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SUELOS CONTAMINADOS CON Cu EN EL PACIFICO SUR DE COSTA RICA.
I. FRACCIONES DE Cu Y EFECTO DEL FOSFATO SOBRE ELLAS1/*

Jenny Perez * *

Elemer Bornemisza**

ABSTRACT

Copper contamined soils on the South Pacific region of Costa Rica. I.

Cu fractions and phosphate effects. Different Cu fractions were determined

in 3 copper contaminated soils from the South Pacific region of Costa Rica.

These soils were then treated with 0, 1, 2 or 3 t/ha of rock phosphate and

with 1 t/ha of triple superphosphate. The effects of these treat ments on the

Cu fractions were observed. The fractions studied were exchangeable Cu (Cu-

CA), adsorbed Cu (Cu-AAc), organic Cu (Cu-PYR), Cu associated with Fe and

Al oxides Cu-OX) residual Cu (Cu-RES) and total Cu (Cu-T).Cu-T was high

in the three soils (662-778 mg/Kg). The most soluble forms represented the

lowest percentages, Cu-CAO.6-2%, and Cu-AAc7-11 %. Organic Cu (133 to 187

mg/kg and oxide associated Cu (128 to 136 mg/kg acted similarly. Cu-PYR

contributed more to plant available Cu than Cu-OX. Residual Cu was about

half the total Cu. It was observed that this fraction possibly contributes to avai-

lable Cu in spite of its low solubility. It is estimated that Olsen bicarbonate

solution extracts principally Cu-CA, Cu-AAc and Cu-PYR; 0.1 N HCl also

extracts these fractions and in addition some oxide associated Cu. The phospha-

te rock reduced appreciably the solubility of Cu, probably due to the formation

of insoluble Cu phosphates. The best treatment was 3 t/ha of phosphate rock,

and reduced Cu-CA in 60-75% and Cu-AAc in 14-19%.

INTRODUCCION que afectan seriamente la productividad de estos

suelos (Cordero y Ramirez, 1979).

El empleo masivo de caldo bordeles durante A pesar de la trascendencia del problema, es

varias decadas en explotaciones intensivas de ba- escasa la investigaci6n realizada.

nano en el Pacifico Sur de Costa Rica, origin6 la El estudio de las diferentes formas bajo las

acumulaci6n de residuos cupricos en la cap a arable cuales se encuentra el Cu en el suelo, puede brin-

dar informaci6n sobre la disponibilidad bio16gica

y fisico-quimica, movilidad y transporte, asi co-

1/ R . b o d bl ' ., I 28 d t d mo sobre la proporci6n a la cual se presenta el mi-

eCI 1 0 para su pu lcaClon e e agos 0 e .
1986. cronutnmento en el suelo (Tessier et aL, 1979).

Las fracciones del Cu usualmente distingui-

* Part7 de la tesis p~ra optar al titulo de Ingeniero das incluyen: a) Cu en solucion e intercambiable;

Agronomo de la pnmera autora. b) Cu especfficamente adsorbido por sitios inorga-

** Centro de Investigaciones Agronomicas Facultad nicos; c) Cu acomplejado por la materia organica;

de Agronomia, Universidad de Costa Rica. Se re- d) Cu ocluido por 6xidos de Fe, Al y Mn y e) Cu

conoce la ayuda financiera recibida del CONICIT. retenido en la estructura cristalina de log minerales
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prirnarios y secundarios (McLaren y Crawford, Ensefianza y el formulario tecnico de suelos tro-
1973). picales (Saenz, 1975).

