
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Suelo ¥y rocs.— Ll nsuganeso presente eun el cuelo procederd

ge 1w roeu oriziunal eurdi .ueciuo cin nuevos aportes ¢ enpo=
brecido por =uecesivos levedos -egin ia net .rulesa de los aa=
terlaies orlglneles y de ise ¢ niiclunes do..auntes en el
suelo formuGo. vl se encuenira un zaniente oxicunte y .n PH
siwalino, ®6 foruwran Sxicos sureriorie de mung ..es0 esta-
blez v se ;rodueird un enrigueciniento en ¢l suelo con repe
recto i .& voca, ¥+ 1 @B e: cuio obse:vado en los wos uvuelos
de lus series 15 y 16 usi cuwo en iz sexies 10, 28 y 303

cn ua medlo deido, el sengoneeo podrs jusar a ia solucidn

¥ observaremes un e obrecindento al jovizree el 5 elo, tal
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es8 el caso de lut aserie 31, 33 y 23, todas ellas corres~-
pondlentes a4 .& o e MESGA.

Dietribucidn en el zerfil.- Observamos una tendencis gene—

ral a alesuimuir la cuntidad total de mangzneso con la pro=
iundidad dentr: del periii de suele, ©0mo CoOrresponde a

ung aireaci’n menor y por tunto & un potencial de oxidacién
=68 bujo. tn alpunus series se forma un horizonte de empo~
vrecimbenio ce ag.uueeo, seguldo de otro de earijuecimien~
t0y, hecho perfoctoscute explicado por le prosencia ve ree=
Guctores o::inicos o ~ioldgicos en sonas de 1 vudo intenso
tn el priue: suclo de .u serie 16 el horizonte de eapobre—
citieuto corresponde = in muestra 81, superficials as{ mis-
wo en las series «4, 9 y i1 cncontrauoe que la capa super=
1iciul conthéene ienosg mungunesc (ue las rectcintes) en cam-
010 en lue veries 27 y 23 la zonz de luvado estd situuda

ey un horizon-.e inferiore.



_5, FORM:S DE MANG:N::0 EN LOS SULLOS

Con el fin de profundizar mis en el
conocimiento de lua quimica del manguneso en los suelos he-
mos hecho determinacio..es de nmanganeso de cambio y de man-
ganeso facilmente reducible ademds del manganeso total y
del soluble en 4cidos débiles en unas series de muestras
seleccionadas buscando corntrastes que nOos permitan obser—
var mejor el comportamiento del manganeso seglin la composi-
cién del suelo,

Los w:étodos utilizados se han descrito
en 24 3,kLos pesultados se dan en p.p.ﬁ. sobre suelo sSeco
al aire. ILas coluuu.s 6 han denominado ¥y8y¢ ¥y T, corres—
pondiendo a manganeso to&al, coluble en acético diluido,de

cambio y Pfacilmente reducible respeetiveamente. lLas colum—
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nas M.0rge v C,C. covresponden a ..uterius orgini-a en t.:.%0
por clento y o capuci.ad de camblo en miliequivalentes por

10U gres. de suelo.

Felo= Suelos &cidos.

tn la tabla sijuiente .e hun reunido

los risurt..oe sneli{ticos de una serie de suclos fcidos.

Re  areill. iiud.ory, pH_ C.C. _% 2 e r

59  10'4 Gro 5'4 8'1 589 32 43 144
126 7'5 195 42 88'6 24 15 5 17
127 3'8 88 5'3 27%0 zz 1M 12 0
129 10': 70 51 23'2 43 7 15 21
13 44'5 10'5 6'3 318 1114 34 108 675
119 347 181 o't 41'2 351 19 60 133
12¢ - 402 5%4 268 26 22 0 23
137  15'% 116 3*8 370 24 10 0 12
138 197 8'6  4'2 40'8 31 7 0 11
139 65 G'4 6%4 154 22 10 0 12
145 12'6 18'6  4%'0 45'0 54 0 14 ¢
146 127 31 4%3 23'2 32 0 13 12
147  39'7 3'5 8'S5 29%6 48 24 G ¢

