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RESUMEN

Los suelos loéssicos agricolas de Argentina muestran descensos de los
valores de pH, aparentemente asociados con la fertilizacion nitrogenada. A fin de
confirmar la magnitud de esos descensos, el origen de estas disminuciones y sus
posibles efectos sobre otras propiedades edéficas, se analizaron diversas
propiedades quimicas y mineraldgicas de Haplustoles, Hapludoles y Argiudoles,
fertilizados (F) y no fertilizados (NF) con urea, que evolucionan sobre sedimentos
loéssicos. Acerca del primer interrogante, referido a cual es el estado actual de los
valores de pH de suelos F y NF de distintos ambientes edafoclimaticos, los
resultados indicaron que el cociente “precipitacion media anual : temperatura
media anual” (PMA TMA™) explicé entre un 50 y un 72 % de la variabilidad de los
valores de pH entre sitios. Esto confirmd que el clima es el principal factor
responsable del pH de los suelos analizados: en ambientes més frios y humedos
existen menores valores de pH. El cociente PMA TMA™, las dosis y el nimero de
afios de fertilizacion nitrogenada explicaron un 35 % de las disminuciones de pH
actual (pHw) y un 47 % de las de pH potencial (pHkc) entre tratamientos de
fertilizacion.

Las diferencias entre pHy,, y pHkci fueron mayores a 1 en todos los suelos
analizados, lo que indica cierto grado de acidificacion. Los tratamientos
fertilizados presentaron valores de pH menores que los no fertilizados,
alcanzando diferencias de 0,17 puntos para pHw y 0,09 para pHkc. Sin embargo,
los Argiudoles y algunos Hapludoles fueron los Unicos en los cuales la fertilizacion
con urea genero diferencias significativas de ambos valores de pH.

También se estudio la influencia de las disminuciones de pH sobre algunas

propiedades quimicas y mineraldgicas de los suelos. Los resultados indicaron
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que no existieron cambios de la capacidad de intercambio catidnico (CIC), el
contenido de bases intercambiables y el porcentaje de saturacion con bases (V)
entre los tratamientos de fertilizacion. Tampoco existieron alteraciones en la
cristalinidad de los filosilicatos acumulados en la fraccion arcilla.

En varios suelos, los contenidos de 6xidos amorfos de Al, Mn y Fe fueron
mayores en los tratamientos F que en los NF, mientras que sus formas cristalinas
presentaron tendencias inversas. Esto indic6 un cierto grado de transformacién de
oxidos cristalinos en amorfos como consecuencia de la fertilizacién. Las
sustancias alteradas por efecto de la disminucion del pH no fueron
adecuadamente identificadas en la presente tesis.

Con el objetivo de responder a la pregunta referida a como serian las
tendencias futuras de los suelos si estos fueran sometidos a las tasas de
fertilizacién mas altas utilizadas en la actualidad, se realizé6 un estudio in vitro.
Para ello se simulé la adicién de cantidades de H" equivalentes a las aportadas
por una dosis constante de urea de 180 kg urea ha™ afio™ durante 1, 10, 30 y 50
afos. Los resultados indicaron que la adicién de H*, en general, no modificd
significativamente la CIC ni los contenidos de 6xidos amorfos y cristalinos de Al,
Mn y Fe. Sin embargo, si generd alteraciones en los filosilicatos en los
tratamientos mas acidificados de los Hapludoles. Este efecto no fue tan
pronunciado en los otros suelos, principalmente en los Argiudoles, en los cuales la
presencia de sustancias buffer como la materia organica, carbonatos y fracciones
finas (incluyendo el limo), disminuyé este efecto.

La capacidad buffer de los suelos fue explicada en un 78 % por las
reacciones de intercambio cationico y de disolucion de minerales acumulados en

las arcillas y limos. El pH que los suelos tendrian en el futuro si la fertilizacién con

- XIX -



urea continla, a las dosis y frecuencias usadas en la actualidad, fue explicado en
un 75 % por la capacidad de intercambio catiénico y los contenidos de materia
organica, carbonato, arcila y limo en conjunto y arcilla y limo separadamente. Los
valores de pH de los suelos fueron predichos en un 75 % cuando el modelo se
valido con los datos de pH obtenidos de las simulaciones y, en un 57 %, cuando
el modelo se validé con los datos de pH medidos en los ensayos de siembra
directa de larga duracion.

Se demostré6 que la presencia de diferentes sustancias buffer estuvo
intimamente asociada con los procesos pedogenéticos particulares que ocurrieron
en cada suelo. En suelos de ambientes humedos (Argiudoles y algunos
Hapludoles) las illitas litogénicas acumuladas en fracciones gruesas se habrian
transformado en illitas de menor tamafio, acumuladas actualmente en arcillas y
también limos. En suelos de ambientes mas secos (Haplustoles y algunos
Hapludoles), las illitas no fueron alteradas por la pedogénesis pero si el vidrio
volcanico, abundante en los materiales parentales, el que se habria transformado
en esmectitas poco cristalizadas, acumuladas en las arcillas pero también el limo
fino.

Se concluyé que si la fertilizacion con urea continuara a las tasas
ensayadas en nuestro estudio in vitro, los Haplustoles serian los suelos menos
afectados por acidificacion. Esto es debido a sus contenidos elevados de
carbonato, materia organica que actian como sustancias buffer. A pesar de que
la proporcioén de fracciones minerales finas (arcilla y limo) en los Haplustoles no
es demasiado elevada, su mineralogia esmectitica les confiere una cierta
capacidad buffer a estos suelos. Los Argiudoles son los suelos que cuentan con

mejores mecanismos de neutralizacion de H*, dados por sus elevados contenidos
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de materia organica y de arcillas y limos. Los Hapludoles serian los suelos con el
mayor riesgo de acidificacion debido a que presentan bajos contenidos de materia

organica, carbonatos y de fracciones minerales finas.

Palabras clave: acidificacion de suelos; urea; vidrio volcanico; mineralogia del

suelo; capacidad buffer.
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SUMMARY

Agricultural loessic soils of Argentina show pH decreases apparently linked
with N-fertilization. Because of that some chemical- and mineralogical properties
of urea-fertilized (F) and non fertilized (NF) Haplustols, Hapludols and Argiudols
which evolves from loessic sediments, were analyzed. In relation to the first query,
related with the status of pH values of F and NF soils, results indicated that
between 50 to 72 % of pH values variability were explained by the ratio “mean
annual precipitation:mean annual temperature” (PMA TMA™). This confirmed that
climate is the main driving factor of soil pH: soils of moister and cooler sites show
lower pH. The quotient PMA TMA™, doses and years of fertilization explained,
respectively, 35 and 47 % of pHw and pHkci decreases between fertilization
treatments.

The difference between the actual- (pHw) and the potential pH (pHkc) was
higher than 1 in all the studied soils, indicating some degree of acidification. pH of
fertilized soils were lower than those of non-fertilized soils, being these differences
0.17 and 0.09 for pH,, and pHkci, respectively. However, the Argiudols and some
Hapludols were the only studied soils in which urea-fertilization caused significant
differences in both pH values.

The influence of pH decreases on some chemical- and mineralogical
properties were also studied. Results indicated that the cation exchange capacity
(CEC), the content of exchangeable bases and the percent of base saturation
were not different between fertilization treatments. Neither were detected
alterations in the crystallinity of the phylosilicates of the clay fraction.

Some fertilized soils showed higher contents of the amorphous Al, Mn and

Fe oxides than in the non fertilized pairs, while the crystalline forms showed
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opposite behaviours. This indicates certain degree of transformation of crystalline
oxides into amorphous forms in association with fertilization. Substances altered
by the pH decreases were not adequately indentified in this study.

In order to answer the question of how will be the future trends of soils if
they will be submitted to the highest urea-fertilization rates, an in vitro study was
developed. This was based on the addition of equivalent amounts of H* to those
produced by a constant application of urea of 180 kg ha™ year" during 1, 10, 30
and 50 years. Results indicated that mostly H* additions did not modify CEC and
contents of amorphous- and crystalline Al, Mn and Fe oxides. However, the most
acidified treatments of the Hapludols showed decreases in the crystallinity of the
phylosilicates. This effect was not so pronounced in the other soils, mainly the
Argiudols, in which the presence of buffer substances like organic matter-, and fine
textural fractions- (including silts), decreased such effect.

Soil buffer capacity of all soils was explained in a 78 % by the exchange-
and dissolution reactions of minerals accumulated in clays and silts. Soil pH in the
future, if nitrogen fertilization continues, was explained in a 75 % by the cation
exchange capacity and the contents of organic matter, free lime, clay and silt and
clay and silt separately. Soil pH values were predicted in a 75 % when the multiple
regression model were validated by data was obteined from the simulations in vitro
and, in a 57 %, when the model were validated with data from the long story no till
plots.

It was demonstrated that the presense of different buffer substances was
closely linked with particular pedogenetic processes occured in each soil. In soils
of humid environments (Argiudols and some Hapludols) lithogenic illites,

accumulated in coarse fractions, were transformed into smaller sized illites,
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accumulating currently in clay but also in silt fractions. In soils from dryer
environments (Haplustols and some Hapludols), illites were not altered by
pedogenesis but they were the volcanic glasses, abundant in the parent material,
which apparently were transformed into less crystallized smectites, accumulated
mainly in clays but also in fine silts.

It was concluded that under urea-fertilization rates similar to those used in
our in vitro study, Haplustols will be the less affected soils by acidification. This is
because they content free lime- and organic matter that act as buffer substances.
Though contents of fine mineral fractions (clay and silt) are not so high, their
smectitic nature conferes also a relative high buffer capacity to these soils.
Argiudols are the soils with better neutralizing mechanisms, due to their high
organic matter-, clay- and silt contents. Hapludols are the soils with the highest
risk to acidification because they contain low organic matter, free lime and fine

textural fractions.

