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Resumen
La depositacion acida por oxidacion de SOz atmosférico es un problema ambiental, ya
que incrementa la acidez en el suelo y modifica el balance de azufre y nitrégeno en el
mismo. Una de las consecuencias de esta depositacion es el aumento en las
concentraciones de azufre en forma de sulfato, el cual tiene el potencial de retenerse en
los suelos por distintos procesos de diversa intensidad. El objetivo de este estudio es
identificar y cuantificar los mecanismos de retencion de sulfatos en Acrisoles afectados
por depositacion 4cida en la periferia del Centro Procesador de Gas Cactus, localizado
al norte de Chiapas, México. Para ello, se realizd la extraccion secuencial de las
fracciones inorgdnicas de azufre en el suelo, empleando 12 muestras del mismo,
correspondientes a 6 horizontes organicos y 6 minerales recolectados a lo largo de una
catena y un transecto, en los alrededores del Centro. La fracciéon organica que incluye
el azufre reducido se determind por la diferencia entre el azufre total y las fracciones
de sulfato inorgdnico presentes en el suelo. Los resultados muestran la presencia de
azufre organico predominantemente en los horizontes superficiales y en los
subsuperficiales como compuestos organicos poco solubles. La fraccion inorgéanica se
distribuye principalmente en los horizontes mas profundos. Cuando se rebasa la
capacidad de retencion en forma orgdnica por aumento del sulfato depositado el
mecanismo de retencion de éste contintia por (i) procesos de adsorcion a superficies
minerales de los oxihidroxidos de Fe y Al y las arcillas caoliniticas, y (ii) precipitacion
de minerales de tipo [(Alx((OH)y(SOs):]. Ambos procesos controlan la acidificacion del
suelo y por otro lado la precipitaciéon de minerales minimiza el efecto tdxico de
aluminio en las plantas. Sin embargo, los protones que originalmente acompafiaban la
fraccion que forma compuestos organicos, y la fracciéon de sulfato soluble del total de
los sulfatos depositados mantienen el riesgo de lixiviacién de las bases del suelo. La
retencion de sulfatos en el suelo en las diferentes fracciones encontradas en este
estudio, depende de la cantidad y gradiente de depositacion de azufre, ademas de

otros factores tales como relieve, condiciones climaticas, tipo de suelo y mineralogia.



Abstract

Acid deposition due to oxidation of atmospheric SOz2 is an environmental problem,
because it accelerates the natural acidification and modifies the sulfur and nitrogen
balance in soil. This deposition causes increased sulfur concentrations as sulfate,
which may be subject to various types and degrees of retention processes.

The goal of this work is to identify and quantify the retention mechanisms of
sulfate retention in Acrisols affected by acid deposition in the surroundings of the
“Cactus” Gas Processing Facilities, located in northern Chiapas, Mexico.
Sequential extraction of the inorganic sulfur fractions was performed using 12 soil
samples, corresponding to 6 organic and 6 mineral horizons. These samples were
collected along a transect and a catena, around the gas facilities. The sulfur organic
fraction including reduced sulfur was detected through the difference between
total sulfur and the inorganic sulfate fractions found in the soil. The results show
the presence of organic sulfur dominating the surface horizons and in the deeper
horizons little soluble organic compounds. When the organic retention capacity is
surpassed due to increased sulfur deposition, the sulfate retention mechanism
continues by (i) adsorption processes on Fe and Al oxyhidroxides and kaolinite
mineral surfaces, and (ii) precipitation of minerals like [(Alx(OH)y(SO4):]. Both
processes control the soil acidification and on the other hand, the minerals
precipitation reduces Al toxic effects in plants. However, protons that originally
joined the fraction that forms organic compounds and the fraction that remains
dissolved from the total deposited sulfates, keep the risk of base leaching. Sulfate
retention in soil at the different fractions found in this study, depends on the sulfur
deposition intensity and gradient, besides other factors such as relief, climatic

conditions, soil type and mineralogy.
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1. Introduccion

La depositacion acida es un problema ambiental, que se ha intensificando en paises
que no tienen control y regulacion estricta de las emisiones de gases tales como
dioxido de azufre (SO2) y dxidos de nitrogeno (NOx). Las emisiones de SO:
promueven la formacién de acido sulfurico (H250s), que en medio acuoso se
disocia y deposita en el suelo en forma de H* y SO4*. Al aumentar el contenido de
éstos iones en el suelo, se favorecen los procesos de acidificacion y la acumulacién
de azufre, este elemento se retiene de diferentes formas, de acuerdo a las

caracteristicas del suelo.

El azufre es un elemento esencial en la nutricion de las plantas y es requerido en
proporciones casi iguales al fdésforo (P). El aporte de SO:* juega un papel
importante en la produccion de energia, formacion de aminodcidos y la fijacion de
N, junto con el ciclo del carbono y el nitrégeno. Anualmente, las deficiencias de
azufre son muy frecuentes en cultivos agricolas, debido a que las cosechas
remueven importantes cantidades de azufre del suelo (McGrath et al., 2002), y la
fertilizacion se enfoca a suplir elementos como N, P y K, lo cual deja al azufre en
segundo plano. En estudios recientes, realizados en paises desarrollados se
menciona que la depositacidn acida aporta azufre y evita deficiencias en los suelos

(McGrath et al., 2002).

El azufre en el suelo puede ser retenido a través de varios procesos que incluyen
las transformaciones bioquimicas, la adsorcion, la precipitacion, inmovilizacion y
oclusion dando lugar a la fraccion organica e inorganica. La fraccion organica es la
que representa el mayor porcentaje de azufre en el suelo, hasta el 95% de total que

se incorpora (Kertesz & Mirleau, 2004). Sin embargo, puede llegar a ser una
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fraccion importante, de acuerdo a las caracteristicas fisicas y quimicas del suelo.
En particular, una fraccion de azufre puede quedar en forma soluble, estableciendo
un probable riesgo de lixiviacion de iones SO4* asociado a iones Ca y Mg,
favoreciendo la desbasificacién (Johnson et al., 1985, 1986). Asi mismo, puede
existir una competencia de retencion de SO+* en forma adsorbida y precipitada,

mecanismos a los que se les puede atribuir la regulacion de pH y Al en solucion.

En México, la depositacion acida es frecuente y no se han tomado medidas para el
control y regulacién en la emision de SO:. En varios casos, se rebasa la
normatividad de éste contaminante hasta 15 veces, en comparacion con los valores

establecidos para casos similares en Estados Unidos (Zuk, 2006).

El Complejo Procesador de Gas-Cactus (CPG-Cactus), localizado en la region del
sureste de México, es un caso de estudio en donde se observan el incumplimiento
de las normas mexicanas de emision de contaminantes. Se ha reportado, que la
concentracion de SO:zen el aire rebasa la norma de calidad de aire anual (79 pg m?)
en un radio de 20 km, con concentraciones de 5000 ug m? de dioxido de azufre a
una distancia menor de 10 km del complejo, en periodos de 3 horas (Bravo, 1987).
Los estudios realizados en esta region, se enfocan a conocer el monitoreo de
contaminantes a la atmdsfera y sus efectos en vegetacion, cuerpos de agua,
monumentos y salud humana (Priego, 2004, Ruiz, 2004). Sin embargo, poco se
conoce sobre el impacto de la depositacion de estas emisiones en los suelos y
menos aun, sobre la dinamica de azufre en los suelos aledafios a los Centros

Procesadores de Gas.

Por esta razon, el objetivo de este trabajo, es entender los mecanismos de retencion

de sulfatos en los suelos aledafios al Centro Procesador de Cactus. En la region, los
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suelos son de avanzado desarrollo, cuyas caracteristicas son pH acido, baja reserva
de nutrientes, predominancia de minerales secundarios como 6xidos e hidroxidos
de Al y Fe y arcillas caoliniticas. Por lo tanto, la hipdtesis general es que dada las
propiedades de los suelos, existan fracciones de sulfato asociadas a los minerales
secundarios en forma adsorbida, y también, se lleven a cabo mecanismos de
precipitacion de minerales secundarios de Al/Fe-504, como otra forma de retencion

de sulfato.

Para entender los mecanismos de azufre retenido en el suelo, se realiza la
extraccion de las diferentes fracciones de sulfato inorganico. A partir de una
extraccidon secuencial, en los horizontes orgdnicos e inorgdnicos de 6 perfiles de
suelo, localizados a lo largo de un transecto de 12 km, partiendo del foco de

emision de SO:..

Este documento se presenta en 9 secciones: en la primera se hace referencia al
estudio de S en suelos, con énfasis en las zonas afectadas por depositacion acida.
Ademads, de una revision sobre aspectos generales de azufre en la naturaleza,
origen, procesos de transformacion y mecanismos de retencién de azufre en los
suelos. Los métodos para la extraccién de azufre en el suelo y finalmente, los
estudios previos realizados en la zona de estudio en donde se identifica el impacto

de la depositacion acida en la region.

Las secciones 3 a 6, establecen los objetivos e hipotesis de trabajo, describen la zona
de estudio, las caracteristicas del suelo y la metodologia llevada a cabo para

responder a las preguntas propuestas.

La seccion 7 presenta los resultados, descrita a partir de los datos obtenidos en la
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fase experimental y donde se muestran las diferentes fracciones de sulfato

obtenido.

Finalmente, los capitulos 8 y 9 de discusion de resultados y conclusiones, en donde
se presenta la relacion de las fracciones de sulfato cuantificado con las
caracteristicas fisicas y quimicas de los suelos, y al final se propone un modelo de

retencién de sulfatos en los suelos.
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2. Generalidades

2.1 Aspectos generales del azufre

El azufre (S), es uno de los primeros elementos quimicos conocidos por el hombre
y constituye uno de los mas abundantes en el Universo (Stevenson, 1986), ocupa el
quinto lugar (Stevenson & Cole, 1999); se encuentra en meteoritos y en las lunas de
Jupiter en forma de sulfatos hidratados (McCord et al., 2001; Zolotov & Shock,
2001). En la corteza terrestre, el S ocupa el lugar decimotercero, siendo la litosfera
el mayor reservorio en cantidad aproximada de 10,500 billones de toneladas,

distribuidas entre suelo, sedimento, rocas igneas y metamorficas (Smil, 1985).
2.2 Azufre y compuestos derivados del azufre

El estudio del azufre, ha sido limitado por la gran variedad de estados de
oxidacidon que presenta en la naturaleza, dando lugar a compuestos que pueden
estar en estado sélido, liquido o gaseoso. En el suelo, el azufre en estado gaseoso es
temporal, mientras que, los otros coexisten en las reacciones del equilibrio del
suelo. El azufre tiene nueve estados de oxidacion que va desde la valencia -2 hasta
+6 referidos en la Tabla 1, siendo los mas comunes el sulfuro (-2), diéxido de azufre

(+4) y sulfato (+6).
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Tabla 1. Ejemplos de compuestos de azufre en la naturaleza con diferentes
estados de oxidacion.

Estado de oxidacién = Compuestos

-2 Sulfuro (HzS, HS, S27)

-1 Disulfuro (S22)

0 Azufre (Ss)

+1 Diclorodisulfano (S2Cl2)

+2 Dicloruro de azufre (SCl2), sulfoxilato (S02%)
+3 Ditionito (S204%)

+4 Dioxido de azufre (SO2)

+5 Ditionato (S2062)

+6 Sulfato (S042)

Fuente: Steudel (2000).

2.3 Ciclo del azufre

Las principales fuentes de azufre en la naturaleza pueden ser de dos tipos natural
y antropogénico (Figura 1). El azufre natural proviene de emisiones volcanicas
como acido sulfhidrico (H:S) y gases presentes en la atmodsfera como didxido de
azufre (50Oz), acido sulfurico (H2504), sulfatos (SOs+*) y sulfuro de dimetilo (DMS),

llamados precursores primarios de azufre.

Otras fuentes de azufre en forma de gases a partir de:

> La quema de biomasa vegetal, la cual genera diéxido de azufre,
> Los océanos, las plantas marinas liberan DMS y el agua de mar provee
sulfato en una concentracion de 28 mM, siendo el segundo anién mads

abundante después del cloruro (Broecker & Peng, 1982).
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Figura 1. Ciclo del azufre en el suelo.

2.3.1 Origen de azufre antropico y lluvia acida

El azufre antropogénico proviene principalmente de actividades industriales a

partir de la combustion de carbdén mineral, quema de combustibles fosiles, plantas

tratadoras de aguas residuales, fabricas de textiles, curtidoras, pulpa y papel, entre

otros. Estas actividades emiten gases ricos en H:S y SO: que son

directamente a la atmosfera.

liberados

Otra fuente de azufre antropico, es la actividad agricola, con el uso de

agroquimicos en formas de sulfato, tales como: sulfato de amonio [(NH4):50], de

potasio (K2SOs), de calcio (CaSOs), tiosulfato de amonio [(NH4)25:0s] y polisulfuro

de amonio [(NHa4)25x], entre los mas importantes.
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Hasta 1990, los niveles de SO: emitidos por la quema de combustibles fdsiles
representaban el 54% de SO: que entraba a la atmdsfera, como resultado de las
actividades industriales (Tabla 2). De tal manera, que la depositacion acida ha sido

una fuente importante de azufre en los ecosistemas naturales.

Tabla 2. Estimacion global de emisiones de azufre a la atmosfera.

Tipo de fuente Azufre
(1012 g anol)

Combustion de combustibles fosiles (SO2) 80
Quema de biomasa vegetal (SO3) 7

Océanos (DMS) 40
Suelos y plantas (Hz2S, DMS) 10
Volcanes 10
Total 147

Fuente: Logan, 1983 y Houghton et al, 1990 en Krupa (1997).
DMS: sulfuro de dimetilo.

El azufre emitido a la atmosfera por fuentes naturales y antropogénicas es
depositado en los suelos por dos vias: hiimeda y/o seca. La depositacion himeda
esta representada por la lluvia dcida que resulta de reacciones quimicas que
producen H2SOs. Mientras que, la depositacion seca se lleva a cabo por el deposito

de SOz y SO4* asociada a particulas de polvos o nieve de la atmosfera.