La falts totul ¢e carbonato cllcico en
estus muestras y ol pii dcido llevuan consizo la susencia de
la torma earbon.io ulg.nose. Ll vulor de la ecupacldad de

cazinbio (CeC.) sigue une mwrchs paralela al de la muteria



vradaica on ia asyor parie de 1lo0s cumos eon muy poca ine
fiuencia de lu c:atiduad de areilla lo que nos indica gue
ia iraceidn co oidal aciivae es fundamenisluente la orgde
nica. Lo vilores enconir:cos pura la arcilla son iguales
o 2 eriores s los cuonslgnasdos pura el 1limo como corres-—
ponGe & . uclos con un ata ue quimico inteuso y sor consi-
dcuie los ceorucstos de nung neso habrén est .do someti-
i06 u esbe accidn disclven.e ¥y recuciora por la'preaancia
ce m.teriu orzdoica, pnr eilo no es de exiru.ar que la ma=
Jor surte e volus .umestras presenten uns cifrs ac uunga=-
ues totol bazt.nie bajay, sin emburzo en la muestrs 432
encuniraacs un vaelor m.y <1to gque hay yue atribvulr sl na-
tesial orisiael en ed ue indudubiewente est@ba el mangu~
ne:so en iorua e Sxicoes zupe:iores dificilmenie solubles,
hec:uu jue viene confirmado por el resuitado bajo hallado
pur: €l nulg.neso solible en éoidos déblles lo que nos ine-
Gic % mbifn yue _u m.te ia orgédnica presente en - sta mueg-
tre es de poce potencis reductora €l nunganeso de ozabio
du un valor may elev.udo asi cowo también el f.cilmente re—
cucibles in Jja muestra 119 encontrumos $umblén un conte-
nido .1to ce m.acneso tot 1 junto con un valor elewado
purs el facilizente soluble lo cue nos demuestrs que en ¢s—
te caso lu muieria orginica 81 que & capags de reducir las
for.ius oxidausil nure el mungnesc de osmbio se encuentra
un vulor Baot.uite elev.co. La muestra 59 da un mémero al-
to de wmung.ueso total en susencla de materia crgé&nica por

lo que huy ue _eus.r en la ;resencls de 6:icos superiores
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estables y asf{ encontramos poco msnganeso soluble en &~
cidos débiles y mucho manguneso de cambio asl como tume
bidn del fucilueute re ucible,
De la observacidn de la tabls se dedu~
¢e que en los suelos dcidos no todes los puntos activos
del complejo cabiclor esté ocupudios por los iones H' y que
existen posiolones e.tables par. el manguneso de cambio aun
en este medio 4Lciuo; esta observaocién viene confirmude por
el hecho de que en uuchas de lus muestrus el manganeso que
se disuslve en dcicos débiles es menor que el mungznesc de
cambic. tn todas la: musctras exoepto en la Gltima se obtie~
nen vulores de g8 que son inferiores ¢ iguales a la sume de
8 # r por lo que cube pensar que el manguncso soluble en &~
osticc e8 un. parte del de cumbio y une parte del fucilamenw
te reducible cuuid existen condiclones reductorss en el sue~
lo. En estc seniido la mmestr. 147 nos ofrece un resulisdo
a2lgo sorprendente yu que el Scivo ecéticu disudlve una freo-
cibn de mungunesc que no e nl de cambio ni facllmente redu-
cible; sino que debe corresponder a Sxidos que se reducen
por la aceidn de o nateris orgfnica en medio #cido,
De todas la. oconsideraciones anteriores
se deducet
1%,~ En suelcs Scidos en gemeral el manganeso total es
inferior a 50 p.p.Rs aulligue se presentcn casos en
los que se encuentrun cantidades grandies de manga-
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neso «: forma de 6xidos superiores estubles proge-
dentes del :i.terial originale.

o€ observa unu fornma de mungaweso de cumbloe insolu-
ble ¢n ‘cido scético dilufdo y que se presenta em

los cueloz ‘cl.ose

tn wl.unos cus08 la muteria orgfnica sotua como re-
duc‘orn ¢e L uues Sxiues .e munguneso en medlo Aci-
co déuil.