Las consideraciones anteriores, unidas a log
ensayos preliminares de Mannix y Rodriguez lncubacion de log suelos con roca fosforica (RF) 0
(1967) y de Soto y Bomemisza (1982), con el ob- triple superfosfato (TSP)
jeto de atenuar log efectos nocivos producidos pOt
lag altas concentraciones de este elemento menor Los suelos fueron tratados con roca fosf6-
mediante la aplicaci6n de P, condujeron a la reali- rica Carolina del Norte (la cual posee 6,2% de C03
zaci6n del presente trabajo, donde se pretendi6 es- 3,5% de fluoruro y 29,5% de P205 total, del que
tudiar lag diferentes categorias del Cu en el suelo y un 6,8% es soluble en citrato de amonio neutral)
evaluar log cambios que sobre estas ocasiona la en dosis equivalentes a 0, 1, 2 y 3 t/ha y con un ni-
aplicaci6n de roca fosf6rica. vel de triple superfosfato (46% P205) correspon-

diente a 1 t/ha.
Suelo y fertilizante se revolvieron basta 10-

MATERIALES Y METODOS grar una mezcla homogenea que se Uev6 a capaci-
. , dad de campo y se coloc6 en sacos plasticos que

Toma y preparaclon de lag muestras de suelo poseian una adecuada aireaci6n; en estas condicio-

. Des se incubaron por 30 dias. Luego se secaron al
El muestreo de log suelos se reallZ6 en la aire, se molieron y de cada tratamiento se tom6

zona de Palmar Sur, en terrenos sembrados con una submuestra para la realizaci6n del fracciona-
arroz y en el pasado cultivados con banano. miento del CuLas muestras se tomaron a una profundidad .
de 20 cm, se secaron al aire, trituraron y tamiza- Fraccionamiento del Cu del suelo
roo.
Ca .., d 1 Se sigui6 la metodologia sugerida por McLa-

ractenzaClon e sue os reo y Crawford (1973), la cual se esboza a conti-

, nuaci6n:
Se efectuola medicion del pH en H2O y KCl

IN, con una relaci6n suelo-soluci6n 1: 2,5 y la ex- - Cu en la soluci6n del suelo e intercambia-
tracci6n de la acidez intercambiable se realiz6 con ble (Cu-CA): 4 g de suelo y 40 ml de CaCl2
KCIIN en una relaci6n 1: 10 Y se titul6 con NaOH 0,05 M fueron agitados por 24 h en tubos de
0,0243N usando fenoftaleina como indicador. centrifuga de 50 mI. El Cu se determin6

La capacidad de intercambio cati6nico (CIC) por absorci6n at6mica despues de centrifu-
se determin6 por el metodo descrito por Jackson gar la soluci6n por 10 miD a 1200 rpm.
(1958). Los cationes de intercambio se extrajeron
con NH4 OAc IN pH 7 (Chapman, 1965) y log - Cu especificamente adsorbido por sitios
elementos menores por medio de la soluci6n Olsen inorganicos (Cu-AAc).Al residuo de la ex-
modificada; luego se estim6 el contenido de cada tracci6n anterior se Ie adicion6 40 ml de
elemento por absorci6n atomica. El P se determin6 HOAc al 2,5%, se agit6 por 24 h y se centri-
colorimetricamente despues de la extracci6n con fugo (10 miD a 1200 rpm) antes de proceder
soluci6n Olsen modificada. a la lectura de la absorcion at6mica corres-

El porcentaje de materia organica se estimo pondiente.
segun el me to do de Walkley y Black, modificado
por Saiz del Rio y Bomemisza (1962) y log 6xi- - Cu asociado a la materia organica (Cu-PYR):
dog libres de Fe se obtuvieron mediante adapt a- 0,4 g de suelo y 40 ml de K4P2 °70,1 M fue-
ci6n de la metodologia propuesta por Homgren roo agitados por 24 h. El Cu se determin6 en
(Olson y Roscoe, 1982); para la extracci6n de log la soluci6n centrifugada (15 miD a 1200
6xidos lib res de Al se uso la tecnica de Hashimo- rpm) y se expres6 como el resultado de la
to y Jackson adaptada por Bomemisza e Igue resta del Cu-CA y del Cu-AAc del total ex-
(1967). trafdo como Cu-PYR.