Keywords: soil acidification; urea; volcanic glass; soil mineralogy; buffer capacity.
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CAPITULO 1

Introduccioén



1.1. EL PROCESO DE ACIDIFICACION DE LOS SUELOS

La acidificacibn es un proceso comln de degradacion de los suelos.
Principalmente ocurre en suelos de regiones tropicales y subtropicales (Hulugalle,
2006; Eppinger & Fuge, 2009; Vendrame et al., 2013) y en suelos de regiones
altamente industrializadas debido a la lluvia acida (Drever, 1997; Mather et al.,
2004).

Bajo condiciones naturales, la acidificacion se asocia con la lixiviacién de
bases intercambiables por el agua de infiltracion (Dubikova et al., 2002). En
sistemas agricolas, la acidificacion puede estar dada por el uso de fertilizantes
nitrogenados (Haynes & Mokolobate, 2001) o por la extraccion de bases realizada
por los cultivos (Zhang et al., 2009).

El pH del suelo puede tomar valores extremos entre 3 y 10, aunque los
valores mas frecuentes estan comprendidos en el rango de 4 a 8, siendo los que
oscilan entre 5,5 a 6,5 los mas convenientes para el desarrollo de varios procesos
quimicos y bioldgicos, entre ellos la provision de nutrientes para los cultivos (Porta
Casanellas et al.,, 1999; Drabek et al., 2005; Stevens et al., 2009). La Tabla 1
muestra, segln Porta Casanellas et al. (1999), los efectos que distintos valores de

pH pueden producir en el suelo.



Tabla 1. Valores de pH del suelo y efectos sobre el suelo.

Grado Rango de pH Efecto desencadenado

Neutro 7,3—-6,6 Minimos efectos téxicos.

Ligero 6,5-6,1 Maxima disponibilidad de nutrientes.

Medio 6,0 -5,6 Intervalo adecuado para la mayoria de los cultivos.
Fuerte 55-51 Deficiencia de Ca y/o Mg.

Suelos sin carbonato calcico.
Escasa actividad bacteriana.
Solubilizacion de elementos fitotoxicos, como Fe y Mn.

Muy fuerte 5,0-4,5 Problemas para la nodulacion de las leguminosas.
Posible toxicidad por Al.
Extremo <45 Desnaturalizacion de los filosilicatos.

Condiciones muy desfavorables.

1.2. ANTECEDENTES DE ACIDIFICACION EN ARGENTINA

Existen evidencias empiricas de disminucion de los valores de pH de suelos
agricolas de Argentina (Vazquez, 2005). Sainz Rozas et al. (2012) en un estudio de
suelos agricolas de la region pampeana y extrapampeana, encontraron valores de

pH comprendidos en el rango de 5,5 a 5,9 (Figura 1).
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Figura 1. Rangos de valores de mediana de pH del horizonte superficial (0 — 20 cm
de profundidad) de suelos agricolas de la regibn pampeana y extrapampeana.
Interpolacion realizada por el método Kriging. Tomado de Sainz Rozas et al.

(2012).

Algunos otros antecedentes fueron reportados por Sainz Rozas et al. (2012)
en un estudio sobre los valores de pH de suelos agricolas y pristinos de la region
pampeana (Figura 2). Los valores de pH de suelos agricolas fueron
significativamente menores que los valores de pH de los mismos suelos en la
condicion pristina, indicando que la agricultura es una de las causas de las

disminuciones en los valores de pH de los suelos.
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Figura 2. Niveles de pH en suelos pristinos y agricolas de la regibn Pampeana.

Tomado de Sainz Rozas et al. (2012).

Los menores valores de pH encontrados en los suelos agricolas,
comprendidos en el rango entre 5,50 y 5,90, fueron explicados por los autores en
base a la mayor exportacion de bases de este area respecto de otras regiones
agricolas (Cruzate & Casas, 2003) y a una prolongada historia de aplicacién de
fertilizantes nitrogenados.

Estudios realizados por Vazquez et al. (2000) mostraron que los fertilizantes
amoniacales acidificaron algunos suelos agricolas de la regién pampeana. Fabrizzi
et al. (1998) y Urricarriet & Lavado (1999) encontraron que el pH de un Argiudol
Tipico disminuy6 entre 0,39 y 0,80 unidades luego de recibir fertilizacion con urea.
Otros autores comprobaron el incremento de la productividad de los principales

cultivos por la aplicacion de enmiendas en suelos con pH menores a 5,00



(Gambaudo, 1998; Garcia et al., 2002) principalmente por mejoramiento de sus
propiedades fisicas.

Existe poca informacién acerca del proceso de acidificacién en suelos de
regiones templadas como producto de précticas agricolas como la fertilizacion.
Este parece ser el caso de los Mollisoles agricolas de Argentina que evolucionan
sobre sedimentos loéssicos, donde el uso de fertilizantes nitrogenados y el lixiviado
de bases se ha incrementado en las uUltimas tres décadas (Cruzate & Casas, 2009).
La extraccion de bases por parte de los cultivos, sin la posterior reposicion de
nutrientes, conduce a una disminucion en la saturacion con bases del complejo de
intercambio catiénico de los suelos y a su acidificacion (Vazquez, 2005). Esta
tendencia coincide con el incremento del uso de sistemas de labranza cero (Diaz-
Zorita et al., 2002), la cual requiere de la fertilizacién con nitrégeno (Buschiazzo et
al., 1996).

No obstante estos antecedentes, es aun un interrogante si la combinacién de
siembra directa y altos niveles de fertilizacion nitrogenada ha generado cambios en
el pH y en algunas propiedades quimicas y mineralégicas de los suelos loéssicos
agricolas de Argentina. En este sentido, sera necesario diferenciar el efecto natural
del clima del efecto antropico de los fertilizantes, o determinar si existen efectos
combinados de ambos. A partir de esto dltimo se generan dos nuevos
interrogantes. El primero acerca de qué cambios generaria en el suelo la
fertilizacion nitrogenada, sostenida en el tiempo a las distintas dosis aplicadas en la
actualidad, y el segundo, acerca de cuales son los mecanismos con los que
cuentan los suelos loéssicos agricolas de Argentina, en funcién de su diferente
composicion (textura, contenidos de materia organica y de fracciones finas, arcilla 'y

limo), ante la adicién de H", ya sean de origen ambiental o antropico.



1.3.  MARCO TEORICO

Los H* del suelo tienen diversos origenes. La hidrdlisis del dioxido de
carbono (COy) proveniente de la respiracion de los microorganismos, la hidrélisis
de cationes metalicos y de los grupos acidos de la materia orgénica, de los grupos
OH’ de las laminas de aluminosilicatos y de los fertilizantes, son algunos ejemplos
(Haynes & Mokolabate, 2001; Zapata Hernandez, 2004). Asimismo, los suelos
pueden incorporar H* provenientes de contaminantes como la lluvia acida o los
vertidos industriales (Cnossen et al., 2009; Noyes et al., 2009).

El pH es el parametro quimico méas facil de medir y el que mayor informacion
provee sobre el estado del suelo. No obstante, las concentraciones de H" o de
iones hidréxido (OH") no son la causa directa de los procesos que ocurren en el
suelo. El pH es, entonces, un indicador indirecto del estado del sistema.

La acidificacion es un proceso de degradacion que afecta a los suelos,
reduciendo el crecimiento vegetal (Malhi et al., 1998) y algunos otros procesos
biolégicos como la fijacion de nitrogeno (Wrigth, 1989). Los suelos é&cidos son
deficientes en bases intercambiables para el desarrollo de los cultivos (Darusman
et al., 1991; Dubikové et al., 2002) y poseen altas concentraciones de sustancias
fitotoxicas en la solucion del suelo, principalmente compuestos activos de aluminio
(Boruvka et al., 2005; Drabek et al., 2005), hierro (Hell & Stephan, 2003; Rust
Neves et al., 2009), o manganeso (Watmough et al., 2007). Ademas, es sabido que
un proceso intenso de acidificacion del suelo puede ocasionar consecuencias
irreversibles, como la desnaturalizacion de los filosilicatos. Esto Ultimo sucede a

valores de pH inferiores a 5,2 (Zapata Hernandez, 2004) y conduce a una mayor



acidificacion del suelo dado que se libera A** desde las estructuras cristalinas a la

solucion del suelo (Porta Casanellas et al., 1999).

1.3.1. El suelo como sistema anfétero

Los conceptos de Brgnsted-Lowry y Lewis son utiles para explicar el
comportamiento del sistema suelo como aquel en el que ocurren procesos &cido-
base y de adsorcion, principalmente. Las reacciones de las arcillas y la materia
organica, es decir de las diferentes fuentes de acidez del suelo, intervienen como
fuentes de H" a la solucion del suelo. De la aplicacion del concepto de Brgnsted-
Lowry a los suelos, es que a los cationes intercambiables se los denomina bases
de cambio. Segun esta teoria, el suelo seria un acido débil y para evaluar la fuerza
acida presente sera necesario conocer el respectivo par conjugado. Por otro lado,
los grupos alifaticos-COOH y arométicos-OH, presentes en la materia organica y
los grupos funcionales de las sustancias humicas que tienen atomos de oxigeno y
nitrégeno, son una base, porque pueden formar enlaces con algunos cationes
metalicos.

Los grupos funcionales superficiales inorganicos también son comunes en el
suelo. Un ejemplo es el aluminio hidratado de los bordes de las laminas octaédricas
de los aluminosilicatos del tipo 1:1y 2:1. Estos sitios se caracterizan por su elevada
reactividad con aniones organicos e inorganicos o bases de Lewis (Sposito, 1989).
Por ello, mediante la teoria de acidez de Lewis, es posible explicar la capacidad de

adsorcion de sustancias organicas e inorganicas que tienen los suelos.