El SO: es el principal precursor del trioxido de azufre (SOs) en la atmdsfera y su
vida media es corta, de unos 2 a 4 dias. De acuerdo a la Norma Oficial Mexicana
(NOM-022-SSA1-1993) de calidad de aire, el SO2 como contaminante atmosférico,
no debe rebasar el valor maximo permisible de concentracién de 0.13 ppm (341
pg/m?) en 24 horas una vez al ano y 0.03 ppm (79 pg/m?®) en una media aritmética

anual, para proteccion a la salud humana.
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El SO2 es un gas irritante para el sistema respiratorio y con una exposicion de larga
duracion puede conducir al incremento de enfermedades de las vias respiratorias
como la bronquitis. En periodos cortos de exposicion, puede producir cambios en

la funcion pulmonar en asmaticos (OMS, 2006).

Las concentraciones medias anuales oscilan entre 20 y 40 ug /m? en la mayoria de
las ciudades de los paises desarrollados y las medias diarias generalmente no son

mayores de 125 ug/m? (OMS, 2006).

La oxidacién de azufre en la atmosfera se lleva a cabo mediante dos tipos de
procesos quimicos. Uno a partir de la combinacién con ozono y el otro con el
oxigeno atmosférico. A continuacion, se esquematiza el mecanismo de cada una de

estas reacciones:

SO: + Os (0zono) > SO + O

v

2 SO» + O 2503

El triéxido de azufre reacciona con el vapor de agua de las nubes, de esta reacciéon

resulta el acido sulftarico:

SO; + H: O —» SOs%+ 2H*

N

El destino final es el ion sulfato, usualmente como H2SOs. Este compuesto tiene

HSOs+ + HY

caracteristicas higroscopicas, que facilitan su disoluciéon y lavado en eventos de

precipitacion pluvial dando como resultado la lluvia acida.
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El viento influye en el transporte y direccion de SO: y de otras particulas
contaminantes, el cual los lleva a lugares lejanos de la fuente de emision, afectando

su permanencia en la atmosfera y la posterior depositacion.

La lluvia acida tiene efectos desfavorables sobre diversos ecosistemas, induce
danos a la vegetacion, acidificacion de cuerpos de agua y suelo (Howarth, 1988).
Haciendo hincapié en la depositacion atmosférica de los compuestos acidos como
SOz y NOx, se ha demostrado que éstos aceleran los procesos de acidificacion en
los suelo (Binkley et al., 1989; Ulrich & Summer, 1991). Dependiendo de las
caracteristicas fisicas y quimicas de los suelos, la acidificacion conduce a la
disminucion del pH y como consecuencia pérdida de nutrientes (Ca?* Mg? K*)
desde los sitios de intercambio y movilizacion de especies de Al* y Mn?" que
pueden actuar como agentes fitotdxicos en las plantas (Summer et al, 1991;

Marschner, 1995).

Durante finales de 1960 e inicios de 1970 en Europa y América del Norte, se
observaron picos maximos de las emisiones de SO: a la atmosfera. Estudios
realizados en los suelos de Inglaterra demuestran que la depositacion de azufre
alcanzo una concentracion de 70 Kg.ha' o mas (McGrath et al., 2002). Es asi como
se establecen desde el ano de 1970, numerosas estrategias para el control y
prevencion de la emision de SO: tales como: procesos de desulfurizacion del
carbon, tratamiento de gases residuales y seleccién de los combustibles fosiles con

menores contenidos de S.

Actualmente, las entradas de S por depositacion atmosférica en Europa Occidental,
son menores a 10 Kg.ha'de S. Lo que ha incrementado las deficiencias de este

elemento para muchos cultivos agricolas, debido a que anualmente las cosechas
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remueven importantes cantidades de S del suelo (McGrath et al., 2002). Por tal
razon, The Sulphur Institute predice un déficit global de 11.1 millones de entrada

de S al suelo en el afio 2010 (Messick & Escobar, 1994).

Definitivamente, la introduccion y utilizacion de este tipo de controles, ha
disminuido considerablemente las emisiones de SO: en paises desarrollados
durante el periodo 1990-1998. Las emisiones de SO: disminuyeron en un 52 % en
los EU y en un 17 % en Canada. Sin embargo, en Asia existe un aumento global del

16 % de emision SO: en este mismo periodo (Cape et al., 2003).

Por otro lado, en paises en via de desarrollo el control de las emisiones de SO, es
poco controlado, por lo tanto, siguen representando un problema ambiental. En
Meéxico, la actividad petrolera ha sido la responsable de la mayor cantidad de
emisiones contaminantes a la atmodsfera. En particular, el Istmo de Tehuantepec y
el Golfo de México son regiones en donde mds se concentran estas emisiones
(Bravo, 1987). El complejo procesador de Cactus y sus alrededores son lugares en
donde mas emisiones de gases se han detectado, alrededor de 5000 ug/m* de SO:

(Bravo, 1985).

2.3.2 Azufre en el suelo

El suelo como parte de un ecosistema natural actiia como deposito de azufre que se
intercambia de manera dindmica en compuestos azufrados organicos e
inorganicos. La concentracion de azufre total en el suelo varia entre 50-50,000 ppm,

y depende de condiciones tales como; humedad, temperatura y relieve, entre otras.
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-Fraccion organica

La fraccion organica representa el 95 % de azufre total en el suelo, segiin Kertesz &
Mirleau (2004). Esta fraccion se encuentra en los horizontes superficiales, y
depende del tipo de suelo y la region. La concentracion de azufre organico
disminuye con la profundidad del suelo, excepto en suelos enterrados por

procesos de erosidon-depositacion o en paleosuelos.

El azufre organico se divide en dos grupos, de acuerdo a lo documentado por

Johnson & Nishita (1952) y Freney & colaboradores (1970):

1. Carbono-azufre (C-S),
C-S =S total — S reducible con HI
Donde HI es 4cido yodhidrico,
2. Esteres de sulfato (E-S),
E-S =S reducible con HI - S en forma de SO+*

Los compuestos de carbono-azufre pueden derivarse de la caida de hojarasca y la
polimerizacion de E-S (Konova, 1975). Una de las caracteristicas de estos
compuestos, es la formacion de enlaces covalentes con compuestos htimicos
(McGill & Cole, 1981), lo que los hace ser poco labiles y disponible para plantas y
microorganismos (Freney et al., 1971; Fitzgerald et al., 1982). Estos compuestos
forman aminodcidos tales como la metionina, cisteina y sulfolipidos (Tabaitabai &
Bremner, 1972). Por otro lado, los compuestos de E-S proceden de la biomasa
microbiana y acttian como almacenamiento de azufre disponible para la nutricion

vegetal (Fitzgerald, 1978). Estos tienen grupos de C-O-S, C-N-S y C-S-S que forman
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compuestos como sulfato de colina, sulfato fendlicos y polisacaridos sulfatado
(Tabaitabai, 1982). En algunos suelos, la formacion de ésteres de sulfatos puede

durar de semanas a meses, después que el sulfato- ha sido integrado al suelo.

-Fraccion inorgénica

Las formas mas comunes de azufre inorganico en el suelo son: sulfatos y sulfuros.
En suelos bien drenados y aireados, predominan los compuestos de SOs*, que
puede ser movilizado por los microorganismos, plantas y animales. En
condiciones anaerobias y saturadas de agua, el azufre es transformado por la
biomasa microbiana a sulfuros y acido sulfhidrico que se volatiliza a la atmdsfera.
También, los sulfuros se encuentran en suelos sulfatos acidos como consecuencia
de la lixiviados de pirita (Fe:S), y derivados de minerales primarios por efecto de

intemperismo.

La concentracién de azufre en el suelo, depende en gran medida del estado de
oxidacion del azufre y de factores locales tales como: humedad, temperatura y pH.
Asi mismo, las entradas de azufre tales como: depositacion acida, aporte de
materia orgdnica de residuos de cosechas y fertilizantes (Brady, 1984; Edwards,

1998).
2.3.3 Procesos de transformacion y retencion de azufre en el suelo

En el suelo, el azufre puede ser retenido a través de varios procesos que incluyen
las transformaciones bioquimicas, la adsorcion, la precipitacion, inmovilizacion y

oclusion dando lugar a la fraccién orgénica e inorganica:

a- Procesos de retencion de azufre organico
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» Asimilacion de sulfato en compuestos organicos por plantas
» Inmovilizacion de sulfato en compuestos orgdnicos por microorganismos
» Mineralizacion de compuestos organicos azufrados
b- Procesos de retencidon de azufre inorganico
i) Adsorciéon
> Adsorcién no especifica: SO,> débilmente adsorbido a la superficie mineral de los
coloides del suelo

> Adsorcién especifica: SOs* fuertemente adsorbido a la superficie mineral de
los coloides del suelo
ii). Precipitacion de sulfatos
» Precipitacion de SO+* en forma de sales solubles e insolubles

» Precipitacion de SO+* en la fase mineral como [Al«(OH)y(S5O4)-]
2.3.3.1 Asimilacion de sulfato por plantas

El sulfato es la tnica especie de azufre aprovechable para las plantas, y puede
provenir del sulfato en la solucion del suelo, el adsorbido en la fase mineral y el
azufre organico facilmente mineralizable. Las plantas absorben y transportan el
sulfato a través de las raices en direccion hacia los brotes o por absorcién directa de
SO:2y SO4* en estomasy cuticula de las hojas, éstos se dirigen hacia los tejidos y la

savia de la planta, durante los eventos de lluvia.

Si bien, el sulfato es almacenado en los tejidos de la planta, la mayor parte de este
ion puede ser usado en la transformacion de aminodcidos, proteinas y aceites,
entre otras funciones necesarias en las planta. Entre las funciones que desempenfia
el azufre en plantas estan, la formacion de aminoacidos como: cisteina, metionina y

cistina, proteinas y aceites. También, forma parte importante de ciertas enzimas y
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vitaminas, entre ellas la biotina, tiamina y B1, glutationina, coezima A, acido
tioctico, tiocianato, y glutationa. Ademads, de ser utilizado para la formacion de
clorofila en los componentes estructurales del protoplasma y en las uniones
bisulfurosas, tales como los grupos sulfhidrilo (-SH), el azufre controla los procesos
de fotosintesis, fijacion de nitrogeno, y forma parte de glucosidos que son
componentes esenciales de los aceites de cebolla, ajo y cruciferas, que dan el olor

caracteristico a los aceites y les confiere resistencia a la sequia.
2.3.3.2 Inmovilizacion de sulfato por microorganismos

La inmovilizacién de azufre, es un proceso que tiene lugar principalmente en los
horizontes superficiales del suelo. Estd controlada por la actividad de los
microorganismos, que a su vez esta afectada por la temperatura, la humedad, la
materia organica y la depositacion atmosférica. La inmovilizacién rapida, se
favorece por la alta actividad microbiana y una adecuada disponibilidad de
carbono y nitrogeno en el suelo (Fitzgerald et al.,, 1982; Schindler et al., 1986).
Durante la inmovilizacién microbiana el sulfato se transforma en compuestos de
bajo peso molecular, como ésteres de sulfato que son transformados a compuestos
organicos insolubles (Edwards, 1998). La formacién de materiales organicos
produce gases como H-zS, disulfuro de carbono (CSz), sulfuro de carbonilo (COS) y
metilmercaptano (CHsSH), éstos pueden ser adsorbidos por coloides del suelo y
algunos escapan a la atmodsfera, donde cambios quimicos los transforman y

eventualmente retornan al suelo.
2.3.3.3 Mineralizacion de azufre organico a sulfato inorganico

La mineralizaciéon de azufre, es un proceso que realizan los microorganismos,
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transformando compuestos organicos a sulfato inorgdnico, depende de factores
ambientales tales como: temperatura, humedad, aireacion, pH, materia organica y

la depositacion atmosférica. (Williams, 1967; Brady, 1984).

Los microorganismos movilizan el azufre orgadnico a sulfato inorganico soluble,
probablemente por mecanismos de oxidacion directa de enlaces S-C y la
conversion de enlaces S-S a enlaces de ésteres de sulfato, después el sulfato
inorgdnico puede liberarse a través de la hidrolisis. La biomasa microbiana
inmoviliza el azufre cuando se tiene este elemento de manera insuficiente en el
sistema, en caso contrario, cuando el azufre ésta mas disponible que lo necesario
para los microorganismos, se produce la mineralizacion. En los suelos la cantidad
de azufre que se mineraliza anualmente es de 0.5-3.1 % proveniente del

almacenamiento de azufre orgéanico (Eriksen ef al., 1998).

El sulfato liberado a través de la hidrdlisis puede pasar a ser parte del sulfato
soluble de la solucion del suelo, este i6n es facilmente lavado del suelo y puede ser
lixiviado a los acuiferos. La magnitud de la pérdida de sulfato en los suelos
agricolas depende del contenido de humedad, la capacidad de retencién del agua,
la textura, la cantidad de agua que pasa a través del suelo, de la inmovilizacién de
los microorganismos durante la descomposicion de los residuos vegetales y el tipo

de cultivo (McGrath et al, 1996).

Otros factores que conllevan a deficiencias de azufre en el suelo son, el bajo
contenido de materia organica y la baja concentracion de azufre atmosférico. En
suelos de textura gruesa se pueden esperar las mayores pérdidas de sulfato,
principalmente en regiones humedas y semihtimedas, donde el proceso de lavado

es predominante.
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La deficiencias de azufre en los cultivos, pueden ser contrarestadas con el uso de
abonos verdes y organicos (estiércol), el reciclado de residuos de la cosecha
(Sammi et al., 2002) y lodos de aguas residuales (Tabaitabai & Chae, 1991), los
cuales desempenan un papel importante en el mantenimiento adecuado de las
reservas de azufre en suelo, al cumplir con los requerimientos que necesitan los

cultivos sin recurrir a agroquimicos.