Para interpretar log analisis de suelo se us6
la guia de niveles criticos elaborada por el Centro - Cu ocluido en 6xidos e hidroxidos de Fe,
Agron6mico Tropical de Investigaci6n y Al Y Mn (Cu-OX): el residuo del Cu-PYR
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se lava con H2O deionizada, agito, centrifu- adecuada de Ca, un ligero desbalance de K y una
go y descarto el supernatante. El residuo se incipiente deficiencia de Mg. Se deterrnin6 un ade-
transfirio a capsulas de porcelana, evaporan- cuado contenido de P. En cuanto a elementos
do a sequedad en bafio maria. Se agrego 20 menores se nota una cantidad optima de In, de-
ml de una soluci6n a base de acido oxalico ficiencia de Mn y una concentracion alta de Fe.
0,1 My de oxalato de amonio 0,175 M, se
coloc6 en bafio maria a 100 C y se expuso a
luz ultravioleta pOl 2,5 h. La suspensi6n se Fraccionamiento del Co
centrifugo y el supernatante se decanto ob-
teniendose un primer extracto. Al residua se La concentracion de Cu en lag 6 fracciones
Ie adiciono 10 ml de soluci6n, se agito, cen- Y log contenidos expresados como porcentaje del
trifugo y combino con el extracto anterior. Cu total se presentan en el Cuadra 2 yen la Figu-
El contenido de Cu se deterrnin6 en la solu- ra 1, respectivamente.
ci6n resultante. Los contenidos de Cu- T en log 3 suelos va-

riaron de 662 a 778 mg/kg, 10 que refleja la pre-
- Cu residual (Cu-RES): el residua de suel0 del sencia de niveles toxicos y la consiguiente satura-

Cu-OX se evaporo a sequedad y se inciner6 ci6n de log sitios de adsorci6n. Esto podria expli-
a 660 C. Se tom6 una submuestra de 0,2 g y car la alta concentraci6n de Cu-AAc (48 a 78
se dirigio con una mezcla de HF-HCIO4 mgjkg especialmente en el suelo 1, que posee el
concentrado, segun el metodo de Pratt mayor contenido de Cu-T.
(1965). El Cu-RES comprendi6 una proporcion

sustancial del Cu-T (cerca del 50%) 10 que podria
- Cu total (Cu- T): 0,2 g de suelo se digirieron indicar que lag elevadas cantidades de Cu adicio-

segun la metodologia sugerida pOl Pratt nadas artificialmente, condujeron a que el cati6n
(1965). ocupara aun sitios de debil adsorcion.

Gran parte del Cu se presento en lag fraccio-
El contenido de Cu en lag 6 fracciones se nes Cu-PYR (19 a 26%) y Cu-OX (19%), resultado

estim6 par espectrofotometria de absorci6n ato- que contrasta al compararlo con log bajos porcen-
mica. tajes del Cu-CA (0,6 a 2%) y del Cu-AAc (7 a 11 %).

En 10 que a disponibilidad hacia la planta se refie-
Aruilisis estadistico re, lag dog ultimas categorias cumplen un papel

preponderante,no obstante la determinacion preci-
Se realizaron analisis de varianza para lag sa del Cu-PYR y el Cu-OX resulta fundamental al

variables suelo, dosis de P, fracciones de Cu y seT parte del Cu de disponibilidad potencial.
sus interacciones; cuando la fuente de variacion Las cantidades de Cu extraidas con soluci6n
rue significativa se aplico la prueba de Duncan para Olsen modificada y HCl 0,1 N se consignan en el
la comparacion de lag medias. Ademas, se efectua- Cuadra 2. Al compararlas con las obtenidas en
Ton correlaciones simples entre lag diversas fraccio- cada fracci6n, puede inferirse que el Olsen posi-
Des estimadas. blemente extrajo lag formas mas solubles (Cu-CA

y Cu-AAc), y parte del microelemento alojado en
RESULTADOS Y DISCUSION la materia organica. Es probable que el HCl extra-