1.3.2. Origen de la acidez del suelo

La acidificacion del suelo es un proceso espontaneo que tiene lugar durante
la pedogénesis. La meteorizaciébn quimica de rocas y minerales produce la
liberacién de cationes potasio, sodio, calcio y magnesio (K*, Na*, Ca** y Mg*,
respectivamente) y el aumento concomitante de cationes aluminio, hierro y
manganeso (AI**, Fe** y Mn®") que pueden sufrir hidrélisis acida. Durante este
proceso, existe una liberacion de silicio del suelo, en forma de hidroxido de silicio
(Si(OH),). Este proceso de hidrolisis produce un pH edafico de 4,2. Un pH mas bajo
se puede alcanzar naturalmente cuando se drenan suelos que contienen formas
reducidas de azufre o cuando se descomponen restos organicos y se producen
acidos organicos de cadena corta (fenébmenos no considerados en la presente tesis
por no ser su ocurrencia predominante en los suelos estudiados). Igualmente, los
suelos se pueden acidificar por el ingreso de é&cidos derivados de procesos
antropicos como la lluvia acida, la fertilizacion con sustancias de reaccion acida y
por la lixiviacién de K*, Na*, Ca?* y Mg?* en ambientes hiimedos, entre otros (Figura

3).
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Figura 3. Condicion acido-base de los suelos en relacibn a los estados de

pedogénesis. Adaptado de Zapata Hernandez (2006).

De manera estrictamente quimica, la acidificacion es consecuencia de la
disminucién de la capacidad neutralizante de acidez del suelo, como producto de
una transferencia irreversible en un sistema abierto de H* desde la fase liquida
hacia la sélida. La adicién de bases al suelo le permite neutralizar los H" que llegan
a la solucién del suelo.

Los minerales que constituyen las rocas dejan de ser estables cuando son
sometidos a condiciones diferentes a aquellas en las que se formaron. Los iones
constitutivos de los minerales cambian a estados quimicos mas estables.

La disgregacion de los minerales puede ocurrir por procesos fisicos o
biolégicos, pero los mayores cambios son los ocasionados por procesos quimicos

como la exposicion al agua, al oxigeno y a compuestos organicos. Las estructuras
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cristalinas de los minerales son inestables en condiciones nuevas diferentes a las
condiciones en las cuales se formaron. Por ello es que en las regiones tropicales y
subtropicales, donde la precipitacion excede la evapotranspiracion, la acidez de los
suelos se incrementaria con el tiempo. No obstante, este fendbmeno no ha sido
estudiado en profundidad en suelos de ambientes templados, con regimenes
hidricos que fluctian del humedo al semiarido, es decir, ambientes como en los
que evolucionan los suelos loéssicos agricolas de Argentina. Por lo tanto, en la
presente tesis se estudiard la incidencia de las condiciones climéticas,
precipitaciones y temperaturas medias anuales de cada sitio, como factor natural
que contribuiria al descenso de los valores de pH de los suelos loéssicos agricolas
de Argentina.

Por otro lado, hay procesos producto de la actividad humana que
incrementan la acidez de los suelos. La nutricién vegetal, la fertilizacion y el drenaje
de suelos con compuestos reducidos de azufre y la contaminacion quimica por
lluvia &cida, son algunos ejemplos. En la presente tesis nos referiremos sélo a la
fertilizaciobn como factor de acidificacién de los suelos, por ser el proceso producto
de la actividad humana predominante en suelos loéssicos agricolas de Argentina.

Los fertilizantes nitrogenados que producen amonio (NH,4") tienen potencial
acidificante del suelo. Entre los de uso mas frecuente se encuentran la urea
((NH2).CO), el nitrato de amonio (NH4NOs) y el sulfato de amonio ((NH4)2SO.)
(Cookson et al., 2001; Menguel et al., 2006; Baehtgen et al., 2005). En Argentina el
fertilizante mas ampliamente usado es la urea (Montoya et al., 1999; FAO, 2004;
Diaz-Zorita, 2005). Durante el proceso de nitrificacion del NH," del fertilizante a
nitrato (NOg3) se liberan H* que pueden producir acidificacion del suelo, como se

muestra en las siguientes reacciones quimicas:
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(NH2)2COs) + 4 Oz —> 2 NOs'(ag) + 2 H'(ac) + COz(g) + H20y)
NH4NOgis) +4 Oz9 ——> 2 NO3'(ac) + 2 H'(ac) + H20¢)

(NH4)2SOys) + 4 Ozgy) —> 2 NO3'(ac) + 4 H(ac) + H20y)

El grado de acidez del fertilizante depende de la fuente de nitrégeno que se
utiliza. Es conocido que el sulfato de amonio posee mayor efecto acidificante que el
nitrato de amonio y la urea (Chien et al., 2001). Sin embargo, no se puede
generalizar sobre este efecto en todos los suelos, dado que la intensidad de la
acidificacion dependeri, a su vez, de la existencia de pérdida de NOj; por
lixiviacién, la cual conducira a una mayor acidificacion, ya que estimulara la

nitrificacion.

1.3.3. Formas de pH del suelo y su clasificacion

Schofiel (1955) propuso que la presencia de un H* en la solucion del suelo
se relaciona con la energia libre en la fuente de H*. En un volumen pequefio de
suelo, el equilibrio se consigue dentro del conjunto de H* de la solucion y de las
fuentes, manteniéndose el equilibrio entre ellos por difusion. Otras fuentes liberaran
H" a la solucién a razén de que la energia libre de los H" disminuya, reflejando el
concepto de acidez de Brgnsted-Lowry.

Del total de H" del suelo, parte se encuentra en la solucion, representado
por el pH, y otra en forma no disociada, representada por la capacidad
neutralizante de basicidad. Desde el punto de vista metodolégico, es posible
relacionar la cantidad de H*, equivalente a la suma de sus diferentes fuentes con la

actividad del H* en la solucién o intensidad. El gradiente de la relacion entre
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intensidad y cantidad seria la medida de la capacidad amortiguadora o buffer de
un suelo.

El grado de acidez de un suelo se puede clasificar a partir de la
determinacion analitica de los factores intensidad, cantidad y capacidad. El factor
intensidad es representado por el pH del suelo. El factor cantidad es la capacidad
neutralizante de acidez o alcalinidad y la capacidad neutralizante de basicidad o
acidez de los suelos. El factor capacidad es la habilidad que tiene el suelo de
resistir los cambios de pH cuando se le adicionan acidos o bases. Este ultimo
depende del factor cantidad y varia segun el factor intensidad.

El factor intensidad esta definido por la concentracion de H* en la solucién
del suelo o en la suspension suelo:agua o suelo:solucién sobre la que se realice su
medicion.

Las fuentes de H* son de diferente calidad dado que pueden provenir de
diferentes procesos que actlan de manera independiente o en combinacion con
otros. Estos procesos son complejos e interrelacionados, como se indica en la

Figura 4.
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Figura 4. Variables fisicas, quimicas y bioldgicas que determinan el pH del suelo.

Adaptado de Sposito (1981).

Cada uno de los procesos descriptos aporta H* a la solucion del suelo con
diferente energia. Sin embargo, el pH estara determinado por el de més energia,
esto es, el caracterizado por una constante de acidez mayor. Cuando las fuentes
MAs energéticas sean neutralizadas, se expresaran las demas fuentes de acidez.

La curva de titulacion de la Figura 5 representa los rangos de pH de los
suelos donde se presentan las diferentes fuentes de acidez que determinan el pH
del suelo. Los valores més bajos de pH estan dados por la presencia de éacidos
fuertes. Los valores de pH algo mayores estan dados por la hidrélisis de aluminio.
La reaccién del CO; en la solucion del suelo es la responsable de un rango de pH
un poco mayor y es la fuente que determina el pH del suelo cuando no existen

otras fuentes de acidez de mayor energia.
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Figura 5. Representacion esquemética de la curva de titulacion de un suelo con una
base. Se indican las diferentes fuentes de acidez presentes en un suelo que son

neutralizadas durante la titulacion. Adaptado de Zapata Hernandez (2004).

El suelo estd compuesto por sustancias organicas e inorganicas, acidos y
bases que son fuentes o sumideros de H'. El factor cantidad comprende a todas
aquellas fuentes de acidez que estan asociadas a los cambios de pH del suelo y es
expresado en relacién a su masa. Todas las fuentes de acidez constituyen la
acidez total.

El factor capacidad (Bx+) es la habilidad del suelo para impedir cambios de
pH cuando se le adiciona un &cido o una base. Corresponde a la relacion entre el
AnH™ (factor cantidad) y el pH (factor intensidad) (Figura 6). También recibe el

nombre de capacidad amortiguadora o buffer del suelo.
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ACNA = AnH*

H* adicionado

Figura 6. Curva de titulacion hipotética de un suelo calizo con un &cido fuerte. El pH
desciende cuando se ha neutralizado la fuente que amortigua el pH. Adaptado de

Porta Casanellas et al. (1999).

La capacidad del suelo de resistir cambios de pH esta dada por la habilidad
de los pares conjugados acido-base para transferir H* entre si; pares que pueden
estar tanto en solucién como en la fase sdélida. La capacidad amortiguadora de la
solucién resulta de la presencia de iones capaces de aceptar H" y OH". La fase
soélida tiene diferentes mecanismos para aceptar H'y OH" y asi impedir cambios de
pH. Algunos de estos mecanismos son la reaccion con carbonatos, de intercambio
de bases, la solubilizacion de hidréxidos de cationes metéalicos e incluso la
disolucion de los aluminosilicatos, la cual es irreversible. Asimismo, los grupos
funcionales &cido débil de la materia organica le confieren cierta capacidad

amortiguadora al suelo.
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Cuando un suelo o la fraccién arcilla son saturados con un acido, la forma
de la curva de titulacion es la que caracteriza a un acido fuerte. Posteriormente,
estos materiales se comportan como un &cido débil poliprético. Este
comportamiento denota una cierta condicién de inestabilidad al saturar con H* el
suelo o las arcillas. Es ampliamente conocido que, con el tiempo, las arcillas
saturadas con H* se transforman en arcillas saturadas con Al**, proveniente de la

disolucién de su lamina octahédrica. Es el Al

intercambiable el que tiene una
reaccion de hidrdlisis caracteristica de un acido débil. Estas reacciones pueden ser
de horas o de afios (Sparks, 2000).