In c sl todus lus mumestras se encuentrun valoree de
pengeneso soludble en Scidom dédviles i ucles ¢ mencres
sue el L cil.ente recucible. kn dos nuestrus 5o ha ha-
1lado 1 c.zo contr.ric lo gle inuleca la ;resencls ue

fxi<ows ,ue un cument: se reuucen en medio &cido débil

Suelos con reucceién basica gue mo contienem curbong~

0 Cél‘};geo"

kn 1la tubla siguiente se hun reunido

los resu:t ¢os analiticos a este grupo.

LI
81
84
13
14
72

arcilia at.orgs DH_ 0sCe

115 213 71 1343

67 2'6 T'4 15'3 274 172 o 3
212 115 7'3 29'3 311 73 0 106
385 al: 7'2 34%4 519 22 56 185
141 L3 TYT 12'0 &3 30 ¢ 109
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n suulos con reasoidn alcalina en
ausencis Ge c rovonato cdlcico el coxplejo colcidal debe
estuar suiurado ¢ 0.8l saturudie con cationes de buses fuer-
tes tales couo Cass, Mg *, £°, o Na' y el pH bésico proce~
de de la hidrélisis de estos co.oides y de lus sa:.es8 8lcaw
linus o wlculino-térreas de los &cidos orgzfiicosi en sstas
condiciones purece que 1o mis probable «8 que 10 ge encuen—
tre mong . ceso de cunvlo y efectivamente ss{ ocurre en tres
de lus ciloco au sirus estucliudesi no obstunte en las otras
dos enconore.o8 coatic ves ayreciucles de esie eleento en
foris de ¢« »i0, necho gue de nuevo nos  one de wmani.iesto
ia exicteucic e un. lorma de Langapeso de cwmbio muy es-
tu.le que &8 Cupuz de subsistir wdn en ;resucicu de cutio-
Les @ buses iucrtes y cue no es desplasado por el iom B®
del Zcido wcéiico, 0.0 io justirican los valores hallados
el la wuesira 14. Los resuwit dos consignauog en la colume
ns P repr.sent n ia froceidn de mung.neso soluble en wA me=
10 neutro y re . ctor, szlentras que ios t.buludos en g tle~
ven un ¢urlfeter menos deiinide ya jue pueden presentarse
ubas € paici oes G o menos recuct. rss :egdn la c.ntidad
¥ la ealidd de .. Lateris orginica presente en el suelo
por esto ou ol uuos c.so8 ¢0.0 en lasuucstrus 81 y 88 en~
conlramos ul.s .rie de mung.ueso gue se disuelve en este
wedic feido re . ucior y que no lo hace en el mecio neutro.

e t des lus considersciones anteriores

devu. 1mo8 i.g ¢l lewntes conclusioncst
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1%,~ n les suelos existe utnu fraceidn de mung neso gue
pe disuelve en mecio feido y recuocter y no en me-
(110 neutro y reductore

28,~ ixiste .nu forns ce mungRLeso de Curblo gue 68 eatiw
ble zun en sueloes con abunduancisa de cutiones de ba=
pes fuertes.

Jie=~ in generzl en suclos de rew=celdn alcaiina se encuen~

ira un contenido de mungu:e-0 total sucerior ai en~

traco con cucice Aclii o

rn la tuble oiguiente se hau reunideo

los resultecos anuiiticos corves, ondientes a esite® grupoOe

e ,
N¢  .rcille Qaca. Hat.orge pH_ = Cs0s % ] & E

99 - 117 o2 8'0 5'1 101 38 0 10
160 - 265 or2 7'8 20*4 286 176 11 15
78 155 6'9 3*8 7°8 23'0 340 180 40 95
79 15%2 70 2'9 T¢7 21'7 336 143 44 82
58 1uY4 c*'1 34 8*3 18*1 1037 81 32 52