jo estos mismos y una porci6n del Cu-OX ya que
Caracterizacion de los suelos el nivel es superior alas tres fracciones iniciales y

se encuentra entre este valor, y la sums de este
Los resultados del analisis de log suelos se y del Cu-OX. POT tanto ambas soluciones podrian

prescntan en el Cuadro 1. Los valores de pH en sobreestimar el nivel de disponibilidad, al extraer
H2O. que oscilaron entre 5,5 y 5,7. catalogan a Cu presente en otras fracciones de menor accesibi-
estos suelos como ligeramente acidos. La acidez lidad a lag plantas.
intercambiable es alta para los suelos 1 y 2; la ma- Los coeficientes de correlacion intraclase
teria organica y la capacidad de intercambio ca- (RiE) se sumarizan en el Cuadra 3. La relaci6n
tionico (CIC) son intermedias en los 3 suelos. altamente significativa encontrada entre el Cu-CA

Los val ores de los cationes cambiables y Y Cu-AAc (RiE = 0.91) indica que ambas catego-
sus relaciones ponen de manifiesto una cantidad rlas son en cierto modo interdependientes.
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Cuadra 1. Caracteristicas flsicas y quimicas de los suelos utilizados en la investigacion, Pacifico Sur,
-- --- ---

Suelo 1 Suelo 2 Suelo 3

pH (H2O) 5,5 5,5 5,7

pH (HCl) 4,3 4,3 4,5
Acidez intercambiable (cmol (+) /kg) 1,2 0,8 0,4

Fe203(%) 1,9 2,1 2,1
A1203(%) 0,11 0,14 0,11
CIC (cmol (+)/kg) 24,6 26,7 29.2

M.O.(%) 2,5 2,7 3,2
P (mg/kg) 16,0 15,5 13,0

Ca «:mol (+)fkg) 12,7 15,8 18,6

K(cmol(+)/kg) 1,4 1.4 1,4
Mg (cmol (+)/kg) 1,5 2,8 3,3
Ca + Mg/K 10,1 13,2 15,5

Mg/K 1,0 2.0 2,4

Ca/Mg 8,6 5,6 5,6
CalK 9,0 11,2 13,2
100 K/Ca +Mg +K 9,0 7,0 6,0

Zn (mg/kg) 7.9 9.6 7,2

Fe (mg/kg) 260,8 270,8 342,0

Mn (mg/kg) 2,5 2,3 1,9

Arena ( %) 18,0 23,0 8,0

Limo (%) 65,0 24,0 51,0

Arcilla(%) 27.0 53,0 41,0
Nombre textural franco arcilloso arcillo

limoso limoso

Cuadra 2. Contenidos de Cu fig/kg presentes en las difcrentes fracciones y cantidades extrafdas con 2 solucioncs
cxtractoras dc tres suelos del Pacifico Sur.

Fraccioncs

Suel0 Cu-CA Cu-AAc Cu-PYR 1: * Cu-OX Cu-R~:S Cu-T HCI Olsen

1 15 78 187 280 136 306 718 349 239

2 6 48 133 187 131 375 690 228 139

3 4 50 144 198 128 331 662 275 161
:. , "f'

* 1: = 1: (Cu-CA +Cu-AAc +Cu-PYR)

La alta relaci6n existente entre las dos for- suelos evaluados.
mas mas disponibles de Cu, a saber, Cu-CA Y La relaci6n encontrada entre el Cu-RES con
Cu-AAc, con las fracciones Cu-PYR y Cu-OX, se- el Cu en soluci6n (Cu-CA) y el presente en los si-
fiala la posibilidad de que estas ultimas determi- tios inorganicos (Cu-AAc) refleja la situaci6" antes
nen la magnitud de las dos primeras categorias, sefialada de que el Cu adicionado se aloj6 aun en
pOT medio de transformaciones como la minera- sitios de de-bil adsorcion, 10 cual (acilit6 su solubi-
lizacion de la materia organica y las convierte lizaci6n y equilibrio parcial con la soluci6n del
ademas, en fuentes potenciales de Cu en los tres suelo.
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Fig. I. Distribucion del Cu en diferentes fracciones de 3 suelos de la zona sur.