2.3.3.4 Adsorcion

La adsorcién es un fenomeno de superficie que involucra la adherencia de un
liquido o un gas en la superficie de un sélido. El componente que se adsorbe se
denomina adsorbato y el sdlido recibe el nombre de adsorbente, algunos
adsorbentes son: carbdn activado y silica gel. En suelos los adsorbentes son los
minerales tamano arcilla tales como: arcillas caoliniticas, 6xidos de Ti y Mn, 6xidos

e hidroxidos de Fe como la goetita, hematita, etc.

Los superficies de los 0xidos e hidroxidos Fe y Al han sido uno de los compuestos
bien caracterizados en los suelos, entre ellos se conoce mejor el comportamiento de
ferrihidrita (FesHOs.4H:0), goetita (a-FeOOH), hematita (Fe20s), gibsita (o-
Al(OH)s) y aldéfano (xSiO2.Al203.yH:20). Estos minerales, se definen por tener la
capacidad de adsorber aniones tales como los SO+* (Rajan, 1978; Prietzel et al.,

2008).

Los 6xidos e hidréxidos de Fe y Al son componentes que favorecen la retencion y
translocacion o movimiento de S en suelos acidos de bosques tropicales (Biswas et
al., 2003). Chao y colaboradores en 1962, determinaron que la adsorcién de SO+* en

los suelos depende del tipo de arcilla de acuerdo al siguiente orden: caolinita >
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illita > esmectita. Este representa al menos el 30% del total de almacenamiento de

azufre en algunos suelos (Rochelle et al., 1987).

A- Adsorcion no especifica

La adsorcion no especifica, implica una atraccion electrostatica entre los aniones y
la superficie de los minerales, debido a las cargas positivas en la superficie del
mineral. La adsorcién no especifica, se incrementa cuando desciende el pH, es
decir, se presenta por protonacion y origina cargas positivas en la superficie de la
materia organica, de minerales como 6xidos e hidréxidos (Rajan, 1978). En la

Figura 2, se observa la adsorcion no especifica de sulfato en cualquiera de estas

superficies.
— o — T ]2t

\M __| OH, \M __|OH,

/ /
o} ] 0 —

\ \

/M __|oH /M __|oH,
0 + 2H* +50,% 0 SO~
A AU

M OH, M OH,
O/ o O/ o
>M T OH >M ] OH,

Figura 2. Adsorcion no especifica de SO42- (Tomado de Parfitt & Smart, 1978).
B- Adsorcion especifica

La adsorcion especifica ocurre por intercambio de ligantes (Parfitt & Smart, 1978),
este intercambio se da cuando se incorpora el sulfato en la capa de coordinacion de
de un metal (M) como Al o Fe (Figura 3), que va acompanada generalmente por el

consumo de protones (H*), desplazamiento de agua (H20) y la liberacion de iones
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hidroxilo (OH'), proceso que contribuye al aumento del pH del suelo (Rajan, 1978).

\M : OH, \M : OH,
o/ o/
\M o OH \M o o o
/T SO /o 1\ _
¢} + 904 I L Sx. tTOH +H0
\M o OH, \M o/ \O
o/ o o/ o
\— N\ —
M OH M OH
/) — /) —

Figura 3. Adsorcidn especifica de SO42- bidentado (Tomado de Rajan, 1978).

Se conoce que en el suelo los factores que favorecen la adsorcion especifica son:
pH, area superficial especifica y competencia anionica. La disminucion de pH
promueve la protonacion de los grupos funcionales. En la Figura 4, se describe la
protonacion, en donde se genera una carga superficial positiva, que da lugar a la
adsorcion anionica. En sentido contrario, cuando se desprotona existe una
superficie de carga negativa que lleva a la adsorcidn cationica en la hematita. Es
decir los cambios en el pH influyen fuertemente en el desarrollo de la carga

superficial (Sposito, 1989).

\‘ 3 \‘ \‘ >

/|\ 3H* /| 3°OH /|\ + 3 HO
2

\|/ \|/ \|/

/\ OHy /‘ oH /‘

Figura 4. Esquema de protonacion / desprotonacion de un 6xido de Fe (hematita)
(Tomado de Uehara & Gilman, 1981).

Por otro lado, la estructura interna de los minerales y el tamano de particula
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repercute en el drea superficial. Tal es el caso, de minerales pobremente
cristalizados como la ferrihidrita y al6fano, que tiene mayor superficie especifica,
mientras que la arcilla caolinitica y 6xidos e hidroxidos de Fe y Al tienen menor
area de superficie. Estos ultimos son minerales predominantes en ambientes
tropicales. Los datos de 4rea superficial especifica de algunos minerales se
encuentran en la Tabla 2, en donde se observa que aumenta la superficie especifica

cuando disminuye el tamafo de grano.

Tabla 3. Areas de superficie especifica de acuerdo al tipo de mineral y tamafio de

particula
Mineral Superficie especifica Método de medicion
(m? g1
Arena gruesa 0.01 Temperatura baja, adsorcién de N, (BET)*
Arena fina 0.1
Limo 1.0
Caolinita 5-100
Micas (illita) 100-200 BET
Oxidos e hidréxidos 100-300 BET
de Fe y Al
Ferrihidrita 200-300
Vermiculita 300-500 Adsorcion de etilenglicol
Montmorillonita 750 Adsorcidén de etilenglicol
(saturada de Na)
Alo6fano 1000 Incluye superficie interna y externa

*BET, Branauer, Emmet y Teller. Fuente: Fripiat (1965), modificado.

Finalmente, el SO+ adsorbido presenta una cinética de equilibrio en solucion y
puede ser reemplazado por otros aniones de gran capacidad de coordinacion. De

acuerdo con la siguiente serie general de intercambio aniénico (Fassbender ,1982):
H2POs> HPO4? > MoO4* > SO« > Cl-= NOs

Por ejemplo, el aumento en la concentracion de fosfatos conduce a una desorcion

de SO4* adsorbido. El fosfato impide en mayor grado la adsorcion de SO4*, cuando
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éste se encuentra en concentraciones bajas en el suelo.
2.3.3.5 Precipitacion de minerales de sulfato

En los suelos, los sulfatos estdn presentes en minerales de calcio, bario, sodio,
magnesio y hierro. Por ejemplo el yeso [CaSO42H:0] se presenta en suelos
yesiferos, la barita [BaSOs] en suelos sulfato acidos (Hanor, 2000), las sales de
Naz2S0: y MgSOs en evaporitas (Keller et al., 1986) y jarosita [KFes(SO4)2(OH)s] en
suelos sulfato acidos o afectados por drenaje acido (Van Breemen & Harmsen,

1975; Bigham et al., 1996).

Otra forma de precipitacion de minerales de sulfato, son los mencionados por
Adams & Rawajfih (1977), llamados sulfato de hidroxi-aluminio [(Alx(OH)y(SO4)-].
Varios estudios han revelado la existencia de estos minerales en suelos sulfato
acidos (Van Bremen, 1973), provenientes de drenaje de residuos mineros (Wolt,
1981). Prietzel y Hirsch (1998), realizaron la sintesis en laboratorio de basaluminita
y alunita, éstos fueron disueltos con diferentes soluciones, mismas que se utilizan
en extracciones de suelos forestales, las cuales permiten concluir la existencia de
estos minerales. Por otro lado, Agbenin (2003) sugiere la existencia de sulfato de
aluminio, a partir de cdlculos de productos de solubilidad. Delfosse (2005) y
Prietzel et al. (2008), lograron identificar minerales de sulfato de aluminio, en
suelos de tipo Andosol en inmediaciones del Volcan Masaya, Nicaragua. Los
cuales fueron identificados mediante técnicas conocidas como XANES, en donde se
observo que la precipitacion de sulfato de aluminio es promovida por una aporte
muy alto de azufre antropogénico, en particular en suelos acidos (Khanna et al.,
1987). El hecho de que estos minerales, se encuentren como grano fino con tamano

de particula pequefia y pobremente cristalizada, dificulta su identificacion en los

23
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suelos. Entre los precipitados, se encuentra la alunita que ha sido encontrada en
ambientes sedimentarios (Long et al., 1992), cavernas (Polyak & Giiven, 1996) y en
regiones volcanicas, donde existe alta sulfidacion hidrotermal, la basaluminita se

ha encontrado en piedra arenisca y la jurbanita en minas de cobre (Dill, 2001).

Las condiciones necesarias para la precipitacion de minerales de sulfato de
aluminio son: la existencia de altas concentraciones de Al(OH)s (Prietzel & Hirsch,
1998), SO« y H*. Lo que indica que el pH y la concentracién de SO+ son muy
importantes para la formacion de minerales como se observa en el diagrama de
estabilidad de jurbanita, alunita y gibsita (Figura 5). A valores de pH alto, la
gibsita es el mineral mds estable, mientras que, la alunita (entre 3.3 a 5.7) y
jurbanita (pH<4) son estables a intervalos de pH acidos para concentraciones de

SO 104 y 1072

L] T T T
SOy=10+M SO =107 M

oy |

GIBBSITE GIBBSITE

JURBANITE
JURBANITE

ALLNITE
ALUNITE

log ([AF] + [ANOH):] + .

6 & 10 12 2 4 6 & I 12
pH pH

[
.

Figura 5. Diagrama de estabilidad de minerales de sulfato de aluminio en el intervalo
de pH, utilizando concentraciones de 10 4y 10-2 M de SO4%- (Tomada de Nordstrom,
1982).

La formacién de minerales puede seguir algunas de las siguientes reacciones:

4A1(OH)s +2H*+ SO+* + 3H.O0 — ALSO4(OH)10.5H20 Basaluminita
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3AlI(OH)s +3H"+K* + 2504 > — KAI3(S04)2(OH)s + 3H2O Alunita
Al(OH)s +S0s4%+2H*+3H.0 —* AISOsOH.5H20 Jurbanita
6 Goetita +2K+2H* + 4 HSOs- ' KFe3(OH)s(SOs4)2 Jarosita

Cuando existe una progresiva acidificacion del suelo con contenidos de AI(OH)s o
cationes poliméricos de hidroxido de aluminio [Alx (OH)y®>¥*] en los minerales
arcillosos, éstos dan lugar a la transformacion gradual a minerales basaluminita,
alunita y finalmente jurbanita. Cada transformacion esta asociada con un consumo
de protones y sulfatos, los primeros podrian contribuir a regular la entrada de
protones en la solucion del suelo (Nordstrom, 1982) y los sulfatos son una fuente

de azufre para las plantas.

2.4 Métodos quimicos para la extraccion de fracciones de azufre en el

suelo

Actualmente, se emplean soluciones extractoras de S citadas en el manual de The
Sulphur Institute, (1968). Las soluciones quimicas, comunmente recomendadas
para el andlisis de S del suelo, extraen diferentes fracciones de este elemento y
estan enfocadas en conocer la cantidad de azufre disponible para las plantas (Tabla

4.
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Tabla 4. Métodos empleados para determinar las diferentes fracciones de azufre en

suelo.

Método Fraccién del S extraida Observaciones Referencia

Agua, CaCl; Sulfato soluble. El cloruro extrae sulfato Curtin & Sayers,

y KCl soluble y una pequefia porcion 1990; Prietzel &

de S organico. Hirsch, 2000.

Ca(H2P04)2, Sulfato soluble y adsorbido. El fosfato desplaza al sulfato Curtin & Sayers,

KH;PO, adsorbido asociado a 1990.

minerales.

NH4F Sulfato inorganico: soluble, Prietzel &
adsorbido precipitado como Hirsch, 2000.
minerales de sulfato de
aluminio.

Reduccion  Sulfato organico (sulfamatos, Valoracién colorimetria con Johnson y

de azufre ésteres de sulfato) e azul de metileno. Nishita, ~ 1952;

con HI inorganico. Freney, 1961,

Tabaitabai,
1982.

Titulacion  Tioles y disulfuros organicos. Se utiliza un electrodo de Ag,S. Strehl & Prietzel,

con AgNO3 1999.

Niquel- S en mercaptanos, sulféxidos, El azufre tiene reaccion Delong & Lowe,

Raney acidos sulfinicos y sulfénicos especifica con Niquel-Raney. 1961; Freney et
aromaticos. al, 1970.

Reduccion S elemental y la reduccion de Zhabina &

de azufre SunidoaFeSy FeS,. Volkov, 1978.

con Cr

En la década de 1990, se hicieron avances importantes en las técnicas de

cuantificacion de sulfato soluble como: cromatografia de liquidos de alta

resolucion y autoanalizadores FIAS, (Warman y Sampson, 1992; Singh vy

Srivastava,

1993; Tabaitabai,

1996).

También,

los estudios de Mayer vy

colaboradores (2001), acerca de la abundancia de los isotopos estables de azufre (**

S/32S), ofrecen una posibilidad de conocer el origen de los compuestos de azufre en

el suelo.
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Hoy en dia, se han utilizado técnicas como Near Edge X-ray Absorption Fine
Structure Spectroscopy (NEXAFS), también conocido como XANES (X-ray
Absorption Near-Edge Spectroscopy). Esta técnica, es no invasiva que identifica y
cuantifica varias especies de azufre en suelo y ha emergido como una nueva
herramienta para la especiacion quimica de azufre orgdnico e inorganico en los
suelos (Prietzel et al., 2007). Estudios realizados por Prietzel et al. (2008), lograron
distinguir entre los sulfatos adsorbidos y precipitados minerales de sulfato de

aluminio en Andosoles del Volcan Masaya en Nicaragua.

En México, los estudios de azufre reportados son escasos y los que existen se
enfocan en determinar la disponibilidad de azufre para las plantas y mejorar las
condiciones fisicas y quimicas del suelo para contrarrestar las deficiencias de
azufre en cultivos agricolas. Sin embargo, pocos avances se han notado en cuanto a
procedimientos de extraccion desde lo reportado en la literatura en los afos

sesenta.
2.5 Estudios previos en el area de estudio

En México, los efectos de depositacion dcida estan asociados a las zonas volcanicas,
areas industriales y de explotacion petroleras debido a las emisiones de
contaminantes primarios como SO: y NOx. En particular, la region sureste del
Golfo de México en inmediaciones de las instalaciones de PEMEX, se han

reportado fuerte influencia de depositacion acida.