€ - 9%4 G T7'3 33*t 257 77 0 21

5 44'% 14 'S 72 43*1 390 17 ¢ 54
o1 25'5 687 Otz 7'8 15'3 527 55 24 164
&8 - 23'0 300 7'2 85'4 91 33 ¢ 0
&9 - 23'C 36%0 7'0 68'9 83 48 0 0
36 20'9 525 121 7'8 421 274 138 C 56
16 16'8 5'5 o0 7'8 16*8 235 43 0 66
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7 9% 107 44 82 128 195 46 1
71 ge1 G 'z 7'5 16%6 166 33
75 <e'3 123 G'S  T'T 2G% 250 20
37 - 2z*6 UG 7'8 39°3 418 234
3& - 6's G'3 7'9 485 664 389
39 - 118 Gz 77 3'C z42 101
4G 373 13 vt T*Q 15%5 .. 38
2 510 8744 2% 79 28*1 49 1
24 311 67% 1'% 76 348 1.1 56
€5 17*6 4t utt T'S 348 1.7 34 1 12
35 - 37 G'9 77 A*S5 253 88

47 122 Gt g T7'C 255 131 13 .« 13
48  11; 1R UG T2 z8'% 87 81 28 17
9 92 72 GG 76 23%2 148 19 ¢ 16
136 - G'9 15 73 36*1 632 80 104 420
140 25'3 159 3*0 T2 20% 148 T3 3« 169

- s
C e = OO O N

<

la rerengils e vhundaenite c.rionato
efilcico pro oreiocna un e 1o ssecwds pare ia foruucidm
(@ ¢.7Donat0 A.bgenc8s y de Sxldos sujeriores ne g liee
80, proe-ucicop por oxid eidn cirec. & o buct: rlana, en Iore
nss rocleases ¥y £ ool cwuite soiubies; ror oo tu rozdn en cse
$u8 SRS Iraf Cus NIr LD 108 vulores redativos nls elevwdos
par. @l swlg acike o0 G40 eh Scidoa adbllce ¥y olounoe Vae

ioree At08 del Tle st redsteibie. -1 el suelo rroocata
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unas condiclones reductorus solo existiran lus fornus de
6xides superiores de munguneso .is ecstadbles Junto oon cure
bonato manganoso y Sxidos de manganeso bivelente y en los
andlisis encontrarenos vulores uu; bujoe de ¥ y ¢ ¥y eleva-
dos de 8, t.1 es el caso das mucetras nfmero 83, 89, 37, |
38 y 39. rn lum umuestrus 5, 87, 16, T1, 136 y 140 el va~
lor 8 es menor que el vulor r, y teniendo en cuent: la po-
8ilvilidud de la sresencia de foruws de i.ung.neso bivilens
te suvlubles en el &ci.-o w=0ftleco, deuuci.ios .jue en eut.s
mue:tr.e hay 6xidoe cuperiores ue nc se r:cucem por la uge
teriu orgdnica del cuelo wun en wedio %cido O que ius Con=
wiclones reduc®oruas nui raies son insuficlentes pura soluw
bilizer estoz oxidos.

En aqueiles casoe en iog cuules el vaw
lor ¢ es de cero se rueden hucer deducclones con resgecto
& lae condiclunes Sxiuvo~riductoras del zuelo cu.purwuxio los
valores de g y de r. Cuundo 8 es wenor jue X CO.0 OCurre
en lus muestras 2, 5, 16 7 Tt ¢s deeir cuundo el &eido
acético sisuelve unc cuntidad de 1.ngz .neso menor gue ia
que se Jdilsuelve er un uedi. r ductor, ello indica gue en
el :uelo existen camdiciovnes oxidauntes y per lo tanto que
lue formze Gominuntes serin ios 8xidos superiores de munge—
neso oy estables en -ste 8dioc. in lus cuwiro vuestras
indicadas el contenido en muteris uvrpfnics «u bajo. S1 por