Las reacciones de disolucién de carbonatos, de intercambio catiénico, de
disolucion de hidréxidos de cationes metélicos y la hidrélisis de complejo 6rgano-
metalicos, son rapidas. Por el contrario, es extremadamente lenta la disolucion de

los minerales primarios. Por lo anterior, es comudn considerar una capacidad buffer

rapida y otra lenta.

1.4. HIPOTESIS

Hipotesis 1
1.a. Los suelos loéssicos agricolas de Argentina sometidos a siembra directa y
fertilizacion con urea, poseen valores de pH determinados tanto por el clima
como por factores antrépicos.
1.b. Procesos naturales y/o antrépicos produjeron disminuciones de pH de los
suelos agricolas pampeanos que alteraron algunas propiedades quimicas y

mineraldgicas de los suelos.
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Hipotesis 2
La tendencia a acidificarse de los suelos loéssicos agricolas de Argentina en el
futuro, puede ser calculada mediante modelos mateméticos que incluirdn

variables deducidas de etapas anteriores del estudio.

Hipotesis 3

Los suelos con mayor vulnerabilidad a ser degradados por acidificacion seran los

que poseen bajos contenidos de materia orgénica, texturas mas gruesas y

arcillas con predominancia de minerales illiticos por sobre los esmectiticos.

1.5. OBJETIVOS

1.5.1. Objetivo general
Estudiar los efectos que el clima y la fertilizacién con urea produjeron sobre
el pH de suelos agricolas de Argentina.

1.5.2. Objetivos especificos

1. Cuantificar la influencia relativa del clima y la fertilizaciébn con urea sobre el

las disminuciones del pH de suelos agricolas de Argentina.

2. Evaluar los efectos que las disminuciones del pH produjeron sobre otras

propiedades quimicas y mineraldgicas de los suelos.
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Desarrollar modelos de simulacion de la evolucién del pH de los suelos ante

escenarios futuros de fertilizacidon similares a los actuales.

Evaluar la susceptibilidad a acidificarse de suelos agricolas de Argentina,

considerando sus mecanismos de respuesta ante la adicion de H”.
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CAPITULO 2

20

Materiales & Métodos



2.1. MUESTREO DE SUELOS

Se tomaron, de manera aleatoria y por triplicado, muestras simples de
suelo del horizonte superficial (0 - 20 cm) de areas de 10 m? de superficie de 13

sitios agricolas de Argentina (Figura 7).

B Alfisoles
[ Aridisoles

Entisoles
Il Histosoles
B Inceptisoles
. Molisoles

I Ultisoles
[ Vertisoles

Figura 7. Ubicacion de los suelos estudiados. Adaptado de Moscatelli & Puentes,

1998.

1: Haplustol Entico; 2: Haplustol Oxico; 3: Hapludol Tipico; 4: Haplustol Tipico; 5: Haplustol Entico;
6: Argiudol Tipico; 7: Hapludol Tipico; 8: Argiudol Tipico; 9: Argiudol Acuico; 10: Hapludol Tipico;

11: Argiudol Tipico; 12: Argiudol Tipico; y 13: Argiudol Tipico.
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Todos los suelos estudiados se desarrollan sobre sedimentos loéssicos del
Pleistoceno y del Holoceno. Debido al relativo alto contenido de vidrio volcanico
Tricart & Cailleux (1967) definieron al material parental de los suelos de la region
Central de Argentina como eolocineritas. Estos materiales poseen predominancia
de illitas en su fraccion arcilla (Buschiazzo, 1988; Zéarate, 2003) aunque poseen
cantidades variables de vidrio volcanico producto de erupciones volcanicas
frecuentes, ocurridas durante el Pleistoceno y el Holoceno (Teruggi, 1957). Uno
de los eventos ocurrié en 1932 cuando el volcan Quizapu sedimentd una capa de
ceniza de 10 cm de espesor, 1000 km de longitud y 30 a 50 km de ancho, en
direccion oeste-este en la Pampa semiarida (Larsson, 1936). Fuera de la zona
cordillerana, los contenidos mas altos de vidrio volcanico se encuentran
actualmente en suelos de la Pampa Semiéarida Central (Hepper et al., 2006).

La mineralogia del material parental de los suelos loéssicos agricolas de
Argentina es cualitativa- pero no cuantitativamente homogénea. Esto se debe a
que ha existido una sedimentacion diferencial de materiales edlicos que fueron
transportados por vientos de distintas velocidades, que sedimentaron cantidades
variables de minerales de distintas densidades a distintas profundidades
(Buschiazzo & Taylor, 1993). Esto generd que la mineralogia del horizonte C no
esté estrictamente relacionada con la del horizonte A (Buschiazzo, 1988).

Todos los horizontes A muestreados pertenecieron a suelos del Orden de
los Mollisoles, especificamente de los Grandes Grupos Haplustol, Hapludol y
Argiudol. Los suelos se desarrollan sobre un amplio rango de condiciones
climaticas, de regimenes de precipitaciones que varian del humedo al semiarido y

de régimen de temperatura térmico.
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Los sitios de muestreo corresponden a parcelas experimentales de
estaciones experimentales del Instituto Nacional de Tecnologia Agricola (INTA) o
el Consorcio Regional de Experimentaciéon Agricola (CREA), en las cuales la

agricultura se realiza con siembra directa.

En cada sitio se muestrearon suelos no fertilizados (NF) y fertilizados (F)
con urea (46:0:0). Las condiciones de manejo fueron representativas de los
sistemas agricolas desarrollados en la region representada por cada sitio. Las
principales caracteristicas y précticas de manejo de los suelos se presentan en

las Tablas 2y 3.
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Tabla 2. Principales caracteristicas y practicas de manejo de los suelos

estudiados.
o [E00E RSt e b0 SeEvCE Pelodo e, Do
(mm) (°C) (afios) (afios) (kg hat afio™)

1 Eﬁg{'f‘to' S 600 145 13 T/S 13 80

2 gf(‘f’c'gsm' Sare 951 208 5 S-Sg-A-M 5 52

3 ?%‘i’(':gdo' St 775 169 13 M-S-G-T 15 130

4 ?%‘i’(':‘fto' S . 1000 193 20 TS 20 100

5 Eﬁg{'fto' S s 785 150 10 AV-SIT 12 130

6 '.?I,rgiié‘go' S0, 900 169 5 M-T/S 9 171

7 ?%‘i’(':gdo' S32m0 863 160 7 M-TIS 9 171

8 '.?I,rgiié’go' Sy 850 150 5 M-T/S 9 171

9 ﬁgi%‘lo' SIS 850 150 9 M-T/S 9 171
10 ?%‘i’(':gdo' 82%3221 908 158 6 M-T/S 9 171
11 ?{g:ggo' SIS 989 164 8 TS 8 120
12 '.?I,rgiié’go' S3le. 1100 165 12 M-T/S 9 171
13 %rgiiggm S ey, 932 136 18 M-T/S 18 120

PMA: precipitacion media anual; TMA: temperatura media anual; SD: siembra directa; M: maiz

(Zea Mays); Al: algoddn (Gossypium hirsutum); Av: avena (Avena sativa); S: soja (Glycine max);

G: girasol (Helianthus annus); Sg: sorgo (Sorghum bicolor); T: trigo (Triticum aestivum); * Soil

Survey Staff (1999). ? Servicio Meteorolégico Nacional. ® En suelos fertilizados.
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Tabla 3. Principales caracteristicas fisicas y quimicas de los horizontes superficiales de los suelos estudiados (no fertilizados).

Sitio  Granulometria pH
Arcilla  Limo Arena pHw pHkci ApH MO CICt CaCO; Alo Feo Mno Alos Mnos Feos
(%) %)  (cmol kg®) (%) (mg kg™)
1 12,34 23,43 64,23 6,51 5,14 -1,37 2,52 19,35 1,18 1282 1903 179 4881 20254 19741
2 20,97 1,36 77,67 7,07 5,97 -1,10 2,89 24,28 1,44 756 396 472 3657 599 6087
3 12,54 22,75 64,71 6,50 5,16 -1,34 2,75 17,33 0,40 174 20 324 2120 465 208
4 19,42 57,39 23,19 584 5,32 -0,53 1,92 24,69 0,41 416 6 444 2099 607 91
5 21,32 31,82 46,86 6,08 5,38 -0,71 3,22 15,62 0,67 1861 1988 707 7933 49994 16226
6 20,83 70,01 9,16 580 4,66 -1,14 2,47 15,66 0,14 807 2545 607 3947 890 12217
7 17,04 34,18 48,78 6,17 4,96 -1,21 2,16 23,96 0,08 1042 1464 440 5806 2500 27422
8 28,45 63,71 7,84 6,03 4,90 -1,13 3,32 2451 0,37 1141 1758 809 4229 1111 12077
9 25,33 63,41 11,26 6,11 4,98 -1,13 2,28 27,78 0,13 393 1638 828 11102 51874 11350
10 13,91 29,94 56,15 6,17 4,84 -1,33 1,73 19,59 0,59 1115 2972 711 4537 2220 17289
11 21,15 4,68 74,17 577 4,87 -0,90 3,04 26,89 0,44 1522 2358 330 6713 26616 17495
12 34,06 48,05 17,89 594 4,82 -1,12 3,40 28,23 0,60 2586 1885 589 13707 41609 17995
13 20,97 32,96 46,07 556 4,72 -0,83 5,26 17,99 0,95 1817 2780 491 7598 731 19025