De acuerdo con los autores Bravo & Torres (1985) y Stoll (1986), el Centro
Procesador de Gas Cactus (CPG), es el que mas SO: emite en la regién del Golfo de

Meéxico. En la Tabla 5, se presentan las emisiones de SO: de los complejos
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procesadores de gases e instalaciones petroquimicas ubicadas a lo largo del Golfo

de México.

Tabla 5. Emision de diéxido de azufre de Complejos Procesadores de
Gas y petroquimica basica en el Golfo de México.

CPG y Petroquimica Emision SOz g/s Emision SOz g/s
(a) (b)
CPG Cactus 5381.92 1726.5b
CPG Ciudad PEMEX - 82.29
CPG Nuevo PEMEX 1.66 _
Cunduacan 6.03 _
Paredén 4.3 432.29
Samaria LL 1.06

(a) Bravo & Torres, 1985 y Stoll, 1986.
(b) Grupo de materiales-Batelle, 1999.

Durante el periodo de 1999-2002, se realizé un programa de disminucién de
emisiones de SO: en instalaciones de Pemex, se encontr6 que el CPG-Cactus es una
de las fuentes fijas mas grandes en la emision de didéxido de azufre en la region
(Ruiz, 2004). Valdés y colaboradores (2004), analizaron la distribuciéon espacial y
estacional de la concentracion de SO: en la parte norte de Chiapas y Centro de
Tabasco y emplearon los datos observados de la red de estaciones de monitoreo de
contaminantes del Sistema Automatico de Monitoreo Atmosférico de la Regién Sur
(SAMARS) de PEMEX-Exploracién y Produccion. Dicho estudio, demuestra que
existe un maximo de la concentracion de SO: en el area de Reforma, Chiapas,
durante todas las estaciones del afio, lo que atribuyeron a la cercania de los
Complejos Procesadores de Gas Cactus y Nuevo PEMEX. En el mismo afio, Priego
realiz6 un estudio de los suelos y la vegetacion en las cercanias de las instalaciones

petroleras en el norte de Chiapas y centro de Tabasco. Encontrd que la vegetacion
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mas perturbada y los suelos mas acidos, se encontraban alrededor de los complejos

de Cactus y Nuevo PEMEX.

Estudios realizados por Mora (2005), nos indican que la concentracion de SO4*
depositada por mg.m2.dia?! es mayor en suelos cercanos al Centro Procesador de

Gas de Cactus y disminuye a la distancia, los datos se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Datos de concentracion de SO42-y SOz (mg.m-2dia‘l) en
suelos cercanos al CPG Cactus.

Distancia al Muestreador  Promedio Promedio
CPG-Cactus S042% SO,
(Km) (mgm2dial) (mgm-=2dial)

0.7 C- Valle 146.7 104.0

0.7 C-Ladera 161.2 114.2

0.7 C-Loma 172.9 122.6

4 Trapiche 73.8 52.3
8 Vergelito 48.6 34.5

12 Cristo Rey 70.6 50.0
Blanco 36.49 32.0

Fuente: Mora (2005)

Ademas, la simulacion de la concentracion de SO: por el método de dispersion de
CALPUFF para el afio 2003, realizada por Valdés y colaboradores (2008), sobrepasa
la norma de la Organizacion Mundial de la Salud en 20 pg/m?® en donde se
incluyeron las localidades de la ciudad de Reforma, Chiapas y Ciudad PEMEX,

Tabasco.
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3. Objetivos

Objetivo General

Identificar los mecanismos de retencion de sulfatos a lo largo de un transecto y

catena, afectados por depositacion acida en Acrisoles del sureste de México.
Objetivos Particulares

i) Desarrollar un procedimiento de extraccion secuencial, para separar y
cuantificar la concentracion de las fracciones de sulfato inorganico:
soluble, adsorbido y precipitado en muestras de suelo.

ii) Explicar los mecanismos de retencion de sulfato inorgéanico en suelos
Acrisoles.

iii)  Proponer un modelo de retencién de S inorgdnico y organico en esta

unidad de suelo, bajo condiciones de depositacion acida.
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4. Hipétesis

Con respecto a las soluciones extractoras, empleadas en el fraccionamiento

secuencial de sulfato se espera:

e Que el agua por su capacidad de extraer compuestos polares, libere
selectivamente el sulfato débilmente retenido en la superficie de las arcillas
o en la solucion del suelo.

e Que la solucion de Ca(H:POs);,, compita por los sitios de adsorcién y
desplace el sulfato adsorbido de la fase mineral del suelo.

e Que la soluciéon de NH4F por su reactividad con el aluminio deje libre al

precipitado de sulfato de hidroxi-aluminio.
Se espera que en los horizontes de suelo con altos contenidos de:

a) Materia organica, lleven a cabo la retencion de azufre, formando compuestos

organicos.

b) Arcilla caolinitica, 6xidos e hidréxidos de Fe y Al lleven a cabo la retencion
de azufre inorganico por mecanismos de adsorcion de sulfatos, ya que estos

minerales pueden desarrollar carga positiva, a medida que disminuye el pH.

¢) Aluminio intercambiable, puede favorecer la precipitacion de sulfatos de

aluminio, como mecanismo de competencia en la retencion de sulfatos.
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5. Descripcion del area de estudio

La presente investigacion fue realizada en el drea aledafia al Centro Procesador de
Gas, Cactus (CPG-Cactus). Las instalaciones se localizan entre los 17° 15"y 18° 39’
de latitud norte y 90 ° 59" y 94° 08" de longitud oeste, con una altitud de 40 a 60
msnm en el Municipio de Reforma, Chiapas. El area se ubica en la region petrolera
de la Zona Sur del Golfo de México, sobre la formacion denominada “Macizo de
Jalpa”, separando los dos distritos de petroleo mas grandes de la zona: la cuenca

Salina del Istmo y la Cuenca de Macuspana-Campeche (Benavides, 1956).

La geologia de la region del sur del Golfo de México, fue determinada por eventos
estratigraficos y estructurales del Mesozoico y Cuaternario. En el Cuaternario
(<1.700 Ma), se originan diferentes regiones o unidades de paisaje de la zona,
debido a procesos erosivos por corrientes superficiales y rellenados por sedimentos
de los rios, lo que origind que en la zona afloren rocas del Cuaternario y del
Terciario como lutitas, margas, arenas y areniscas. Por otro lado, se llevan a cabo
procesos de sedimentacidn, erosion fluvial y transformacion in situ de los
sedimentos. Segin Benavides (1956), tales procesos erosivos dieron origen a

diferentes terrazas.

El relieve de la region estd diferenciado por procesos de modelado morfoclimatico
(Ortiz et al., 2005). Estos procesos estan definidos por factores de tectonismo en sus
fases de plegamiento y dislocaciones del paquete rocoso, que van de las sierras de
Chiapas y Guatemala; diapirismo; y relleno de cuencas marinas y lacustres con
aportes de materiales terrestres, transportados por una compleja red de corrientes

superficiales, en la llanura costera (INEGI, 1980).



Capitulo 5

De acuerdo a Ortiz et al. (2005), las regiones reconocidas son: planicies costeras y
de baja inundacidn, , fluviodeltaica de edad Cuaternaria, lacustres de contacto de
barrera de edad Pliocuaternaria, terrazas o planicies estructurales de edad
Miocénica, planicies fluviales de corrientes aloctonas, rampa de pie de monte del
volcan Chichonal, planicie fluvial interior del Rio La Sierra, laderas septentrionales
de la Sierra Norte de Chiapas, Depresiones de Poleva-Chacamax y Tancochapa-

Ostuacan y lagunas de edad Holocénica.

En las terrazas marinas de edad Miocénica se localiza el CPG-Cactus, en donde la
antigua planicie se conformo de paisaje de lomerios suaves, producto de procesos
denudatorios-erosivos con relieves de 20 a 50 m, éstas se ubican entre las tierras
altas de la sierra septentrional de Chiapas y las tierras bajas de Tabasco, a lo largo

de dicho estado (Ortiz et al, 2005).

En las terrazas Miocénicas, se reportan 4 grupos de suelos asociados a las
caracteristicas geomorfologicas como: suelos rojos arcillosos, calcareos,
hidromorficos y aluviales (Colegio Regional Tropical de Puyacatengo, 1979; Palma
et al,, 1985). Estas presentan suelos formados in situ, a partir de sedimentos
marinos con un grado de desarrollo avanzado, que se describen como suelos rojos
y amarillos, de textura media a arcillosa, acidos, con capacidad de intercambio
cationico bajo a moderado y baja disponibilidad de nitrogeno y fdsforo, que
pueden clasificarse como Acrisoles, Alisoles, Luvisoles, Ferrasoles, Arenosoles y

Cambisoles, segtin Palma et al. (1985) y Ortiz et al. (2005).

En el drea de estudio existen evidencias de enriquecimiento de bases, denominado
“rejuvenecimiento” de los suelos, dado por el aporte de cenizas provenientes del

volcan Chichonal. Esto lo fundamenta Mora (2005), a partir de un aumento en los
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porcentajes de 6xidos de Ca y Mg en los horizontes superficiales y la presencia de
minerales primarios tales como hornblenda y feldespatos calcicos. Este
“rejuvenecimiento” es mas claro en los perfiles de la localidad de Cactus, debido a

la orientacién preferencial (norte) de las emisiones del Chichonal.

La localidad de Cactus se ubica sobre una franja de clima calido, con abundantes
lluvias en verano (Am(f)) en las partes bajas y calido humedo con precipitacion
pluvial todo el ano (Af(m)) (Garcia, 1988). Las lluvias maximas se registran en los
meses de septiembre y octubre, mientras las minimas se presentan entre marzo y
abril. La humedad relativa es permanente de 60 %, la temperatura media anual de
28° C, la precipitacion anual varia entre 2000 y 3000 mm y los vientos dominantes

provienen del sureste y noreste (INEGI, 1980).

En la region se asocian a seis comunidades vegetales, que se distribuyen desde la
costa hasta la sierra; el manglar, popal y mucal (vegetacion de pantano), sabana,
selva baja subperennifolia y selva alta perennifolia (West et al., 1969). Hoy en dia,
solo se encuentran restos de la vegetacion natural, remanentes de la selva alta
perennifolia y relictos de manglar (Palma et al., 1985; INEGI, 1980). Los pastizales
cubren la mayor parte de la region y el resto se ocupa para la agricultura
“tradicional”. En la region de Cactus la vegetacion es de selva mediana, que se

desmonto para uso de potrero, pastizales y milpas.
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6. Materiales y métodos

6.1 Muestreo de suelos

Los suelos corresponden a los utilizados en el trabajo doctoral de Mora, 2005. En
dicho trabajo se localizaron 6 perfiles de suelos, para entender los procesos de
acidificacion en un gradiente de depositacion de gases: SO.. El muestreo se llevé a
cabo en un transecto lineal, en direccion preferencial de los vientos dominantes de
la zona, considerando que la mayor dispersiéon de los gases, ocurre en esta

direccidn.

Los tres primeros perfiles se seleccionaron a lo largo de una catena, a
aproximadamente a 0.7 Km del CPG-Cactus y fueron denominados de acuerdo a
su posicion en el relieve: Cactus Valle (P1), Cactus Ladera (P2) y Cactus Loma
(P3). Los otros tres perfiles se localizaron en la cresta de diferentes lomerios,
dispuestos a lo largo de un transecto a 4, 8 y 12 km desde el CPG-Cactus y se
denominaron Trapiche (P4), Vergelito (P5) y Cristo Rey (P6), respectivamente

(Figuras 6y 7).
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Figura 6. Ubicacidn espacial de los perfiles a lo largo del transecto lineal a partir del CPG-Cactus, siguiendo la direccion
preferencial de los vientos (Tomada de Mora, 2005).
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Emision 50, b
A
527 563 5.8 pH de lluvia
80+ S0
1729 733 485 706 (mgm?dia®)

i | 1612 J, | |

148.7

Trapiche Vergelito Cristo Rey

Catena Cactus

Distancia (Km)

Figura 7. Esquema de los sitios de muestreo en la catena y a lo largo del transecto,
datos de depositacion de sulfatos y pH de la lluvia (Modificada de Mora, 2005).

6.2 Suelos

Los primeros cinco perfiles (P2 a P6) fueron clasificados segun la FAO, 1988, como
Acrisoles humicos, que corresponden a los perfiles localizados en las crestas de los
lomerios, mientras que el perfil P1 se clasific6 como Gleysol htimico, ubicado en la

parte baja de la ladera (Figura 7).

Para el estudio se seleccionaron 12 muestras de los 6 perfiles, pertenecientes a los
horizontes superficiales (Ah) y los horizontes subsuperficiales (Bt 6 Btg ¢ Cr).
Haber seleccionado solo estos horizontes, tuvo por objeto entender los procesos de
retencion de azufre, en los horizontes donde domina la fraccion organica y en los

que sobresale la fraccién inorganica.
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6.2.1 Caracteristicas fisicas y quimicas de los suelos

La Tabla 7 presenta la caracterizacion fisica y quimica de los suelos utilizados. Los
suelos se distinguen por ser moderadamente a fuertemente acidos (4.5 a 5.7). El
valor del ApH (pHxa - pHr2) varia entre -0.89 y -2.2, y establece que la carga neta
dominante en los suelos es negativa. El contenido de carbono es mayor en los
horizontes superficiales, entre 1 y 4%, en comparacion con los horizontes
subsuperficiales donde es menor de 0.9 %. La capacidad de intercambio cationico
(CIC) es de baja a muy baja en los horizontes Ah (entre 1-5.5 cmolKg?) y en los
horizontes subsuperficiales (entre 1.02-7.7 cmolKg™). Se observa que los perfiles de
la catena de Valle y Ladera, son los que poseen mayor CIC y las crestas de los
lomerios tienen menor CIC. El suelo mas arcilloso es Cactus loma, con contenido
de arcilla de 44.8 % en el horizonte Ah y 55.3 % en el horizonte Btg, ambos con baja
CIC, mientras que, el perfil de Vergelito es el mas arenoso. En el complejo de
intercambio domina el Ca*, seguido del Al* intercambiable. La extraccion selectiva
de Al y Fe con ditionito, muestra que los suelos tienen importantes contenidos de
estos minerales cristalinos, que se relaciona con la avanzada evolucion de los
suelos. Finalmente, las concentraciones de S total son altas en los suelos de la
catena Cactus, principalmente para el perfil de Loma. La cantidad de S disminuye
al ir alejandose del CPG-Cactus, que se correlaciona proporcionalmente, con el

gradiente de depositacién de compuestos de SO..