el contraric slendo aulo el vulor de ¢ ne euncuentran valoe
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res de 8 iguajes o superiores a r es decir que lua canti-
d.d de mungunesc scluble en dcido aecético es isual o meyor
que la gue ge disueli.e en un medio recuctor hay que ;eusur
que en e: suelc se tiene yu ecte medio reductor y que por
tunto exi:.tiran ormas de meng .neso bivalente, fo.cilmente
acvilizable, sin excluir le j:0sible  resencis ..e 6xicos su=
ce:iores fornados en otr..2 coniici.nes y ue ermunecen por
su evtubildidad, tul es el ceso de lus muesir.s 99, 88, 89,
90, 75, 37, 40, 22 ¥ 49« :vstus e udicivues reductoras jpue=
dea  «r prodiuciuas por la rresencis de mutcria crifnice o
t..ibién por unu aireacidn deiicicnie eu 1r.cencia ve reduc—
tores Lac:, dnicos, por ecta «2zdn noe encouiruiucs comn que al—
gun:s e estad mmesirue zon uuy ricue en n:-teriales himicos
pientras gque ouir & lo contienen en nuy .equeua cuntidad. Un
cu80 extremo nce lo preientan a-uellivs mucestras en luc cuas
les X da un valor cero, aue puede interpret.r.e de oo for=
..-By © porque los dxidos sureriores zon muy establies 0 por—
que todo el munganeso presente l. esid en rvorma reducida. Ls~-
te segundoc caso es .uy poco pPobable ¥y cn los eRnz=uyos (MO I'Gu-~
lizamos nos duria un vulor de g muy préxino al de %. Las
nuestras que .8 se aproximan a ecte caso :=on la 88, 89 y
37 5y en todas ell.s se obmerva la reseincia de Sxidos smpe—
ricres de munguneso insolubies en los fcidos débiles.

¥n le sayor yarte e o tus muestr.s el

valor de 8 es superior ul de r lo jue nos incica bien la
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presencia de iorauws reduclidas de miugzaneso bien un mnedio
reductor que actia en medic &cido y s=olubilizs a lus fore
.8 oxidadas uenos estables. No obstante se pucde presen~
tar el caso de (ue is muteria orgdnica no actue CoLO recuce—
tors de estos éxidos de manganesv, cowo occurre en l.us mies~
tr-8 5, 87, 16, 136 y 140 .n las yue el m.nganeso soluble
en écidos déuiles g es inferior ul faciimemte reducible 13
e..¢ hechs se puede airibuir a ia propla natursleza de la
..teria orgdnica o & la faltse de c.ti .nes que ¢ mo el Cu**

o al Zh" actuszn de cutulizudores de esta reacciln.

- Considerucioues gsenerales

¥n el itranscurso de este .rubsjo hemos
venduwo estudiundo distintuas formac de nmung.:esc nedlunte
unzg det raincclones jue llemunce 3, 8y ¢ ¥ X correspondien-
tes 4l me.ngureso total, soluble «n Secivoe ¢ébiius, de culme
oo y faciluente reduci‘sme. .e;8n ius :séenicus deacrit.us
antefioriente. dentrus que los vilores 8, ¢ ¥y ¥ tienem
uu gignificado elé\ro ¥ que se agjusta a forows Ge u NG.NeEo0
realesy, el vulor § resuita mds dificil de inierpresar ya
que no corresronde & unus formu exclumlvu de 11.ngHue80, 8le
40 que en 81 p.oticiyun eventualuente diverpos estucos de=
rendiendo de loe - otenciales redox, de lu presencis de Cu~
talizauores y del pH resultante en ¢l sisten: suelowulisol-

vente; no obstante el conccimicnto de eate valor 8 ha re—
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sultado initeresunte por la informuoién que suainistra con
respcto & estas caracterizticas del susle,

in el esquens siguienie se han reunido
lup dietintue formas de presentucidn del mangencso, asf cow
no 2w relaccién con los vulores analiticos.