MO: materia organica; CIC: capacidad de intercambio cationico; CaCOs: carbonato de calcio; Alo: aluminio de 6xidos amorfos; Feo: hierro de 6xidos amorfos;

Alos: aluminio de 6xidos cristalinos; Feos: hierro de 6xidos cristalinos.
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2.2. METODOLOGIAS PARA VALIDAR LA HIPOTESIS 1

2.2.1. Determinaciones analiticas

Las muestras de cada uno de los 13 suelos muestreados, fertilizados y no
fertilizados con urea, de acuerdo a lo descripto en el punto 2.1 se secaron al aire y
se tamizaron por 2 mm. Sobre las mismas se determinaron los siguientes
parametros:

- pH en agua (pH actual, pHw) y pH en una solucién 1 eq dm™ de KCI (pH
potencial, pHkc) (ambos en una relacion suelo:liquido 1:2,5) (McLean,
1982). La carga eléctrica caracteristica de los suelos se determind por
medio de la diferencia entre pHkc Yy pHw (Mekaru & Uehara, 1972);

- carbono orgénico se determind por digestion humeda (Walkley & Black,
1934) a partir del cual se calculé el contenido de materia organica del suelo
(MO);

- capacidad de intercambio cationico (CIC) por saturacion con un solucion 1
eq dm™ de acetato de amonio a pH 7 (Rhoades, 1982);

- contenido de las bases de intercambio Ca®" y Mg? por valoracion
complejométrica frente a una solucién 0,01 mol dm™ de EDTA (Lanyion &
Heald, 1982) y K" y Na" por fotometria de llama (Knudsen et al., 1982) (a
partir de estos datos se calcul6 el porcentaje de saturacion de bases (V));

- Al, Mn y Fe de oOxidos amorfos (Alo, Mno y Feo, respectivamente) se
extrajeron en oscuridad con &cido oxalico mientras que Al, Mn y Fe de
oxidos cristalinos (Alos, Mnos y Feos, respectivamente) se extrajeron por

ebullicion con &cido oxdlico (Schlichting et al., 1985). Se determinaron por
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espectroscopia de absorciébn atdmica en un espectrofotometro Perkin

Elmer AA 1100.

Sobre muestras compuestas de todos los suelos, fertilizados y no
fertilizados, se determind la composicidon granulométrica por el método combinado
de la pipeta de Robinson y el tamizado en humedo (Gee & Bauder, 1986); se
separaron las arcillas (particulas con un diametro (@) < 2 um) por centrifugacion y
sifonado, sobre muestras de suelo libres de materia orgdnica y previamente
dispersadas con una solucién al 1 % de hexametafosfato de sodio. Los tiempos
de sedimentacion se seleccionaron de acuerdo a la metodologia de Tanner &
Jackson (1957).

La mineralogia de las arcillas se analizé por difraccion de rayos X sobre
muestras saturadas con Mg. Se usO para esta determinacion un difractémetro
Philips PANanalytical X’Pert PRO con anticatodo de cobre (A = 1,54 A), operando
a 45 kV y 40 mA. El intervalo angular se barri6 entre 3°y 17° 20 a 0,02°1,5s™. La
determinacion semicuantitativa de los minerales presentes en la fraccion arcilla se
realiz6 por comparacion de los espectros obtenidos a partir de muestras
orientadas naturales, solvatadas con etilenglicol y calcinadas a 550 °C durante 2

horas (Brown & Brindley, 1985).

2.3. METODOLOGIAS PARA VALIDAR LA HIPOTESIS 2

2.3.1. Suelos analizados

Se seleccionaron los suelos no fertilizados de los 13 sitios descritos en el

punto 2.1.
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2.3.2. Disefio experimental

Se realizaron simulaciones del proceso de acidificacion in vitro. Con este
proposito, 25 g de muestra compuesta de suelo seco y tamizado a través de una
malla de 2 mm de apertura se puso en contacto con 75 mL de soluciones acidas,
preparadas a partir de una solucién 0,1 eq dm de HClac), las cuales contenian
3024, 30240, 90720 y 151200 eq H* dm™. Segin Finck (1979), el agregado de
estas soluciones a cada muestra de suelo, simul6 los H* aportados por la
fertilizacion con 180 kg ha™ afo® de urea durante 1, 10, 30 y 50 afios,
respectivamente. La dosis anual de urea elegida para realizar este estudio fue
180 kg ha™, la dosis mas elevada cominmente aplicada en suelos loéssicos
agricolas de Argentina (Diaz-Zorita, 2003; FAO; 2004) para reemplazar la
extraccion de nitrégeno por parte de los cultivos de cosecha.

La suspension de suelo (1:2,5 suelo:liquido) se agité a 150 r.p.m., a
temperatura ambiente y oscuridad, en tres periodos de 8 horas cada uno hasta
completar las 24 horas de agitacion. Se realizé el mismo procedimiento sobre
muestras de suelo en contacto con agua destilada (1:2,5 suelo:liquido) con el
objetivo de representar una condicion de referencia para cada suelo. Todos los
procedimientos descritos anteriormente se realizaron por duplicado. La Figura 8

esquematiza los procedimientos.
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REFERENCIA TRATAMIENTOS

relacion 1:2,5 suelo:H.O suelo:H*  suelo:H* suelo:H*  suelo:H*

eq H*agregados 0 3024 30240 90720 151200

que representan la fertilizacion con 180 kg ha™ de urea durante:

afios 0 1 10 30 50

Figura 8. Esquema del procedimiento de simulacion realizado sobre los 13 suelos estudiados.
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2.3.3. Determinaciones analiticas

2.3.3.1. En los suelos

Con el proposito de determinar la capacidad buffer de cada suelo, se
obtuvieron las curvas de neutralizacion por titulacion potenciométrica frente a una
solucion 0,1 eq dm™ de HCl(,) (McLean, 1982). La capacidad buffer de cada suelo
(Bu+), definida como la pendiente (cociente Any.:ApH) de la curva de
neutralizacion, se calculd posteriormente (Porta Casanellas et al., 1999). Valores
de la pendiente méas altos y negativos indican una mayor capacidad

amortiguadora de los suelos.

2.3.3.2. En la solucién del suelo

Sobre cada suspension de suelo, tanto en la condicién de referencia como
en los tratamientos, se midi6 el pH antes del comienzo del periodo de agitacion de
24 horas y luego de cada 8 horas, a fines de controlar su evolucién. En general,
para todos los tratamientos, el pH aumenté ligeramente en el tiempo ante la
adicion de niveles crecientes de H”, no superando las variaciones el 5 % en el 80
% de las muestras, y no excediendo estas variaciones el 15 %. Asimismo, los
valores de pH mostraron tendencias similares en funcion del tiempo en todos los
suelos estudiados. Como resultado de este ensayo metodolégico, se determing
que luego de 8 horas de agitacion del suelo con la solucion &cida, el pH se

estabiliza y se mide (Figura A-1, Tabla A-1).
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2.3.3.3. En suelos sometidos a acidificacion

Luego de las simulaciones, cada muestra de suelo se dividi6 en dos
submuestras: una de ellas se sec6 a 35 °C, para asi impedir la desnaturalizacion
de los filosilicatos por altas temperaturas, para el andlisis de ciertas propiedades
quimicas y la otra submuestra permanecio en suspension 1:2.5 suelo:liquido con
el propdsito de separar la fraccion arcilla (g < 2 um) para su posterior andlisis por
difraccion de rayos X.

Sobre las muestras de suelo secas a 35 °C se determind la CIC y los
contenidos de Alo, Mno y Feo y Alos, Mnos y Feos. Todas las determinaciones
anteriormente mencionadas se realizaron segun lo detallado en 2.2.1. El aluminio
intercambiable (Al) se extrajo segin McLean (1982) usando una solucion 1 eq
dm®de KCl a pH 7. La acidez intercambiable, es decir, la acidez proveniente de
protones y cationes aluminio (Al + H"), se determind siguiendo la misma
extraccion que para aluminio intercambiable, pero con la posterior titulacion frente
a una solucién 0,01 eq dm® de NaOH (McLean, 1982). Los protones
intercambiables (H") se calcularon por diferencia entre la acidez intercambiable y
el aluminio intercambiable.

De cada suspension 1:2,5 suelo:liquido, se separaron y concentraron las

arcillas segun el procedimiento detallado en 2.2.1.

2.4. METODOLOGIAS PARA VALIDAR LA HIPOTESIS 3

2.4.1. Suelos analizados

Se seleccionaron los tratamientos no fertilizados del Haplustol Entico y el

Hapludol Tipico de los sitios 1 y 3, ambos enriquecidos con vidrio volcéanico, y el
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Hapludol Tipico y el Argiudol Tipico de los sitios 7 y 8, ambos libres de vidrio
volcanico. Las principales caracteristicas de los suelos se detallan en 2.1. y se

presentan en las Tablas 2y 3.

2.4.2. Determinaciones analiticas

Las muestras se acondicionaron segun lo descrito en el punto 2.2.1.

Por triplicado se realizaron determinaciones de pHw y pHkci, MO, CIC, Alo y
Alos, y Feo y Feos, segun los procedimientos descritos en 2.2.1.

Sobre muestras compuestas de cada suelo, se determiné la granulometria
segun 2.2.1.