Tabla 7. Caracteristicas fisicas y quimicas de las 12 muestras seleccionadas para realizar el fraccionamiento de sulfato inorganico.

Localidad  Hor. Prof. pH" pH ApH' CO" Arcilla® Feo® Alo® Fed® Ald® ALOsS Fe,05 APl cic/  stotalt  Area
Distancia Cm H,0 KCI % % mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg % %  cmolKg? cmol.Kg? mg/Kg especifica®
CPG -Cactus m?g™*
Km
Cactus-Valle  Ah 0-10 455 3.68 -0.87 3.43 31.2 8.08 0.27 10.25 2.3 1262 4.02 2.04 5.58 595 11.2
~0.7 Cr 60-91 5.13 366 -147 04 37.1 15 0.54 2.3 1.05 1713 1.99 4,01 5.53 237 31.7
Cactus-Ladera Ah 0-18 485 395 -09 3.72 33.5 3.7 0.22 17.1 5.2 1759  7.65 1.41 4.48 907 20.6
~0.7 Bt 26-50 5.07 393 -1.14 0.91 53.2 1.76 0.23 20.7 34 24.03 8.64 2.27 7.72 255 38.7
Cactus-Loma  Ah 0-14 5,56 3.38 -2.18 2.66 44.8 5.3 1.37 10.4 2.33 1749  6.52 0.31 2.97 945 16.7
~0.7 Btg 14/17-22 471 339 -1.32 0381 55.3 2.74 1.35 10.3 2.56 23.69 8.76 0.18 2.99 365 22.9
Trapiche Ah 16-31 55 3.87 -163 1.02 27.9 2.15 2.06 6.56 2.4 1248  3.42 0.2 3.1 270 17.3
~4 Bg 40-70 486 355 -1.31 0.35 40.8 1.16 1.36 5.94 3.15 21.76  4.32 0.31 151 184 21.2
Vergelito Ah 0-33 545 453 -092 1.26 8.5 1.28 3.74 7.48 2.67 441 1.47 0.18 1.14 234 5.7
~8 Btg 80-110 489 356 -1.33 0.32 10.9 0.87 1.35 6.82 2.63 11.34 3.66 0.3 1.02 182 20.7
Cristo Rey Ah 0-26 5.68 457 -1.11 276 21.2 2.79 2.76 8.72 2.89 8.85 1.83 0.17 3.61 272 9.8
~12 Btg 60/67-97 4.93 413 -0.8 0.33 30.7 0.32 0.97 8.06 1.45 16.07  1.87 0.08 1.36 98 17.68

Datos proporcionados por Mora (2005)

n.d. = no determinado, Hor. = Horizonte, Prof. = Profundidad,

T pH: medido potenciométricamente en una relacién suelo-solucion de 1:2.5, solucién de KCI 1M,

*ApH = pH KCl-pH H20,

£C. 0.: Carbono organico determinado por oxidacion con dicromato de potasio,

*0% Arcilla: Determinada por el método de la pipeta,

a: Feo y Alo: hierro y aluminio extraidos con oxalato 4cido de amonio,

b: Fed y Ald: hierro y aluminio extraido con ditionito-citrato de sodio,

c: Al;03y Fe;03 determinado por Fluorescencia e rayos X,

Al3* intercambiable: KC11 M,

cic = Capacidad de intercambio catiénico, calculado de la suma de cationes intercambiables con acetato de
amonio a pH 7 mas la acidez intercambiable (H*+ Al3*) extraidos con KCI 1 M,

¥S total: determinado por Fluorescencia de rayos X,

¥Area especifica: determinada por BET.
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6.3 Tratamiento de las muestras

Las muestras se tamizaron en una malla de 2 mm, en condiciones de humedad de
campo (conservadas a 4°C). Se tomo una alicuota de 10 g de suelo humedo de
cada una de las muestras tamizadas y se secaron a 105°C, durante 24 horas hasta
llegar a peso constante. El contenido de humedad, se determind a partir de la

siguiente ecuacion:

% Humedad= [(Peso fresco-peso seco)/ peso seco]* 100
6.4 Técnicas de extraccion de SO+* en suelos

Se utilizan tres soluciones extractoras para cada una de las muestras de suelo:
agua destilada, Ca(H2POa)2 [100 ppm de P] y NH4F [0.5 M]. La extraccion se
realiz6 de manera secuencial, en donde se movilizaron las diferentes fracciones
de sulfato inorgédnico. El orden de extraccién fue como sigue: la fraccién
facilmente movilizada por agua, seguido por la fraccién asociada a los
compuestos minerales de arcilla y/u oxidos, y finalmente, la remocion de la
fraccion asociada a compuestos de Al. Como control de las condiciones
experimentales, en cada una de las extracciones se mididé el pH y el potencial

redox (Eh).
6.4.1 Técnica de extraccion de SO+* soluble con agua destilada

El agua es un liquido llamado disolvente universal. Esta propiedad se debe a su
capacidad, para formar puentes de hidrégeno con otras sustancias que pueden

presentar grupos polares o con carga idnica como: alcoholes, azticares con grupos
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R-OH, aminoacidos y proteinas con grupos que presentan cargas (+) y (-) que
forman disoluciones moleculares. El agua remueve las fracciones facilmente

solubles y las que se encuentran formando enlaces débiles.

Procedimiento de extraccion:

Pesar 2 g de suelo humedo (equivalente a masa seca) que se llevan a un tubo de
polietileno de 25 ml, adiciondndose 5 ml de agua destilada. Agitar por 4 horas a
180 rpm (agitador tipo JEOL), en un cuarto de temperatura constante.
Centrifugar la soluciéon durante 15 min a 2000 rpm (centrifuga marca Hermle
Z513). Filtrar el sobrenadante con ayuda de una jeringa, a través de una

membrana de nitrocelulosa 0.22 um y depositarlo en un envase de polietileno.

Tomar la lectura del pH (potenciometro marca Beckman Instruments modelo 34)
y el potencial redox (Eh) (con un sistema de referencia Ag/AgCl marca Mettler
Toledo modelo InLab 305). Refrigerar el extracto y realizar la determinacion de la

concentracion de SO+, mediante la técnica de cromatografia de iones.

Usar el residuo de suelo, para el siguiente procedimiento de extraccion.

6.4.2 Técnica de extraccion de sulfatos Ca(H2PO4)2

En la extraccion de la fraccion de sulfatos adsorbidos, se utilizd el método
propuesto por The Sulphur Institute (1968), para ello se empled una solucién de
100 mg L' de P de Ca(H2PO4)2.H:20. Este procedimiento se basa en la competencia
del anion fosfato (PO+*), para desplazar los sulfatos desde los sitios de adsorciéon

en la fase mineral del suelo, utilizando el criterio de competencia anidnica:

HoPOs >HPO42 > M0QO4? > SO4% > Cl-= NOs..
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Procedimiento:

Al residuo de suelo de la extraccion anterior, adicionarle 5 ml de la solucion
extractora Ca(H,POs),. Agitar la mezcla durante 30 min. a 180 rpm, en un cuarto
de temperatura constante y centrifugar durante 15 min. a 2000 rpm. Extraer el
sobrenadante de la misma manera, que la anterior extraccién y verter en un
envase de polietileno, igualmente medir el pH y el potencial redox del
sobrenadante. Refrigerar el extracto, para después hacer la determinacion de la

concentracion de SO4*, mediante la técnica de cromatografia de iones.

Usar el residuo de suelo, para el siguiente procedimiento de extraccion.

6.4.3 Técnica de extraccion de sulfatos con 0.5 M de NH4F

Se utilizd el procedimiento propuesto por Prietzel y Hirsch (2000), para suelos
acidos y forestales, no calcdreos con presencia de minerales amorfos (aléfono e
imogolita), 0xidos e hidroxidos de Fe y Al. En donde, se us6 una solucion 0.5 M
de NH4F para movilizar el azufre inorganico, incluyendo el precipitado de

sulfato de aluminio.

Entre los iones fluoruro (F) y los grupos de AI-OH 6 Fe-OH de la superficie de
los minerales existe intercambio de ligantes, haciendo que el pH de la solucién
tiende a aumentar y de manera simultdnea se liberan iones OH". La adicién de
iones NHs* impide que el pH de la suspension del suelo y de la solucion 0.5 M
NHsF exceda un pH de 9, es decir hay amortiguacion del pH por el par
conjugado acido-base de NH4+*-NHs.
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Procedimiento:

Colocar el residuo de suelo de la extraccidon anterior, en un envase de polietileno
de 25 ml, adicionar 10 ml de la solucion extractora 0.5 M de NH4F. Agitar la
mezcla por 18 hrs a 180 rpm, en un cuarto de temperatura constante y centrifugar
durante 15 min a 2000 rpm. Extraer el sobrenadante y colocarlo en un envase de
polietileno, medir el pH y el potencial redox. Refrigerar y después realizar la

cuantificacion de SOs* por cromatografia de iones.

6.5 Cuantificacion del sulfato extraido

Al momento de obtener todos los extractos (108 muestras), se procedidé a
determinar la concentracion de sulfato, mediante cromatografia liquida de iones.
Empleando un equipo HPLC marca Waters con una columna IC-Pack HR (4.6
mm de didmetro y 75 mm de longitud) y un detector de conductividad marca

Waters.

La curva de calibracion se prepard, a partir de un estandar de sulfato elaborado
con una sal de Kz2SOs pura, de éste se prepard una solucion concentrada de 100
ug/ml de sulfato y finalmente diluciones de 5, 10, 20, 30 y 40 pg/ml de sulfato en
una matriz de agua. Para cuantificar los sulfatos extraidos con la solucion de
Ca(H2POs)2 (100 mg/L), se prepararon diluciones con concentraciones de 5, 10, 15,
20 y 30 pg/ml de sulfato en la misma solucion de Ca(H2POs)2. En el caso de 0.5
M de NH4F, se prepar6 una curva de calibracion de 5, 12, 20, 24, 32, 40 y 60
ug/ml de sulfato de esta matriz. Una vez que se tienen las curvas de calibracion
se emplea agua miliQ como blanco, las muestras fueron analizadas con una

solucion eluente de gluconato-borato de sodio pH=8.5 con un flujo de 1 ml, a
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35 °C.

Para validar la reproducibilidad del método se leyeron 7 veces la misma muestra.
Se realizaron diluciones y adiciones de concentraciones conocidas de sulfatos,

para evaluar el porcentaje de recobro, éstas se leyeron dos veces.

Para determinar el limite de deteccion y cuantificacidn, se emplea el método de la

respuesta de la curva (Miller and Miller, 1993).

A manera de resumen en la Figura 8, se muestra el diseno experimental de las
etapas de extraccion secuencial y fracciones de sulfato inorganico que se

consideran en el proceso.

2 gr suelo himedo
6 horizontes Ah,
5Bt/Btgy 1 Cr
Por triplicado

A 4
5 ml de agua destilada, | SU€lO 5 ml de Ca(H,PO,), | Suelo 10 ml de NH,F
agitar 4 hrs agitar 30 min agitar 18 hrsy
y centrifugar 10 min y centrifugar 10 min centrifugar 10 min
Sobrenadante |(pH y Eh) Sobrenadante |(pH y Eh) Sobrenadante |(pH y Eh)
\ 4 A 4 A 4
[ Fraccion SO,* soluble ] [ Fraccion SO, adsorbido ] [ Fraccion SO,> precipitado ]

A 4

Cuantificacion SO,*
Cromatografia de liquidos

Figura 8. Disefio experimental de la extraccion secuencial de las diferentes fracciones de
S0, inorganico en suelo, empleando diferentes soluciones extractoras.
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6.6 Cuantificacion del azufre organico

El azufre organico, es obtenido de manera indirecta, a partir de la diferencia del
azufre total* y la sumatoria de las fracciones de extraidas (sulfato soluble,
adsorbido y precipitado), lo cual corresponderia al S inorganico (ecuacién 1). Sin
embargo, en la fraccion organica también puede estar presente azufre en forma

reducida como Fe:2S. Por lo tanto, la fraccion calculada por diferencia es:

S organico + reducido = Azufre total - £ SO4* ecuacion 1
Donde:
2 SO4>: SO4* soluble + SO4* adsorbido + SO4+* precipitado

*Azufre total: determinado por fluorescencia de rayos X

6.7 Analisis estadistico

De cada fraccion extraida, se calculd los promedios y las desviaciones estandar.
Ademas, se efectud un analisis de correlacion entre las diferentes fracciones
obtenidas de sulfato y las propiedades de suelo. Especificamente, con el contenido
de sulfato depositado, porcentaje de arcilla y carbono organico, dxidos totales de
Fe y Al, pH en agua y KCl, utilizando el software Sigmaplot 10. Se calcularon los
coeficientes de Pearson (p), para medir la intensidad de asociacién lineal observada
entre las dos variables analizadas; considerando un nivel de significancia menor de

0.05, ya que la correlacion es estadisticamente significativa.
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7. Resultados

7.1 Extraccion secuencial

Con el objetivo de conocer, la cantidad de sulfato inorganico en las muestras de
suelo. Se realizo el fraccionamiento secuencial empleando diferentes soluciones
extractoras H20, Ca(H2POs)2 y NH4F. En la Tabla 8, se presentan los resultados de
pH y Eh como control experimental de cada uno de los extractos obtenidos. Los
valores de pH en los extractos acuosos, varia entre 4.0 y 6.7 y en los extractos de
Ca(H2POs),, varia de 4.5 a 5.6, lo que indica que son pH acidos, mientras que, en

los extractos de NH4F los pH son bésicos (8.1 a 8.6) en ambos horizontes.