Cuadra 3. Coeficiente de correlation intraclase (RiE)

Cu-AAc Cu-PYR Cu-oX Cu-RES Cu-T

~ - -. .
Cu-CA 0,91 ** 0,97** 0,99** 0,99** 0,99**

Cu-AAc 0,92** 0,96** 0,99** 0,99**

Cu-PYR 0,28ns 0,96** 0,99**

Cu-OX 0,98** 0,99**

Cu-RES 0,99**

** Significativo al 0,01

ns -no significativo

La elevada correlaci6n encontrada entre el El '(1" d . t 6. . aniUISIS e vananza mas r que, con ex-

Cu- T con el Testa de lag fracclones, mcluso con lag .6 d I C OX h b d'" . ° ill °
d .. . .t 0 (C CA C AA ) cepcI n e u- , u 0 11erenCIas Sign lcatl-os lormas mmon aTlas u- y u- c, po- . ,d ' t .b . . t I bol ' d d vas para log factores suelo y dOSlS de fosfaTo, at

na a n Ulrse a una Clef a so u 11 a aunque re- ° .. ,ducida del Cu- T en estos suelos, que se debe a que 19ual que para la mteraCClon entre ambos.

esta fracci6n se origin6 en parte considerable del Al evaluar en forma independiente el com-
Cu aplicado como fungicida. portamiento de lag 4 dosis de P se encontraron di-
Efecto de la roca fosf6rica (RF) y del triple super- ferencias significativas s610 par~ el Cu-CA y el
fosfato (TSP) sobre el Co en lag diversas fracciones Cu- T. La prueba de Duncan (Cuadro 5) revel6

que en ambas fracciones log tratamientos de 2 y
Los aumentos en la cantidad de P adicionado 3 t RF /ha fueron superiores a log demas, en el

ocasionaron una disminuci6n general en lag frac- tanto en que disminuyeron log niveles de Cu. Las
ciones Cu-CA, Cu-AAc, Cu-RES y Cu-T; el Cu- dosis de 1 t RF/ha y 1 t TSP/ha fueron equiva-
PYR y el Cu-OX practicamente no se alteraron lentes entre si (Figuras 2 y 3) en cuanto a la dis-
(Cuadro 4). minuci6n de Cu que ocasionaron.
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Cuadra 4. Efecto del P proveniente de roca fosforica 0 triple superfosfato soble el contenido de Cu (mg/kg) en diversas fracciones del suelo
(promedio de 5 repeticiones),

Suelo I Suelo 2 Suelo 3

Tratamiento Tratamiento Tratamiento
Fraccion t/ha t/ha t/ha

0 I 12301 12301123
TSp. RF.. RF RF TSP RF RF RF TSP RF RF RF

Cu-CA 15 17 14 11 6 6 4,5 3 2,5 1,5 4 3 3 2 1

Cu-AAc 78 75 73 71 67 48 44 46 42 34 50 46 46 45 40

Cu-PYR 187 182 190 192 189 133 132 129 134 132 144 145 146 147 151

Cu-OX 136 136 136 134 137 131 135 133 133 125 128 130 131 125 128

Cu-RES 306 267 267 257 257 375 379 366 346 356 331 311 318 290 290

Cu-T 718 697 690 682 683 690 685 662 655 665 662 655 642 628 621

. TSP: Triple Superfosfato (46%P2 °5).

..RF: Roca Fosforica (29,5%de P20S total, 6,8%soluble en citrato de amonio).