Las arcillas (a, @ < 2 um) y las fracciones limo fino (LF, 2 ym <@g <10 ym) y
limo medio (LM, 10 ym < g < 20 pym), se separaron y concentraron segun lo
detallado en 2.2.1. La fraccion arena (A, @ < 50 ym) se separd por tamizado en
hamedo. La fraccidon limo grueso (LG, 20 < @ < 50 ym) se obtuvo como un
remanente del procedimiento de separacion de la fraccién arena y su contenido

se calcul6 con la Ec. [1]:

LG =Suelo-(a+LF +LM +A) Ec. [1]

donde LG, LM, LF, a y A son, respectivamente, las masas de limo grueso, medio
y fino, arcilla y arena, y Suelo es la masa de la muestra de suelo. Todos los
pardmetros de la ecuacion se expresan en gramos (g). Ademas, sobre otra
fraccion inferior a 2 mm de una muestra compuesta de cada suelo, se separ6 la
fraccién arcilla fina (aF, @ < 0,2 ym) siguiendo el mismo procedimiento descrito

para a, LF y LM.
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El analisis mineraldgico de las fracciones aF, a, LF, LM y LG se determino
de acuerdo a lo descrito en 2.2.1.

La mineralogia a grano suelto de la fraccion limo grueso se determiné con un
microscopio petrografico Nikon Eclipse E400POL a través de la metodologia de
Carver (1971). Este procedimiento permitidé determinar la naturaleza, morfologia y
estado de alteracion de los minerales.

La CIC de las a, LF, LM y LG se determind usando la metodologia de
Rhoades (1982), detallada anteriormente en 2.2.1. La capacidad de intercambio
relativa de cada fraccién mineral (CICR), es decir, la CIC de cada fraccién mineral
en relacion con la CIC de la muestra de suelo, se calculé considerando una

posible contribucién de la fraccién arena, usando la Ec. [2]:

CIC, = (X xCIC,) +100 Ec. [2]

siendo la CIC, la capacidad de intercambio catiénico absoluta de cada fraccion
mineral. Tanto la CICr como la CIC, se expresan en cmol kg'l; X es el porcentaje

de cada fraccidon mineral en la totalidad de la muestra de suelo.

2.5. ANALISIS ESTADISTICOS

Se realizaron andlisis estadisticos de correlacion, pruebas de comparacion
de medias (test t de Student a una cola y test de la diferencia minima significativa
(DMS)), analisis de la varianza simple (ANOVA), regresiones lineales simples y
multiples y andlisis de la covarianza (ANCOVA). También se realizaron analisis
matematicos multivariados de agrupamientos o Cluster y de componentes

principales (ACP).
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En todos los casos, los andlisis matematicos y estadisticos se realizaron
con un a = 0,05 usando los programas Microsoft Excel/2003 e InfoStat/Profesional

version 1.1 (Di Rienzo et al., 2002).
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3.1. ESTADO ACTUAL DE ACIDIFICACION DE SUELOS LOESSICOS

AGRICOLAS DE ARGENTINA™

3.1.1. Introduccién

La acidificacion afecta tanto al suelo como al crecimiento de las plantas
(Malhi et al., 1998). Los suelos acidos son deficientes en bases intercambiables
para el normal desarrollo de los cultivos (Darusman et al., 1991; Dubikova et al.,
2002) y a su vez poseen concentraciones elevadas de sustancias fitotoxicas de
Al, Mn y Fe en la solucién del suelo (Hell & Stephan, 2003; Borlvka et al., 2005;
Watmough et al., 2007; Rust Neves et al., 2009).

La siembra directa es usada en los sistemas de produccion agricola de
Argentina a lo largo de un amplio gradiente edafocliméatico. Simultdneamente, el
uso de fertilizantes en sistemas agricolas, principalmente bajo siembra directa, ha
aumentado drasticamente en Argentina en los ultimos afios (Montoya et al., 1999;
FAO, 2004; Diaz-Zorita, 2005). Como se mencioné previamente, el efecto de los
fertilizantes, particularmente de la urea, en la acidificacion del suelo ha sido
escasamente estudiado en nuestro pais, no obstante las evidencias empiricas
presentadas por Fabrizzi et al. (1998), Urricarriet & Lavado (1999) y Vazquez
(2005), detalladas en 1.2.

En Argentina, los suelos agricolas se desarrollan bajo condiciones
climaticas con regimenes de humedad que varian del humedo al semiérido bajo

régimen térmico. Los suelos loéssicos agricolas pertenecen a diferentes Grandes

! parte de los resultados aqui presentados fueron publicados en: lturri, L.A.; Buschiazzo, D.E.;
Diaz-Zorita M. 2011. Acidification evidences of no-till soils of the Central region of Argentina.

Ciencia del Suelo. 29 (1), 13-19.
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Grupos (US Soil Taxonomy) de Haplustoles, Hapludoles y Argiudoles (Moscatelli,
1990). Considerando esta variabilidad, puede asumirse que los suelos mas
desarrollados de ambientes himedos presentaran menores valores de pH que los
menos desarrollados de ambientes més secos. Sin embargo, no solo el factor
climatico afectara la tendencia de los suelos a la acidificacién, sino también el
factor antropico, es decir, la fertilizacién. Suelos de ambientes humedos con
mayor historia de fertilizacién con urea presentaran evidencias de acidificacion
mas pronunciadas que los de ambientes mas secos, con menor historia de
fertilizacion. El objetivo del presente capitulo fue probar esta afirmacién mediante
el analisis de los valores de pH de suelos loéssicos agricolas bajo siembra

directa, con y sin historia de fertilizacion con urea, de Argentina.

Hipodtesis 1
1.a. Los suelos loéssicos agricolas de Argentina sometidos a siembra directa y
fertilizaciébn con urea, poseen valores de pH determinados tanto por el clima
como por factores antrépicos.
1.b. Procesos naturales y/o antropicos produjeron disminuciones de pH de los
suelos agricolas pampeanos que alteraron algunas propiedades quimicas y

mineralégicas de los suelos.

3.1.2. Materiales & métodos especificos

Los procedimientos de muestreo y analisis de los suelos fueron descritos
en21y2.2.

Con el objetivo de evaluar el efecto de las condiciones climaticas en la

reaccion del suelo, los valores de pH, pHw y pHkci, Se relacionaron por regresion
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lineal simple con el indice climatico de Lang (Lang, 1920) (PMA TMA™, mm °C™)
de cada sitio de estudio. Ademés, se realiz6 un ANCOVA para comparar las
rectas de regresion ajustadas para los tratamientos NF y F.

Se realizaron regresiones lineales multiples con el objetivo de explicar la
contribucion tanto de las condiciones climéticas como de la historia de
fertilizacion, es decir, de la dosis y el periodo de fertilizacion con urea, a las
disminuciones de los valores de pHw Yy pHkci, en los tratamientos F respecto de
los NF. Con este proposito, se definieron como variables independientes de la
regresion al indice PMA TMA™ (x1) y la cantidad de equivalentes de H" agregados
con la dosis de urea recibida por cada suelo (Tabla 2) multiplicado por el periodo
de fertilizacion (afios) (x2, eq H' x afios) (Tabla 2). Ademas, para cada analisis de

regresion multiple se definieron las siguientes variables dependientes:

ApH,, = pHy v — PHy . ¢ Ly [Eq. 3]

ApHKCI = pHKCI;NF - pHKCI;F [Eq. 4]

Se realiz6 un andlisis de correlacién entre todas las propiedades quimicas
del suelo medidas.

Se realiz6 un ANOVA simple con el objetivo de probar diferencias en las
propiedades quimicas del suelo determinadas entre tratamientos de fertilizacion,
NFyF.

Andlisis multivariados de agrupamientos o Cluster (método jerarquico
aglomerativo de ligamiento promedio ponderado) y ACP se realizaron para
analizar la asociacion entre variables y para identificar poblaciones de suelo de

acuerdo con su respuesta diferencial, determinada por las condiciones climéticas
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a partir de las cuales los suelos evolucionan y la historia de fertilizacion de cada
suelo.

El ay los programas usados se detallaron en 2.5.

3.1.3. Resultados obtenidos para validar la hip6tesis 1

El pHw y el pHkc tanto para suelos NF como F se correlacion6
negativamente con el indice PMA TMA™ (Figura 9), el cual explicé entre un 50 y
un 72 % de los cambios de los valores de pH. Estos resultados indican que el
clima es el principal factor que incide en los valores de pH de los suelos agricolas
de Argentina: condiciones climaticas mas humedas y frias producen menores

valores de pH.
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a) ONF @F
704 5 s NF: pHy = -0,0443 PMA TMA™ + 8,5685
R? = 0,6348; p = 0,05
6,0
2
I
250 1
40 |F: PHw = -0,0485 PMA TMA™ + 8,5656
R? = 0,7179; p = 0,05
3,0 T T T T T 1
40 45 50 55 60 65 70
PMA TMA™ (mm °C™)
b) ONF ®F
7.0 1 NF: pHkci = -0,0348 PMA TMA™ + 6,9854

R? = 0,5353; p = 0,05
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Figura 9. a) pHw Yy b) pHkc en funcién del cociente entre la precipitacion media
anual (PMA) y la temperatura media anual (TMA) de suelos no fertilizados (NF) y

fertilizados (F).
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El ANCOVA para las regresiones de pHw en funcién del indice PMA TMA™
mostré que las rectas ajustadas presentaron pendientes similares (p > 0,05) y
ordenadas diferentes (p < 0,05) entre los tratamientos NF y F. Estos resultados
sugieren que la fertilizacion con urea estaria disminuyendo de forma similar el
pHw en todos los suelos.

Las rectas de regresion ajustadas para el pHkc en funcion del indice PMA
TMA™* mostraron pendientes diferentes (p > 0,05) y ordenadas similares (p < 0,05)
entre los tratamientos NF y F, indicando que tanto las condiciones climéticas
como la fertilizacion definieron los valores de pHkci.

Los valores de pHy promediaron 6,14 en suelos NF y 5,97 en F, siendo,
respectivamente, 6,43 y 6,47 en Haplustoles, 6,28 y 6,03 en Hapludoles y 5,88 y
5,62 en Argiudoles.