Tabla 8. Lecturas de pH de los extractos de suelo en H20, Ca(H2P04)2y NH4F
para los horizontes Ah y Bt/Btg/Cr.

Perfil y distancia Horizonte = pH pH pH
al CPG (Km) extracto extracto extracto
H0  Ca(H2P04);"  NH4F
C-valle Ah 4.1 4.6 8.1
~0.7 Cr 5.3 4.8 8.4
C-ladera Ah 4.0 4.5 8.6
~0.7 Bt 6.7 5.6 8.6
C-loma Ah 4.4 4.6 8.1
~0.7 Btg 5.0 5.5 8.5
Trapiche Ah 4.9 5.1 8.4
~4 Bg 5.0 4.5 8.4
Vergelito Ah 4.9 5.0 8.4
~8 Btg 5.2 4.6 8.6
C. rey Ah 4.7 5.3 8.4
~12 Btg 5.3 4.9 8.5

“ pH de la solucién Ca(H2P04)2 = 4
P pH de la solucién NH4F 0.5 M = 7.5

Los resultados obtenidos de la medicion del potencial redox en los extractos se
muestran en la Tabla 9. Se aprecia que los valores de Eh en los extractos acuosos,

varia entre 510 y 584 mV y en los extractos de Ca(H2POs), varia entre 517 y 601
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mV en los horizontes Ah y Bt/Btg/Cr, lo que indica que son potenciales
oxidantes. En los extractos de NHsF se observa disminuciéon de Eh en
comparacion a los otros extractos, sin llegar a potenciales negativos en los
horizontes superficiales (147 a 218 mV) y en los horizontes subsuperficiales (291 a

319 mV).

Tabla 9. Lecturas de Eh de los extractos de suelo en H20, Ca(H2P04)>
y NH4F para los horizontes Ah y Bt/Btg/Cr.

Perfil y Horizonte Eh (mV) Eh(mV) Eh(mV)

distancia al CPG Km extracto  extracto  extracto
H,0 Ca(H2PO4)2,  NH4F
C-valle Ah 584 584 191
~0.7 Cr 562 594 304
C-ladera Ah 582 553 168
~0.7 Bt 510 570 291
C-loma Ah 540 592 147
~0.7 Btg 563 564 317
Trapiche Ah 554 601 212
~4 Bg 550 517 319
Vergelito Ah 555 596 211
~8 Btg 547 549 311
Cristo Rey Ah 516 553 218
~12 Btg 546 532 306

La principal razén para controlar el pH y Eh, durante la extraccion fue conocer si
el valor de sulfato era subestimado, debido a cambios bruscos de pH. De
acuerdo, a los resultados de pH en todos los extractos, no hay transformacion de
las fracciones de sulfatos en otras no disponibles. Por ejemplo, en el caso de
utilizar al NH4F existe riesgo de hidroélisis de éster de sulfato y auto-oxidacion de
azufre organico a sulfato a pH mayores de 9. Por lo cual, es de gran relevancia

conocer el valor de pH de los extractos.

Por otro lado, el potencial redox se mantiene en valores positivos en todos los

extractos, ésto nos indica que no se subestima la cantidad de sulfato extraido, ya
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que a potenciales menores de 0 mV el sulfato comienza a reducirse en el siguiente

orden: HS;, 5:0s y H2S (Tan, 1998).

7.2 Curvas de calibracion de sulfatos

En la Figura 9, se muestran las curvas de calibracion de sulfatos en la matriz de
H:20 y Ca(H2POs),, en éstas se observan que tienen respuestas similares. Mientras
que, en la matriz de NHuF las respuestas son mayores que las anteriores, lo que
indica que esta matriz puede tener interferencia al momento de cuantificar los

sulfatos.

8e+6 -
B Matriz Agua
& Matriz Ca(H,PO,),(100 ppm P) v
v Matriz NH,F (0.5 M)
6e+6
©
o
\®©
T v
£ 4e+6 -
) v
aQ
7
& v
2e+6 v
v ]
® &
0%
O é ? T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Concentracioén de sulfatos (mg/Kg)

Figura 9. Curvas de calibracién de sulfatos en matriz de agua, Ca(H2PO4)2 (100
ppm P) y NH4F (0.5 M) vs respuesta en area del método cromatografico.

Los limites de deteccion (LD), determinados para cada una de las matrices

fueron:

LD en agua: 1.37 ppm



Capitulo 7

LD en Ca(H2POa)2: 2.78 ppm

LD en NH4F: 1.24 ppm
7.3 Concentraciones de sulfato inorganico extraido

Los resultados de las diferentes fracciones de sulfato inorganico, se muestran en
la Tabla 10. En donde, se presentan los promedios y la desviacion estdndar de las

réplicas de los extractos de agua destilada, Ca(H2POs)2 y NH4F.

El contenido de SO+* extraido en agua en los horizontes Ah, varia de 12 a 176 mg
Kg?, en Ca(H2POs)2 de 6.5 a 115 mg Kg'y en NH4F de 27 a 58 mg Kg'. En
particular, para los extractos de NHsF de los suelos de Trapiche, Vergelito y

Cristo Rey, no se cuantifico SO4*.

El contenido de SO4* en los extractos acuosos en los horizontes Bt/Btg/Cr, varia
entre 25y 114 mg Kg, en Ca(H2POs)2 de 70 a 118 mg Kg' y en NH4F de 15 a 83
mg Kgl. Para los horizontes subsuperficiales de las localidades de Cristo Rey y

Vergelito, no se cuantifico SO4* en los extractos de Ca(H2POx)2 .
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Tabla 10. Concentraciones de SO42- obtenidos de los extractos de H20, Ca(H2P04)2
y NH4F para los horizontes Ah y Bt/Btg/Cr.

Perfil y Horizonte Sulfato extraido con  Sulfato extraido con Sulfato extraido
distancia al H0 destilada Ca(H2P04): con NH4F
CPG Km
(mg Kg1) (mg Kg) (mg Kg'1)
Promedio Desv. Promedio Desv. Promedio Desv.
Cactus Valle Ah 62.7 1.3 64.1 7.1 27 1.2
~0.7 Cr 69.9 0.0 88.8 0.0 41.3 1.1
Cactus Ladera Ah 74.4 3.8 73.4 5.7 56.2 5.2
~0.7 Bt 59.7 0.5 70.5 3.2 26.8 6.3
Cactus Loma Ah 176 4.8 114.6 0.99 58.2 1.4
~0.7 Btg 114 6.1 118 20.3 82.6 1.1
Trapiche Ah 30.5 2.3 16 5.3 Nd -
~4 Bg 31 0.0 70 0.0 311 2.2
Vergelito Ah 12.3 2.9 6.5 5.0 Nd -
~8 Btg 35 5.6 Nd - 18.4 0.3
Cristo Rey Ah 25 49 11.4 3.6 Nd -
~12 Btg 25 4.3 Nd - 14.7 0.0

Desv. Desviacion estdndar (n= 3)
Nd: No determinado

Durante la extraccidn, se notaron las siguientes particularidades: se identific una
coloracion café para los extractos de NHsF en los horizontes Ah y en los
horizontes Bt/Btg/Cr, se observé una coloraciéon amarillenta. Lo que indica la
presencia de materia organica soluble, ésto no fue impedimento para realizar el
analisis de sulfatos. Ademas, se observd la formacion de cristales transparentes al
momento de mezclar la solucion 0.5 M de NHsF en cada uno de los extractos. De
acuerdo, a lo reportado por Prietzel y Hirsch (2000), los iones fluoruro movilizan
el sulfato precipitado o adsorbido en los 6xidos e hidréxidos de Fe y Al y forman
complejos estables. Para lo cual, se realizo la identificaciéon del precipitado,
empleando la técnica de difraccion de rayos X, el resultado fue un producto
sintético de hexafluoroaluminato de amonio [(NH4)sAlFs |; lo que indica que los

precipitados no contienen azufre y no interfieren en los resultados de
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cuantificacion de sulfato extraido.
7.4 Calculo de concentracion de S organico + reducido

Después de haber cuantificado las fracciones de sulfato inorganico, se realizé el
calculo de S organico + reducido. Para ello, se utilizaron los resultados de S total
determinadas por Mora (2005) y la sumatoria de los promedios de las
concentraciones de las fracciones de sulfato inorganico. Por diferencia (ecuacién 1),
se obtuvieron los datos calculados de S organico + reducido en mg/Kg de suelo que
se muestran en la Tabla 11, en donde los horizontes Ah muestran concentraciones

altas de S organico + reducido en comparacion de los horizontes Bt/Btg/Cr.

Tabla 11. Concentraciones de azufre orgdnico + reducido calculadas para los
horizontes Ah y Bt/Btg/Cr.

Perfil y distanciaal =~ Horizonte Stotal  XSinorginico S organico

CPG (Km) (mg Kg1) (mg Kg1) + reducido
(mg Kg1)

C-valle Ah 595 153.7 441.3
~0.7 Cr 237 199.9 37.1
C-ladera Ah 907 204.0 703.0
~0.7 Bt 255 156.9 98.1
C-loma Ah 945 348.8 596.2
~0.7 Btg 365 314.6 50.4
Trapiche Ah 270 46.4 223.6
~4 Bg 184 131.9 52.1
Vergelito Ah 234 18.8 215.2
~8 Btg 182 53.3 128.7
Cristo Rey Ah 272 35.9 236.1

~12 Btg 98 39.7 58.3
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8. Discusion

De acuerdo al muestreo de los suelos, el comportamiento de las fracciones de
azufre se puede describir de dos maneras: a nivel local entendiendo la influencia
del relieve en la retencion de sulfatos, y a nivel semi-regional considerando la

distribucion gradual de la depositacion de azufre en los suelos.

8.1 Comportamiento de las fracciones de a lo largo de la catena de

Cactus

La catena de Cactus, es la localidad en donde se deposita la mayor cantidad de
sulfato, debido a su cercania al CPG. De acuerdo, a la disposicion en el relieve
(Figura 10), la parte de la cresta recibe mas sulfato por tener mayor exposicion a la
pluma de emision, se determind que en este lugar se deposita la mayor cantidad de

sulfatos, seguido de Ladera y Valle (datos proporcionados por Mora, 2005).

S0,* depositado en el suelo 172.9
(mg m? dia™)

Flujo superficial
y subsuperficial

Nivel freatico

Figura 10. Disposicion de los perfiles de la catena Cactus (Modificado de Mora, 2005).

Los suelos de la catena presentan una importante retencion de sulfato, tanto en los
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horizontes superficiales, como en los horizontes subsuperficiales. La fraccién de S
inorgdanico esta distribuido en sulfato soluble, adsorbido y precipitado (Figura 10a,

10b y 10c).

Los horizontes superficiales (Ah) de los perfiles de la catena, contienen mayor
cantidad de azufre en comparacion de los horizontes subsuperficiales (Bt/Btg/Cr),
ésto se debe a la gran cantidad de azufre depositado en estos suelos. En particular,
el perfil de Cactus Loma, es el que tiene la mayor concentracién de azufre, ya que

recibe mayor la depositacion de S por via aérea.

El relieve, influye en la distribucion del sulfato depositado en los perfiles de la
Catena. Debido al transporte, ya sea a través del agua de escorrentia superficial,
transporte de compuestos coloidales y lavado lateral, muchos compuestos de
azufre pueden ser movilizados desde la parte alta de la Ladera hacia la parte baja,

generando acumulacion en Valle.

De acuerdo al anterior supuesto de una distribucién de S en el relieve, se esperaria
encontrar mayor cantidad de sulfato en el horizonte superficial del perfil del Valle,
ya que esta zona es de depositacion y acumulacion de compuestos solubles y
particulas solidas. Sin embargo, la cantidad de azufre inorganico encontrado es
menor que el perfil de la Loma y Ladera. Este perfil se encuentra en la mayoria del
tiempo, saturado con agua, debido a que el nivel freatico se encuentra cercano a la

superficie.
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Figura 11. Distribucion de las fracciones de S en forma de SO42- soluble, adsorbido,
precipitado y S organico + reducido de los horizontes Ah y Bt/Btg/Cr en los perfiles de
la catena de (a) Cactus Loma, (b) Laderay (c) Valle.
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En suelos inundados, el sulfato se reduce a H>S, HS y S*. El H2S es reducido por la
bacteria desulfovibrio a partir del ién SO+, que funciona como aceptor de
electrones en la oxidacion de la materia orgdanica, las bacterias se activan a pH de
suelo >5 y a un potencial redox (<-50 mV). La reaccion global de la oxidacién de la
materia orgdnica mediada por la biomasa microbiana con el sulfato (Brady, 1984;

Manahan, 2007):

SOs* +[ 2(CH20)] +2H* —»  H2S5 +2CO:2 + 2H20

Seguin Bornemisza (1990), en los suelos inundados el SO+* es reducido a H2S en
pocas semanas y como consecuencia se presenta deficiencia o pérdida de azufre.
Por lo tanto, en este perfil una parte de sulfato depositado por via drea y el
transportado se puede reducir y probablemente se pierde por volatilizacion (H-:S).
Asi mismo, otra fraccion puede estar en formas de sulfuros insolubles como FeS, la

cual no fue cuantificada en este trabajo.

En los horizontes subsuperficiales, se observan wuna disminucion de
aproximadamente 50% de azufre total retenido. La distribucion de las fracciones
cambia, en este caso encontramos una menor cantidad de S organico, debido a la
disminucién del contenido de materia organica. Asi mismo, se observa que el S
inorganico se distribuye en SOs* soluble, adsorbido y precipitado, en particular en

el perfil de la Loma.