1: SUELO 1
20 2: SUELO 2

3: SUELO 3

15

..(

~
~ 10
~
co
E

5

1231231 I
0

Test It TSP It RF

TRATAMIENTO

Fig. 2. Efecto de la roca fosforica y del triple superfosfato
sabre el contenido de Cu en la fraccion Cu-Ca.

,
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Fig. 3. Efecto de la roca fosforica y del triple superfosfato
soble el contenido de Cu en la fraccion Cu-T.

Cuadro 5. Contenido promedio de Cu en las fracciones El Cu-PYR no mostr6 cambia alguno ante
Cu-CA y Cu- T. el fosfaTo aplicado, a pesar del posible equilibria

existente de esta fracci6n con la soluci6n del sue-
Tratamiento mg/kg 10. Es probable que en estos suelos el Cu-PYR se

encuentre en forma de complejos poco disociados,
Cu-CA Cu- T los que al mineralizarse lentamente ocasionan una

Testigo 8,14a* 690,27 a degradaci6n progresiva, pudiendo eventualmente
seT utilizados par la planta. Se sugiere, ademas que

1 tTSP/ha 8,18a 679,30b el Cu en esta categoria es liberado, pero almismo

1 t RF/ha 670 a 66460bc tiempo se reemplaza P?r Cu de otra fra~ci6.n; 0. , que, en estos suelos exlste otra forma mas dlSpO-

2 t RF/ha 5.08 ab 655,67 d nible que es la encargada de abastecer el microele-
menta ala solucion del suelo.

3 t RF/ha 2,94 b 656,70 cd El Cu-OX tampoco se alter6 con la adici6n
* . . . de fosfatos, 10 que se atribuy6 a la fuerte oclusi6n

Medias .de?tro ~e cada col~mna segulda par 19u~lletra a que esta sujeto y que 10 hate inaccesible al in-
no son slgmficatlcamente dlferentes (para un mvel de ...' . ., .
significacion de 0,05%). tercamblo, e Implde su solubillZac16n y, baJo estas

condiciones, su precipitation par el f6sforo.

CONCLUSIONES
La disminuci6n en los contenidos de Cu-CA

se atribuy6 a la formaci6n de Cu3 (P°4)2, el cual El Cu- T rue alto en los 3 suelos del Pacifico
es poco soluble. Sin embargo, para lograrlo, es ne- Sur de Costa Rica (662 a 778 fig/kg).
cesario primero agotar el Cu de reserva, que es La fracci6n residual (Cu-RES) es la principal
abundante en estos suelos. S610 cuando este se reserva del Cu en los suelos (cerca del 50% del Cu-
agota se notara una disminuci6n en el nivel de T). seguida par la organica (Cu-PYR), con 19 a
Cu-CA. El suelo 1 necesit6 mas P para reducir 26%, y la ocluida par 6xidos de Fe y Al (Cu-OX).
el Cu presente en esta fracci6n, debido a que te- con 19%.
nia mas Cu de reserva alojado en el Cu-RES, en Las formas adsorbidas (Cu-CA y Cu-AAc)
contraste con los suelos 2 y 3 (Cuadro 4). fueron las menores y las mas disponibles y mantie-

La reducci6n del Cu- T se atribuy6 tentati- nen relaci6n directa con la organica (Cu-PYR), y
vamente a 1a acci6n del fosfato, ya que este pudo en menor grado con la ocluida (Cu-OX).
habeT obstaculizado la solubilizaci6n del microe- A pesar de la insolubilidad que se Ie atribu-
lemento durante la determinaci6n, resultando en ye al Cu-RES, es probable que tambien contribu-
una subestimaci6n de la fracci6n. ya en forma lenta a la presencia de Cu disponible.
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EI extractor Olsen modificado parece solubi- Se agradece al International Fertilizer Deve-
lizar al Cu-CA, Cu-AAc y Cu-PYR, mientras que Iopment Center por el fosfato de roca para los
el HCI O,IN parece disolver en adici6n a estas frac- experimentos.
ciones parte del Cu-OX.
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