Los valores de pHkc promediaron 5,05 en suelos NF y 4,96 en F, siendo,
respectivamente, 5,47 y 5,64 en Haplustoles, 4,98 y 4,76 en Hapludoles y, 4,82 y

4,64 en Argiudoles (Tabla 4).
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Tabla 4. Valores medios de pHw Yy pHkc de suelos no fertilizados (NF) y

fertilizados (F).

Sitio pHw pHkc
NF F NF F

1 6,87 a, A 6,49 b, A 5514a,B 514 b, B
2 7,07 a, A 6,92 a, A 597a,B 6,01a,B
3 6,50 a, A 6,41 a, A 5,16 a, B 5,15a,B
4 5,84 a, A 5,83a A 5,32a,B 5,56 a, B
5 6,08 a, A 5,85h, A 5,38a,B 5,18 b, B
6 5,80 a, A 5,62b, A 4,66 a, B 464b,B
7 6,17 a, A 5,88 b, A 496 a, B 4,75b,B
8 6,03 a, A 5,83b, A 4904a,B 4,72b,B
9 6,11 a, A 5,79b, A 498 a, B 481b,B
10 6,17 a, A 5,79b, A 484 a,B 4,40b,B
11 5,77 a, A 5,62b, A 487 a,B 4,77b,B
12 5,94 a, A 5,68b, A 482a,B 466b,B
13 5,56 a, A 5,19b, A 472 a,B 431b,B

Letras mindsculas diferentes indican diferencias significativas (p < 0,05) en los valores de pH entre
tratamientos de fertilizacién dentro de cada sitio. Letras mayusculas diferentes indican diferencias

significativas (p < 0,05) entre los tipos de pH dentro de cada sitio y tratamiento de fertilizacion.

Los valores medios de pHy fueron significativamente mayores que los
valores medios de pHkc (p < 0,05) en todos los suelos, indicando que ciertas
cantidades de iones acidificantes estan presentes en sus sitios de intercambio.
Las diferencias entre el pHw y el pHkci promediaron 1,09 en suelos NF y 1,01 en
los F. Como las diferencias entre el pHw y el pHkc fueron mayores a 1,00, es
posible inferir que un proceso de acidificacion esta en progreso (Gandois et al.,
2011). No obstante, cuando los analisis se realizaron para cada tipo de suelo, los
Hapludoles parecieron estar mas afectados que Argiudoles y Haplustoles, dado
gue las diferencias entre el pHw y el pHkc en Haplustoles fueron 0,96 y 0,83, 1,29
y 1,26 en Hapludoles, y 1,06 y 0,99 en Argiudoles, respectivamente para suelos

NF y F. Este comportamiento diferencial entre tipos de suelo podria deberse a su
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diferente composicion: los Argiudoles contienen elevadas cantidades de arcilla y
materia organica mientras que los Haplustoles presentaron ciertas cantidades de
carbonato libre (Tabla 3). Estas sustancias y/o sistemas tienen capacidad
neutralizante de la acidez debido a sus numerosas cargas fijas y/o variables,
reaccionando ante la adicion de H* provenientes tanto del agua de la lluvia como
de la nitrificacion del nitrégeno del fertilizante (Natscher & Schwertmann, 1991;
Susser & Schwertmann, 1991). Estas sustancias y/o sistemas le conferirian a los
suelos capacidad buffer, en virtud de su composicion.

Los valores de pHy de suelos NF y F difirieron, en promedio para todos los
casos estudiados, en 0,17 puntos (p < 0,05), siendo dicha diferencia -0,44 en
Haplustoles, 0,25 en Hapludoles y 0,26 en Argiudoles.

Los valores de pHkc difirieron en 0,09 puntos (p < 0,05) entre tratamientos
NF y F, siendo estas diferencias -0,18 en Haplustoles, 0,22 en Hapludoles y 0,18
en Argiudoles.

Las diferencias entre pHw Yy pHka fueron mayores (p < 0,05) en los
tratamientos NF que en los F tanto de Argiudoles como de algunos Hapludoles,
pero similares en el Hapludol Tipico del sitio 3 y en los Haplustoles. Cuando los
tratamientos de fertilizacion se compararon, los resultados también mostraron que
los Hapludoles estarian mas acidificados que los Argiudoles y Haplustoles.

Las diferencias entre el pHw y el pHkc en Haplustoles son proximas o
mayores a 1. Esto indica que un débil proceso de acidificacion est4 en progreso, a
pesar de que presentaron un periodo de fertilizacion mas corto y menores dosis
de fertilizacion con urea que los demas suelos estudiados. Por otro lado, la

fertilizacion repetida con urea esta acelerando este proceso en Argiudoles y
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Hapludoles. Resultados de otras partes del mundo también confirman esta
tendencia (Asadi et al., 2001; Ozgoz et al., 2013).

Los analisis de regresion mdltiple tendientes a explicar las disminuciones,
tanto del pHw y como del pHkc, entre tratamientos NF y F con las condiciones
climaticas y la historia de fertilizacion (dosis y afios de fertilizaciobn con urea)
fueron significativos (p < 0,05), explicando un 35 % y un 47% de las
disminuciones en el pHw Yy en el pHkci, respectivamente. Las ecuaciones [5] y [6]

muestran estas relaciones:

ApH,, =-0,43+6,59 10°eq H* x afios + 0,008 PMATMA™

Rzajustado: 0,35;n=78; p<0,05 Eq. [5]

ApH,, =—0,55+418 10 °eq H " x afios + 0,01PMATMA™

R%4justado = 0,47; n = 78; p < 0,05 Eq. [6]

El delta, definido previamente en 3.1.2 a través de las ecuaciones 3y 4, es
decir, las disminuciones de pH que pudieran generar tanto las condiciones
climaticas como la fertilizacion, toma valores positivos cuando el pH disminuye,
indicando que en ese sentido aumenta la acidificacion. Un valor de delta grande y
positivo indica una mayor acidificacion. De aqui que las ecuaciones [5] y [6]
indican que, cuando las precipitaciones, la dosis y el periodo de fertilizacion
aumentan y disminuye la temperatura, ambos tipos de pH disminuyen.

La CIC y el V fueron similares entre suelos NF (22,07 cmol. kg™ y 63,20 %)
y F (22,16 cmol. kg™ y 60,29 %) (p > 0,05) (Figura 10). Tampoco se encontraron

diferencias significativas (p > 0,05) entre tratamientos de fertilizacion para los
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contenidos de calcio, magnesio, potasio y sodio en la mayoria de los suelos
estudiados (Figura 10). La ausencia de diferencias significativas entre los
tratamientos NF y F no coincide con los menores valores de pH hallados,
descritos y discutidos previamente, los cuales indicaron cierto grado de
acidificaciéon en los suelos fertilizados. Tales inconsistencias pueden estar
asociadas con las practicas de manejo, variables y no registradas, llevadas a
cabo antes del establecimiento de los ensayos. Vale la pena mencionar que, por
ejemplo, el encalado, ha sido desde afios una practica frecuente en suelos acidos
de la region (Cruzate & Casas, 2002; Gelati & Vazquez, 2007; Millan et al., 2010;

Vazquez et al., 2010).
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Figura 10. a) Capacidad de intercambio catidnico (CIC), b) porcentaje de
saturacion con bases (V) y contenidos de c) calcio, d) magnesio, e) potasio y f)
sodio de los suelos estudiados. NF: no fertilizados; F: fertilizados. Los numeros
identifican los suelos. * Indican diferencias significativas (p < 0,05) en CIC, V vy
contenidos de calcio, magnesio, potasio y sodio entre tratamientos de fertilizacion

dentro de cada sitio.
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Los valores medios de Alo, Mno y Feo, que representan a los 6xidos
amorfos de estos elementos, fueron significativamente menores en los

Haplustoles, Hapludoles y Argiudoles NF (1147,13, 533,19 y 1670,24 mg kg™,
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respectivamente) que en los F (1212,10, 606,87 y 1790,22 mg kg™) (p < 0,05)

(Figura 11).
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Figura 11. Contenidos de a) aluminio (Alo) b) manganeso (Mno) y c) hierro (Feo)
de 6xidos amorfos en los suelos estudiados. NF: no fertilizados; F: fertilizados.
Los numeros identifican los suelos. ~ Indican diferencias significativas (p < 0,05)

entre tratamientos de fertilizacién dentro de cada sitio.
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Por otro lado, los valores medios de Alos, Mnos y Feos, que representan a
los 6xidos cristalinos de estos elementos, fueron significativamente mayores en
los Haplustoles, Hapludoles y Argiudoles NF (6025,23, 15343,83 y 13632,51 mg
kg™, respectivamente) que en los F (5893,26, 15054,09 y 12855,92 mg kg™,
respectivamente) (p < 0,05) (Figura 12). Los mayores contenidos medios de
oxidos amorfos junto con los menores valores medios de oOxidos cristalinos en
suelos F que en los NF, sugeririan cierto grado de transformacion debido a la

fertilizacion.
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Figura 12. Contenidos de a) aluminio (Alos) b) manganeso (Mnos) y c) hierro

(Feos) de oOxidos cristalinos en los suelos estudiados. NF: no fertilizados; F:
fertilizados. Los nimeros identifican los suelos. ~ Indican diferencias significativas

(p < 0,05) entre tratamientos de fertilizacion dentro de cada sitio.
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Las mayores cantidades de Oxidos amorfos de aluminio, manganeso y
hierro y los menores pH de suelos fertilizados indicarian que la fertilizacion
provocd disminuciones en los valores de pH de los suelos con el consecuente
aumento de la forma amorfa en detrimento de la forma cristalina de 6xidos de Al,
Mn y Fe, lo cual concuerda con resultados de otros autores (Porta Casanellas et
al., 1999; Zapata Hernandez, 2004). No obstante, son inconsistentes con la poca
variacion de CIC, V y los contenidos de bases intercambiables hallados en la
presente tesis. Como se menciond anteriormente, tales inconsistencias podrian
ser debidas a efectos variables de précticas de manejo previas, no registradas,
realizadas antes del inicio de los ensayos.