Las fracciones de sulfato soluble, representan una proporciéon importante, tanto en
los horizontes Ah como Bt/Btg/Cr. Esta fraccion, es indicativa de una probable
lixiviacion de bases nutricionales (Ca, Mg). Ya que, como resultado de la
disociacion de los compuestos de H2S0s en condiciones de depositacion acida, se

incrementan los sulfatos y protones. Esta situacidén, genera reacciones de
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liberacion de cationes, los cuales pueden ser lixiviados fuera de la zona de raices de

las plantas, en forma de sales coprecipitadas.

Estos mecanismos de desbasificacion, pueden ser controlados y en algunas
ocasiones ser contrarestados por los mecanismos de adsorcion. Este mecanismo,
esta relacionado con la presencia de dxidos e hidroxidos de Fe y Al y en este caso,

es mas eficiente en los horizontes subsuperficiales.

Para los suelos no se conoce el pzc, sin embargo, se tiene varias evidencias que
éstos suelos tienen minerales capaces de retener sulfatos. En primer instancia, la
extraccion selectiva de 0xidos de Fe y Al con ditionito y oxalato de sodio, nos

establecen la presencia de éstos minerales.

Por otro lado, la informacién mineralogica reportada por Mora en 2005, muestra la
presencia de 0xidos como gibsita [Al(OH)s], hematita [Fe2Os], goetita [Fe2Os.H20] y
ferrihidrita [FesO7(OH)]. Los cuales presentan superficies minerales anfotéricas, es
decir, las superficies pueden protonarse (cargas positivas) o desprotonarse (cargas

negativas), si el pH es mas bajo que el pzc del mineral, desarrolla carga positiva.

Los valores de pzc de los 6xidos de aluminio, varian de 5.0 a 9.4 (Hsu, 1989), para
los 6xidos de hierro amorfos como la ferrihidrita natural, varia entre 5.3 y 7.5

reportados por Schwertmann y Fechter (1982).

En relacion a los 6xidos de hierro cristalinos Parks en 1965, reporta valores de 5, 6.1
y 6.3 para la gibsita natural, hematita natural y goetita sintética, respectivamente.
El pzc de la hematita, determinada por Breeuwsma y el de goetita por Atkinson &
Wright en 1969, varia entre 7.5 y 9.3 sin diferencias significativas entre ellas. Lo que

indica que a valores de pH<5, las superficies de los minerales presentes en los
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suelos pueden desarrollar cargas positivas.

Finalmente, el valor de ApH calculado de la diferencia entre pH (KCI) — pH (H-20),
muestra la carga neta de los suelos. Black & Waring (1979), indican que cuando el
ApH es mas negativo que -1.5 el suelo tiene alta carga negativa, y cuando este
valor se acerca a cero, la carga positiva incrementa. De tal manera, que estos
argumentos sustentan la presencia de las concentraciones de sulfato adsorbido. El

cual, estd también influenciado por la cantidad de sulfato depositado.

En los tres perfiles de la catena, se identifica la presencia de sulfato asociado con Al
en forma precipitada. El tnico comportamiento de esta fraccidén, es la mayor
acumulacion en el perfil de la Loma, particularmente en el horizonte

subsuperficial. Este perfil, se caracteriza por tener a mayor contenido de arcilla.

En la catena, la fraccion organica mas la reducida, representa el mayor contenido
de S retenido. Kertesz & Mirleau (2004), afirman que la fraccion organica representa el
95 % de azufre total en suelo. Esta fraccién, esta asociada directamente con
contenido de carbono organico de la materia orgdnica, que parece establecer

enlaces muy fuertes de tal manera que estabilizan el S en forma organica.

Otra de las razones por las cuales la concentracidon es mayor en estos horizontes, es
que éstos reciben directamente el azufre depositado via atmosférica. En la catena,
la fraccion organica parece movilizarse desde la parte alta hacia la parte baja. Ya
que en el perfil de la Ladera, se encuentra mayor concentracion de esta fraccion,
que el perfil de la Loma. Probablemente, este transporte se lleve a cabo por
movimiento de particulas que acumulan esta fraccion, también por movimiento de

compuestos organicos solubles.
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En términos generales para la catena, tanto los horizontes superficiales como los
subsuperficiales, el S retenido muestra mayor afinidad por la materia organica +
reducida. Por otro lado, el resto del S retenido se distribuye de manera homogénea
en diferentes fracciones y depende de las caracteristicas fisicas y quimicas del

suelo.

Cuando hay un exceso de S, éste parece no tener claramente una afinidad por
algin compuesto inorganico. Ademas de los mecanismos de retencion quimica, el
relieve favorece el transporte superficial de las fracciones de S organico, que lleva a
la acumulacion en las parte bajas. Sin embargo, si la parte baja estd influenciada

por el nivel freatico, el S parece perderse por volatilizacion.

8.2 Comportamiento de las fracciones de S a lo largo del transecto

A continuacion, se presenta el comportamiento de las fracciones de S de los
perfiles a lo largo del transecto, los cuales solo se muestrearon en las crestas de las

lomas y estan distribuidos cada 4 km.

Las Figuras 12a y 12b, presentan el comportamiento de las fracciones de sulfato
inorganico en los horizontes superficiales (Ah) y subsuperficiales (Bt, Btg y Cr) a
lo largo del transecto. Se observa, una disminucién de todas las concentraciones
de S organico e inorgdnico presentes en los suelos, la cual estd relacionada con la
distribucion del sulfato depositado via aérea y el impacto de las emisiones del

CPG-Cactus.
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Figura 12. Comportamiento de las fracciones de SO04% inorganico y S organico +
reducido en los (a) horizontes superficiales (Ah) y (b) subsuperficiales (Bt/ Btg/Cr) a

lo largo transecto.

En los horizontes superficiales, se identifica la mayor retencion de azufre en forma

organica y esta relacionada con la cantidad de sulfato depositado via aérea a lo

largo del gradiente de emision. De esta manera, el perfil de Cactus Loma es el que
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presenta mayor concentracion sulfato, y a los 4 km de distancia del foco de
emision, la concentracion de sulfato retenido se ve reducido en 2/3 partes del
punto inicial a los 8 y 12 km de distancia, los contenidos de sulfato retenido se
mantienen constantes.

Este comportamiento, sugiere un impacto sobre el suelo a un maximo de 4 km de
distancia del foco de emisiones. De tal manera, que las concentraciones obtenidas a
mas de esta distancia pueden considerarse como los niveles de fondo o niveles
naturales de S en los suelos de la region.

Tanto en la catena como en el transecto, las diferentes fracciones estan
correlacionadas positivamente con la cantidad de sulfato depositado (Figura 13).
Claramente, se observa que los horizontes Ah acumulan mayor contenido de

sulfato, que los horizontes subsuperficiales.
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Figura 13. Correlacion entre el sulfato depositado en el suelo y las fracciones de
sulfato inorganico determinadas.

En esta medida, la concentracion de la fraccion de sulfato soluble disminuye a lo

largo de transecto. El pH en agua, es un factor directamente correlacionado con la
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fraccion soluble (Figura 14), que se explica a partir de la depositacion de protones
asociados al sulfato atmosférico. Asi mismo, el porcentaje de arcilla también
explica la concentracion de esta fraccion ya que, determina la capacidad de

almacenamiento de agua en el suelo y con ello los iones en solucion.
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Figura 14. Relacion entre el pH del suelo (en agua), el % de arcilla y la fraccién de
sulfato soluble.

En cuanto a la fraccion de sulfato adsorbido, es mayor en el perfil de Cactus,
principalmente en los horizontes subsuperficiales. La correlacion entre los dxidos
de Al y Fe totales y el porcentaje de arcilla, tienen una correlacion positiva, con el

contenido de sulfato adsorbido en todos los suelos (Figura 15).

Por otro lado, los resultados de la mineralogia de los horizontes Ah y Bt a lo largo
del transecto (reportados por Mora, 2005), muestran la presencia de caolinita,
oxidos e hidréxidos como: gibsita [AI(OH)s], hematita [Fe2Os], goetita [Fe203.H20]
y ferrihidrita [FesO7(OH)]. De acuerdo a Rajan (1978) el fendmeno de adsorcion se
ve favorecido por la presencia de estos minerales y la intensidad de la adsorcion
varia de acuerdo al siguiente orden: 6xidos amorfos > dxidos cristalinos>arcillas

caoliniticas.
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Figura 15. Correlacion de la fraccidon de sulfato adsorbido vs % de arcilla, Fe;03 y
Al;03 totales.

Como se discutié para la catena, la adsorcidon de sulfato en este caso parece estar
relacionada con los 6xidos e hidroxidos de Fe y Al. Sin embargo, el contenido de
arcilla, también favorece la adsorciéon. En estos casos, la arcilla que domina es la
caolinita, la cual puede estar parcialmente cargada positivamente a valores < 5.5 ya
que el valor reportado como pzc es de 4.3 (Dukhin & Deryaguin, 1974, Besra et al.,
2002, Hu & Liu, 2003).

En el perfil de Cactus loma, se cuantificé sulfato precipitado en el horizonte Ah,
mientras que, en los suelos localizados a 4, 8 y 12 km no se determino esta fraccion.
Por su parte, en los horizontes subsuperficiales dicha fraccion se encuentra en
todos los perfiles. Las condiciones necesarias para la formacion de precipitados de
sulfato de hidroxi-aluminio son: la existencia de altas concentraciones de Al(OH)s,
SO«* y H* (Prietzel & Hirsch, 1998). En el sitio de Cactus se presenta mayor

depositacion de sulfato, y estas condiciones parecen estar favoreciendo el aumento
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en concentracion de H* y en consecuencia Al intercambiable.

La determinacion de pH con KCI muestra la participacion del Al** en solucion, por
esta razon, es el pardametro que mejor explica la fraccion de sulfato precipitado en
los suelos (Figura 16). Si bien, el sulfato depositado favorece la precipitacion de
compuesto de Al/Fe-SO4*, en estos suelos la condicion de acidificacion natural,

también favorece el proceso.
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Figura 16. Correlacion entre pH (KCI) y sulfato precipitado en los suelos estudiados.

Los horizontes del suelo con una progresiva acidificacion, contienen Al* que se
hidroliza originando complejos hidoxialuminicos monoméricos Al(OH)s o

poliméricos [Alx (OH)y "] segiin Bohn et al., (1985) y McBride (1994):
Al(H20)¢* +H20 = Al (H.0)sOH 2+ + H* log K=-4.97

Al(H:0)s0H2 + H.0 = Al (H20)4(OH) =+ + H* log K=-4.93
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Al(H:0)4(OH)z* +H20 = Al (H:0):0H% (aq) + H log K=-5.7

El aluminio a pH< 5.5, comienza a estar disponible en la solucion del suelo. Las
especies de aluminio, que pueden estar presentes al pH de los suelos estudiados
son: Al**, AI(OH)*, AI(OH):* por su pKa= 4.97, 493 y 5.7. Estas especies, en
presencia de sulfatos pueden precipitar como basaluminita, alunita y/o jurbanita.
Cada transformacion esta asociada con el consumo de H* y SO+, los primeros
podrian contribuir a regular la entrada de protones y los sulfatos podrian ser una

fuente de azufre en el suelo.

Se han publicado numerosos trabajos, que han puesto de manifiesto la alta
toxicidad del AlI* y de sus mondmeros hidroxilicos [Al(OH)*] (Cameron et al.,
1986), en consecuencia al formarse los minerales de sulfato de hidroxi-aluminio, la
concentracion total del aluminio disminuye y de esta manera se podria reducir la

fitotoxicidad en estos suelos acidos.

En todos los casos, la fraccion de sulfato organico + reducida estimada esta

explicado por el contenido de carbono organico del suelo (Figura 17).
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Figura 17. Correlacién de porcentaje de carbono organico vs la fraccién de azufre
organico y reducido para Bt/Btg/Cr.

En trabajos similares, en las localidades aledafias al foco de emisién de SO: las
concentraciones totales de S acumulado en los suelos, son parecidos a las
determinadas en este estudio (Prietzel et al., 2004, Mayer et al., 2001). Este
comportamiento estd directamente relacionada con la cantidad de depositacion, ya
que en Cactus las emisiones son mas elevadas, pero la distribucién de las

fracciones de azufre son 5 veces menores que las reportadas por Prietzel et al. 2004.

Prietzel y colaboradores, estudian el impacto de emisiones de origen industrial,
sobre los suelos forestales del este-central de Alberta-Canada. En dicho estudio, se
muestran diferentes intensidades de depositaciéon de azufre tales como: bajo,
moderado, alto y extremo. En los dos primeros, se encontré que en los horizontes
superficiales y subsuperficiales, el sulfato se retiene como azufre orgdnico asociado
a los ésteres de sulfato y azufre-carbono, principalmente. En los suelos afectados
por acidificacion alta y extrema de los horizontes superficiales, la fraccion que
predomina es el azufre organico, seguido de sulfato adsorbido a minerales y una

pequena fraccion soluble. Mientras que, en los horizontes subsuperficiales el
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sulfato, se mantiene principalmente en forma soluble y adsorbido a los minerales
de oxidos e hidroxidos de Fe y Al y una pequefia fraccion como azufre organico.
Ademas, la fraccion soluble se encontro en los sitios con mayor afectacion de S,
mientras que, en el presente estudio, estd en todos los perfiles de suelo, y se llego a
cuantificar la fraccion precipitada de sulfato. Cabe destacar, que ambos trabajos
son diferentes en condiciones climaticas, material parental, pedogénesis,

mineralogia y la acidificacion natural de los suelos.