El manganeso inolufio en las rodes de
log silicatos se =muy estable y solsmente se solubiliga oo
aiante agentee quinmicca fuertes por 1o que su presencis U~
aicuiente afects al vulor . Lo mism. le ocurre al bloldgi-
co u orginicou. il carbonato mangunoso solamente podrd exie-
tir en pediosm reductores en ;resencis de GG:; y & un pH
préxinc a la neutralidsd por lo que vienme inclufdo an los
vulores 8§ ¥ 3 excluslvamente. El manguueso como dutlion de
camblo tiene un cumportealesnto particulur, lo LeRmo8 encon=-
trado en todos log gruios de suelos estudiasos en cantlida-
ves sequelias, dewostrundo una gren estubllidead freute a los
dcicos débiles y frente a la abund.nciu de cationes aloa=
iinos o ale.lino-térreos as{ ailsmoc se nanifiesta eagable
frente a condiciones alcalinus y oxidantes, claro gue siem—
Pre 10 encontr.mos como una fraoccidn mmy pequeia de la caw-
;sj.»e.midad total de cumbilo}l por otrs -urte enm todos loe medlos
eotuiidos noe hencs encontradc com meatm.s qus 5o contew
nian mengeneso de c.ablo, posiblemente porque lu establili~
uad de los quelatos orginioss es a.yor gue lua de loe come
plejos coleides de adsorciéa y en slguncs casos uoninan a-
quellos sobre estos. il 8xido mangunoso s o wenos hildraw
tuds solunente puede emistir en medio salcallno y reductor
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y viens inclufdo en los valores de % y 8. El éxido m203

hidratado se formard en un medio alcalino y oxidente y fa-
cilmente se dis muta daudo MmO y Hnoz
nes oxidantes subsisten pasard todo a Hnoa. El Hn203 se

que si las condicio-

com:orta como facilnente reducible por lo gue su presen~
cia se nanifiesta en el valor de r y sl el suelo contie—
ne materia orgénica en condiciones de actuar cowmo reduce
tora en medio Jcido débil, se munifestard tamblén en g. El
MnOz presenta unes forwas facilmente reducibles que se in-
cluirfén en r y eventualmente en gj existon ein euburgo for-
nus conorecionadas antiguus de lhOz que presentan una es-
tabilidad notable frente a loes reuuctores natura.es del sue-
lo, que se disuelven muy lentamente y que constituyen las
reservus de Mn,

Al e¢studiar el coatenido de munganeso
y relaccionurlo con la com osicién de lus muestrus hemos
visto que la arcilla actusba como acusuladora de este ele—
1en%0 y que por tanto las muestrue arcillosas erun més ri=-
cu8 6N munganesc gque las rocas o que las mucsiras arenosas.
Ahora al cousiderar el mungsneso de cumbio nos encoantramos
con que 81 se halla presente es en cantluudes muy pequeiiss
¥ que muchas muestras arcillos:e no lo contienen. La accién
acumuladora de la arcilla no e cxplica por una adsorcién
estuble, puesto que les contidudes de nungoneso en este es-
tado eson muy bajas aln en aguellos cusos en 108 que el man~

guneso total da un vulor elevudo; mée bien cube pensxir que



la arcills cutaliza los procesos de oxidacidn a las formas
mas estables de manguneso, por 1o gque su presencia occasio-
na esta acumulacién obeervaca.

Con respecto a las formus de manguneso
asiuilable por las plantss, de nuestro estudio se despren—
de que la suma del manganeso de camblo y el facllmente re-
ducible representa s0l0 una fraccidn de aquel puesto que el
Co3ln,al orgénico y el MnO son formas que la planta podréd
asinilar y que no quedan incluldus en aquellus dos determli~-
naciones. Tampoco el fucilmente soluble en dcidos débiles
ruede ser una medida totul del nanguneso asimilable por las

razones expuestus anteriormente,



6. COBCLUSIONES GEKERALES

1e= Se han analizgaco 162 mnestras agrupadas en 36 series,

2."