8.3 Modelo de retencion de S en Acrisoles, afectados por
depositacion acida
Por otro lado, Prietzel y colaboradores (2004), proponen un modelo de retencion de
sulfatos con diferentes etapas de acidificacion del suelo, que se retoma en el
presente estudio (Figura 18). Por tal razon, el modelo de retencion de azufre
propuesto es el siguiente:
El primer proceso de acumulacion de sulfatos, es a través de la asociacion con la
materia organica, en donde inician la inmobilizaciéon del azufre y la capacidad de
mineralizacidn va estar en funcién de la relacion C/N. En estos suelos, una parte se
queda como azufre inorgdnico en forma soluble, debido al alto contenido de arcilla
que permite la retencion de agua en el suelo y también de las condiciones
ambientales de la localidad, lo cual favorece la lixiviacion de cationes.
Por otra parte, debido al avanzado intemperismo en los suelos, una fraccién del
azufre depositado es retenido por los 6xidos e hidroxidos de Fe y Al y otra parte

por las arcillas caoliniticas.
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CPG-

S depositado
Cactus m

0.7 4 8 12 km
Horizonte Predomina Predomina Predomina Predomina
Ah S orgénico + S organico + S orgdanico + S orgdanico +
reducido reducido reducido reducido
Mecanismos de -Adsorcion de Adsorcion de Adsorcion de
retencion SO4%. S04%. S04%. S04%.
*Adsorcion -S042- soluble -S04% soluble -S042- soluble
*Precipitacion -Inicia pérdida -Inicia pérdida -Inicia pérdida
minerales Al de bases de bases de bases
-S04% soluble y
pérdida de
bases
Horizonte Ligera Ligera Ligera Ligera
Bt/Btg/Cr retencion retencion retencion retenciéon
S orgéanico S organico S organico S organico

Mecanismos de
retencion SO42-.
*Adsorcion
*Precipitacion
minerales Al
-S042- soluble y
pérdida de

bases

Mecanismos de
retencion SO42-.
*Adsorcion
*Precipitacion
minerales Al
-S042- soluble y
pérdida de

bases

-Ligero
S04% soluble
y pérdida

bases

-Ligero
S04% soluble
-y pérdida

bases

Figura 18. Modelo de los principales mecanismos de retenciéon de S en suelos tipo
Acrisol, bajo condiciones de depositacidn acida (adaptado y modificado de Prietzel et
al., 2004).
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Finalmente, otra fraccion de azufre también se retiene, probablemente en forma de
precipitados de Al/Fe-504*, debido también al avanzado intemperismo y los pH

bajos en donde se encuentra una fraccion de Al y Fe en solucion.

Posteriormente, por infiltracion parte de azufre soluble, se transloca hacia los
horizontes subsuperficiales. En donde las fracciones, se redistribuyen de acuerdo a
las caracteristicas de los horizontes. La mayoria de éstos, se caracterizan por tener
alto contenido de arcilla y 6xidos e hidroxidos de Fe y Al, por esta razon, la

fracciones que predominan son las adsorbidas y precipitadas.

La acumulacidn tanto de la fraccion orgdnica, como inorgdnica es mayor a medida
que la depositacion de azufre aumenta, por esta razon, el perfil de Loma que se
encuentra mas cercano al foco de emision retiene 3 fracciones: azufre organico +
reducido, adsorbida y precipitada (Figura 19a) en los horizontes superficiales.
Debido a la entrada de mas protones al sistema, lo que hace que incrementen las
cargas superficiales positivas en los minerales de carga variable y asi mismo, la
fracciéon de Al, caso contrario a los perfiles mas alejados en donde la proporcion de
lo adsorbido disminuye. De igual manera, la adsorcion y precipitacion son
evidentes en los horizontes mas profundos de los perfiles cercanos a CPG-Cactus

(Figura 19b).
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9. Conclusiones

Se desarroll6 un procedimiento de extraccion secuencial para identificar y cuantificar las
fracciones sulfato inorganico: soluble, adsorbido y precipitado, a lo largo de una catena

y un transecto, en suelos afectados por depositacion acida del sureste de México.

El mecanismo mas importante de retencion de S en los suelos es la formacion de
compuestos organicos, en donde se retiene hasta un 90% en los horizontes superficiales.
La otra fraccion se encuentra en forma de sulfato inorganico, en especies solubles y
compuestos adsorbidos sobre las arcillas y 6xidos de Fe y Al. Los mecanismos de
precipitacion de minerales parecen estar presentes en condiciones naturales de la region
y se incrementan a medida que la depositacion aumenta. La fraccion de azufre soluble es
importante en estos suelos, debido al contenido de arcilla y probablemente a las

condiciones de precipitacion pluvial de la region.

En los suelos estudiados, una parte importante del azufre depositado se retiene en forma
organica, soluble y precipitada. A medida que, la depositacion de azufre aumenta, la
actividad microbiana parece verse afectada, y de esta manera, las formas de azufre
organico disminuyen y aumentan en competencia las fracciones inorganicas adsorbidas
y precipitadas, dependiendo del contenido de arcillas y minerales secundarios. De esta
manera los procesos de desbasificacion natural puede ser contrarestado por los

mecanismos de adsorcién y precipitacion.
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Anexo 1

Curvas de calibracién de sulfatos



Curvas de calibracion de sulfatos en diferentes matrices

En matriz de agua
Concentracién de sulfatos ~ Respuesta (Area)

(ng/ml)
5 138237
10 301267
20 599974
30 941295
40 1215387

En matriz de Ca(H2P04)2, 100 ppm de P.

Concentracion de sulfatos

Respuesta (Area)

(ng/ml)
5 105736
10 273033
15 417320
20 515979
30 896450

En matriz 0.5 M de NH4F

Concentracion de sulfatos

Respuesta (Area)

(ug/ml)
5 372253
12 1225269
20 2230731
24 2683729
32 3632939
40 4477373

60 6799690




Anexo 2

Valores de sulfato cuantificados por Cromatografia de iones



Sulfato extraido con H20 destilada en los horizontes Ah.

Perfil Clave delab Dilucién Areas Conc.mg/L Conc.parcial mg/L Concen. mg/kg suelo Promedio Desvest
Cactus Loma laH 5 472313 14.5 72.54 181.4 176.00 4.81
2aH 5 447437 13.8 68.82 172.0
3aH 5 454286 14.0 69.84 174.6
Cactus Ladera 4aH 5 176175 5.6 28.24 70.6 74.36 3.80
5aH 5 186050 5.9 29.71 74.3
6aH 5 196504 6.3 31.28 78.2
Cactus Valle 7aH 5 158424 5.1 25.58 64.0 62.70 1.29
8aH 5 151513 4.9 24.55 61.4
9aH 5 155313 5.0 25.11 62.8
Trapiche 10aH 5 70531 2.5 12.43 311 30.45 2.34
11aH 5 74117 2.6 12.97 32.4
12aH 5 61937 2.2 11.14 27.9
Vergelito 13aH 5 25847 1.1 5.75 14.4 12.29 2.93
14aH 5 14750 0.8 4.08 10.2
15aH 5 614210 18.8 93.77 234.4*
Cristo Rey 16aH 5 48915 1.8 9.20 23.0 24.50 4.89
17aH 5 67563 2.4 11.99 30.0
18aH 5 42382 1.6 8.22 20.5
Desv. Desviacién estandar (n= 3)

Nd: No determinado
* valor no considerado



Sulfato extraido con H20 destilada en los horizontes Bt/Btg/Cr.

Perfil Clave delab Dilucién Areas Conc.mg/L Conc. parcial mg/L Conc. mg/Kgsuelo Promedio Desvest

Cactus Loma 1bH 5 308540 9.6 48.04 120.1 114.03  6.08
2bH 5 292377 9.1 45.62 114.1
3bH 5 276026 8.6 43.17 107.9

Cactus Ladera 4bH 5 147986 4.8 24.02 60.0 59.69 0.50
5bH 5 211071 6.7 33.46 83.6*
6bH 5 146083 4.7 23.73 59.3

Cactus Valle 7bH 5 644796 19.7 98.35 245.9* 69.91 0.00
8bH 5 174363 5.6 27.96 69.9
9bH 5 225745 7.1 35.65 89.1*

Trapiche 10bH 5 83633 2.9 14.39 36.0* 30.96 0.00
11bH 5 70222 2.5 12.38 31.0
12bH 5 101894 34 17.12 42.8*

Vergelito 13bH 5 85182 2.9 14.62 36.6 34.95 5.61
14bH 5 93293 3.2 15.84 39.6
15bH 5 64210 2.3 11.48 28.7

Cristo Rey 16bH 5 48915 1.8 9.20 23.0 25.01 4.32
17bH 5 67563 2.4 11.99 30.0
18bH 5 46440 1.8 8.83 22.1

)

Desv. Desviacién estandar (n=3

Nd: No determinado
*Valor no considerado



Sulfato extraido con Ca(H2PO4)2 en los horizontes Ah.

Perfil Cli‘gi de Dilucién  Areas Conc.mg/L Conc.parcial mg/L Concen. mg/kg suelo Promedio Destves
Cactus Loma 22aH 1.97 724641 23.1 45.6 113.9 114.60 1.0
23aH 1.98 0 0 0 0
24aH 2.03 712794 22.8 46.1 115.3
Cactus Ladera  25aH 2.02 448580 14.3 28.9 72.2 73.44 5.67
26aH 2.01 495954 15.8 31.8 79.6
27aH 2.01 426103 13.6 27.4 68.5
Cactus Valle 28aH 1.98 436130 13.9 27.6 69.1 64.06 7.06
29aH 2.04 363138 11.6 23.6 59.1
30aH 1.97 1032555 33.0 65.0 162.4*
Trapiche 31aH 2.01 137490 4.4 8.8 221 15.98 5.32
32aH 1.98 78766 2.5 5.0 12.5
33aH 2.01 82792 2.7 5.3 13.3
Vergelito 34aH 1.96 63962 2.1 4.0 10.1 6.48 5.08
35aH 2.00 18207 0.6 1.2 2.9
36aH 2.00 0 0 0 0
Cristo Rey 37aH 2.00 63087 2.0 4.1 10.1 11.39 3.61
38aH 2.00 53272 1.7 3.4 8.6
39aH 2.00 96469 3.1 6.2 15.5

Desv. Desviacién estandar (n= 3)
Nd: No determinado
* valor no considerado



Sulfato extraido con Ca(H2P04)2 en los horizontes Bt/Btg/Cr.

Perfil Clavedelab Dilucion Area Conc.mg/L Conc. parcial mg/L Conc. mg/Kg suelo Promedio Desvest
Cactus Loma 19bH 2 593590 19.0 37.92 94.8 11795  20.34
20bH 2 789733 25.2 50.44 126.1
21bH 2 832569 26.6 53.18 132.9
Cactus Ladera 22bH 2 232093 7.4 14.84 37.1* 70.45 3.18
23bH 2 455092 14.5 29.08 72.7
24bH 2 426909 13.6 27.28 68.2
Cactus Valle 25bH 2 555853 17.8 35.51 88.8 88.78
26bH 2 610746 19.5 39.02 97.5*
27bH 2 675229 21.6 43.13 107.8*
Trapiche 28bH 2 437483 14.0 27.95 69.9 69.89
29bH 2 nd
30bH 2 nd
Vergelito 31bH 2 nd
32bH 2 nd
33bH 2 nd
Cristo Rey 34bH 2 nd
35bH 2 nd
36bH 2 nd

Desv. Desviacién estandar (n= 3)
Nd: No determinado
* valor no considerado



Sulfato extraido con NH4F en los horizontes Ah.

Perfil Clave delab Dilucién Areas Conc.mg/L Conc.parcial mg/L Concen. mg/kg suelo Promedio Desvest
Cactus Loma 43aH 2.06 502204 5.6 11.51 57.5 58.20 4.81
44aH 2.10 487197 5.5 11.45 57.3
45aH 2.16 497719 5.5 11.96 59.8
Cactus Ladera 46aH 1.99 453494 5.2 10.30 515 56.15 3.80
47aH 1.97 502528 5.6 11.03 55.1
48aH 2.00 569985 6.2 12.37 61.8
Cactus Valle 49aH 195 160194 2.6 5.17 25.9 2695 1.29
50aH 1.98 165802 2.7 5.35 26.8
51aH 2.21 148462 2.5 5.64 28.2
Trapiche 52aH 2.06 nd
53aH 2.09 nd
54aH 1.98 nd
Vergelito 55aH 2.08 nd
56aH 2.15 nd
57aH 1.99 nd
Cristo Rey 58aH 2.01 nd
59aH 1.98 nd
60aH 2.06 nd

Desv. Desviacién estandar (n= 3)
Nd: No determinado



Sulfato extraido con NH4F en los horizontes Bt/Btg/Cr.

Perfil Clavedelab Dilucion Area  Conc.mg/L Conc. parcial mg/L Conc. mg/Kg suelo Promedio Desvest
Cactus Loma 37bH 1.95 1093019 10.7 20.81 104.1* 82.57 1.10
38bH 1.96 821787 8.3 16.36 81.8
39bH 2.00 820843 8.3 16.67 83.3
Cactus Ladera 40bH 2.05 233756 3.3 6.71 33.6 26.78 6.28
41bH 1.94 158471 2.6 5.12 25.6
42bH 2.05 91804 2.1 4.23 21.2
Cactus Valle 43bH 2.10 295240 3.8 8.00 40.0 41.26 1.09
44bH 2.03 332211 4.1 8.39 41.9
45bH 2.05 326939 4.1 8.37 41.8
Trapiche 46bH 2.00 241587 3.3 6.71 33.6 31.06 2.25
47bH 1.97 196027 3.0 5.84 29.2
48bH 1.98 209654 3.1 6.08 30.4
Vergelito 49bH 2.02 61183 1.8 3.63 18.2 1837 0.31
50bH 2.01 68261 1.9 3.74 18.7
51bH 2.11 53198 1.7 3.64 18.2
Cristo Rey 52bH 2.01 nd
53bH 2.01 nd
54bH 2.02 21079 1.5 2.94 14.7 14.7

Desv. Desviacion estandar (n= 3)
Nd: No determinado
* valor no considerado
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