Los resultados obtenidos rers el mubgencso total osol-
lan enire 13 § 12.650 pepem. Un intervalo tam amplio
de concentruciones de nanganeso era de sepexrar por dos
razones; ls priceru zor lu nuturalema varleds de les
muestras y la segunda por el cardcter del manganeso

que unss veces se resenta cuno elenento totalnente
ecesorio, desde un punto de vista ninerslfgico y otras
veces aparece cono nscroelenento formando minerales
proploas en cantidades gpreciables,

El contenido de mangsueso total de las rocas estudiadas

osclla entre 13 y 1750 p.pem. con uns vilor medio de
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207 p.p.ia. y una desviacién standard de 143,

Ro se observan diferencilas significativas en cunanto

al contenido en manganeso de rocas caliszas y esiliceas,
En las arenzs estudiadas el manganeso totul oscila en~
tre 22 y 414 pe.pem. con un valor medlo de 164 P.Pele

y una desviacién standard de 84,

Entre el manguneso toisl y el contenido en carbonato
cdlcico en urenss no se observa ninguna relacidn.

En 1les arenas con carbonato c¢dleico el manganeso facil-
nente soluble da tn valor medic de 57 DepP.ms COR uUNA
desviseidn standard de 75, mientras que las arenas exen—
tas de ocaliza dsn como valor medic 16 p.p.m. con una
ceoviacidn standard de 13, slenio esta diferencia es=
dfesticamente sigpificativa.

El mangznsso total en los nuterimles arcillosce estu-
ciadcs oscilia entre 116 y 517 p.pem. con un valor me-
dic de 297 y una dasviecidn standaré de 135. Este va-
lor medic snoontrudo es superior al hallado para las
grenss sle.do esta difsrcncia estadi{sti€auncnte muy sig-
nificativa,

En las arcillas, el mangznese facllmente soluble osci-
ia entre 20 y 129 pe.p.wj con un valor medio de 47 y u~
na desviuclén stondsyrd de 34.

En los perfiles de suelos estudiados observamos una
tendencla geresral a disdmuir la cantided total de mun—
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To=

grueso con la profuncided, cono corresponde a una ai-
reacidn menor y por tunto a un potencial de oxidscidn
nés bajo.

in slgunos perfiles se observa w: horizoute de euno=
brecinicnto e¢n munguneso, seguido de otro de acumla=
eidn, hocho explicable por .a presencia de reductores
orgfnicos o blolbzicoe en zonas de lavado intenso.

Como resls gencral en suelcs 8cidos el uuiganeso todul
es inferlor a 50 pepedis BUNGROe 62 clgunos calos se han
encontracio cantidudes wmuy superiores en forna de éxidos
estubies procedentes del muterial originale.

En los suelos Seideos hemos observ..do la presencis de
munganeso do camblo insoluble en dcido acético dilufdo.
Como unoran generul los velorcs de mahganeso soluble en
fcidous déblles son iguules o uwcuores que loes encontru-
08 paru ol facilmente reducible} aunque e algsunss
nuestrue puede presentarse el caco ccoutrario lo que in-
dica lo “resenciu de &xidos gue e reduoen en nedio &-
cido débil y no 1o hucen en medio nsutro.

Hemoe observudo la resencia de pequelias cuntidades de
nang-neso de cumbio que permapecen en este estudo am
en presencls de cuntidades abunda..tes de cationes de
buases fuertes,

in general en suelcs de reaceidn sloulina encontramos

contidutes de asugsucse total superlior a ias encoutre=
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das en saelos &cidos.

8e= la arcilla sotus como acumuladora de munganeso poxr lo
que lus muestras arcilloexs son nfis ricas en este ele-
nento gue las rovus O las uren.s, £in exbargo el man~
ganeso de canblo represents uns fraceidn muy pequeia
¥y en algun-s casos no éxiszte por lo gue esta acoidn o~
cuznlsdora de lu s-cilla no se pucde emplicur por una
wdsoroisn entuble y we bdien cube pensur en procesos

cutalfticos ds oxidacidn haciu las for:mus més estadblea
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