Los cocientes Alo:Alos, Mno:Mnos y Feo:Feos son indices de la tasa de
cristalizacion de las arcillas: mayores valores indican una menor tasa de
cristalizacion. Estos cocientes fueron mayores en la condicion F que en la NF de

algunos de los suelos estudiados (p < 0,05) (Figura 13).
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53



Las diferencias significativas en la tasa de cristalizacion de los minerales de
arcilla, no obstante las diferencias no significativas halladas para CIC, V y los
contenidos de bases intercambiables, indicarian que cierto grado de
transformacion hallado en las estructuras minerales seria consecuencia de la
fertilizacion con urea. Si bien algunos suelos no presentaron diferencias
significativas en la tasa de cristalizacion de los minerales de arcilla, los suelos 6,
8, 9 y 13 presentaron mayores contenidos de Alo que de Alos, los suelos 6, 7y 8
presentaron mas Mno que Mnos y los suelos 1, 4, 7 y 12, mas Feo que Feos.
Como se menciond anteriormente, esto se deberia a la transformacion de los
minerales de arcilla debido a las disminuciones de pH que habria ocasionado la
fertilizacion con urea, lo que concuerda con resultados obtenidos por autores de
otras partes del mundo (Schwab et al., 1989; Bouman et al., 1995; Barak et al.,
1997).

La Tabla 5 muestra que la cristalinidad de las arcillas de los suelos
estudiados no presentod tendencias definidas en funcién de la fertilizacion. Por ello
puede concluirse que la fertilizacion con urea, a pesar de que produjo
disminuciones en los valores de pH de los suelos y menores tasas de
cristalizacion de los minerales de arcilla de suelos F que de los NF, no tuvo adn
efectos sobre la cristalinidad de las arcillas de los suelos estudiados. Si esto
hubiera ocurrido, la cristalinidad de los minerales de arcilla de los suelos
fertilizados deberia haber sido marcadamente inferior que la de los no fertilizados

(McGahan et al., 2003).
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Tabla 5. Composicion mineral de la fraccion arcilla de los suelos estudiados.

Sitio I Sm Interestratificados  ClI K Impurezas
[-Sm
% C % C % C % %
1 NF 70 B T - 30 M T T e:Q,F
F 55 B T - 45 M T T e:QF
5 NF 75 B T - 15 M 5 5 e:Q,F
F 90 B T - 5 M T 5 e:QF
3 NF 65 MB 5 M 20 M 5 5 e:Q,F
F 40 B 10 M 50 M T T e:Q,F
4 NF 80 B T - 15 M T 5 e:Q,F
F 75 B T - 20 M T 5 e:Q
5 NF 45 B 25 ™M 30 M T T e:QF
F 55 B 15 M 20 M 5 5 e:Q,F
6 NF 75 B T - 15 M 5 5 e:Q,F
F 65 B 5 M 15 M 5 10 e:Q,F
7 NF 65 B T - 30 M 5 T e:Q,F
F 65 B 5 M 20 M 5 5 e:Q,F
8 NF 75 B 5 M 10 M 10 e:QF
F 80 B T - 15 M T 5 e:Q,F
9 NF 65 B T - 25 M 5 5 e:Q,F
F 70 B T - 20 M 5 5 e:Q,F
10 NF 75 B T - 15 M 5 5 e:Q,F
F 75 B T - 15 M 5 5 e:Q,F
11 NF 75 B T - 20 M T 5 e:Q,F
F 65 B 5 M 25 M T 5 e:Q,F
12 NF 75 B T - 20 M T 5 a:Q
F 95 MB T - 5 M T T a: F,Q; eCli
13 NF 55 B 15 M 20 M 5 5 e:Q,F
F_40 B 10 M 50 M T T e:Q,F

I: illita; Sm: esmectita; I-Sm: interestratificado illita-esmectita; Cl: clorita; K: caolinita; Q: cuarzo; F:

feldespato; C: cristalinidad; MB: muy buena; B: buena; R: regular; M: mala; T: trazas; e: escasa,; a:

abundante;

fertilizados; F: fertilizados.
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En virtud de los resultados obtenidos, los minerales de arcilla no serian los
minerales que estarian siendo afectados por la adicion de H* provenientes de la
fertilizacion con urea. Los efectos de las disminuciones de pH generadas por la
fertilizacion nitrogenada estarian siendo registrados sobre otros minerales. Surge
entonces el interrogante acerca de cuales serian esos otros minerales que
estarian actuando como sustancias y/o sistema con capacidad neutralizante de la
acidez en los suelos estudiados. Buschiazzo (1988) y Nabel et al. (1999)
comprobaron que el Fe presente en los materiales litogénicos podria estar
reaccionando como sistema buffer ante la adicién de H*, y los minerales de arcilla,
entonces, tendrian un efecto secundario (Uehara & Gillman, 1980; Uehara &
Gillman, 1981).

Con el objetivo de obtener informacion de los suelos, de las variables y de
su interaccion, se aplicd un analisis de agrupamientos o Cluster. El analisis de
agrupamientos tuvo como objetivo formar grupos de suelos de manera tal que los
que pertenecen a un mismo grupo sean parecidos entre si y distintos a los
pertenecientes a los otros grupos. En dendrograma (Figura 14) mostré que los

grupos se ordenaron en una gradacion segun su nivel de similitud.
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Figura 14. Dendrograma obtenido del analisis de agrupamientos (ligamiento

promedio ponderado) para los 13 suelos estudiados.

Se comenz6 con cada suelo formando un Unico grupo al cual se le fueron
asociando los dos suelos mas parecidos. Asi, se obtuvieron grupos hasta que
todos los suelos estuvieron por debajo de un nivel parecido de similitud. Luego de
representado el dendrograma, se recalcularon las distancias entre cada par de
elementos de acuerdo al mismo, i.e. las distancias cofenéticas. Sin embargo, los
resultados que se obtuvieron de este andlisis no pueden usarse para formar
grupos de suelos segun las similitudes que comparten entre si. Esto ultimo es
debido a que la correlacién cofenética, es decir, la correlacion entre las distancias
originales y las reconstruidas por el dendrograma, fue de 0,59. Anderberg (1973)
establece que una correlacion cofenética menor a 0,70 indica que las distancias

representadas son diferentes de las originales. De aqui que los grupos resultantes
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del analisis de agrupamientos no son validos dado que la comparacion de los
ligamientos no se ajusta con las distancias originales entre los suelos. Por ello, se
complementd el analisis multivariado exploratorio de Cluster con un ACP.

El ACP se aplic6 como un método matemético de reduccion de informacién
o de deteccion de estructuras. Los resultados del ACP se representan en el biplot
(Figura 15). El ACP revel6 que las dos primeras componentes principales (CP 1y
CP 2) explicaron 56,8 % de la variacion total de la informacién, es decir, 40,1 % y
26,6 % por la CP 1 y la CP 2, respectivamente. La CP 1 fue explicada
principalmente por los autovectores positivos Limo, Mno, Arcilla y CIC, y también
por lo autovectores negativos MO, Arena, Alo, Feo y Feos. La CP 2 fue
influenciada principalmente por los autovectores positivos pHw, pHka Y V, VY
también por los autovectores negativos Alos y Mnos. En general, todas las
variables fueron bien reconstruidas. El porcentaje de reconstruccion de cada
variable estuvo por encima del 40 % vy las variables menos reconstruidas, CIC y

Mnos, fueron explicadas en un rango entre 20 y 30 %.
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Figura 15. Andlisis de componentes principales entre las propiedades quimicas y

fisicas de los suelos. NF: no fertilizados; F: fertilizados. Los nimeros identifican

Tanto el pHw como el pHkc se correlacionaron positivamente con V (r =

entre las variables en el biplot (Figura 15).
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0,58 y 0,40 respectivamente, p < 0,05) y negativamente con Feo (r = -0,51 y -0,69

respectivamente, p < 0,05) como se refleja tanto por los angulos llanos o agudos




Se definieron poblaciones de suelos, divididas fundamentalmente en
Haplustoles, Hapludoles y Argiudoles. No obstante, los Hapludoles 3 y 10,
presentaron en algunos casos comportamientos parecidos al grupo de los
Haplustoles y Argiudoles, respectivamente. Esto ultimo debido a que segun el
gradiente climatico segun el que se ordenan los Grandes Grupos de suelos
estudiados, el Hapludol 3 evoluciona en un ambiente udico tendiente al Ustico, i.e.
menos pedogénesis, y el Hapludol 10, a un régimen de humedad udico, pero con
mayor evolucion. De forma mas especifica puede concluirse que los Haplustoles
1, 2y 4y el Hapludol 3 presentaron valores de pH por encima de la media,
explicados fundamentalmente con elevados valores de V. El Haplustol 5 y los
Hapludoles 7 y 10 presentaron valores de pH alrededor de la media. Los
Argiudoles 6, 8, 9, 11, 12 y 13 presentaron valores de pH por debajo de la media
y, a su vez, se definieron dos poblaciones de suelos, aquellos con elevada CIC
asociada con las fracciones finas arcilla y limo, y aquellos con elevada CIC
asociada con elevados contenidos de MO. Asimismo, los Argiudoles
caracterizados por su alto contenido de MO, estuvieron asociados con elevados
contenidos de 6xidos amorfos y cristalinos de Al y de Fe, variables que a su vez
estuvieron correlacionadas con la MO (r = 0,60, 0,33, 0,39 y 0,30,
respectivamente para Alo, Alos, Feo y Feos, p < 0,05).

Las poblaciones de suelos definidas por el ACP, i.e. Haplustoles,
Hapludoles y Argiudoles, resultaron confiables dado que, en este caso, la
correlacion cofenética fue muy significativa e igual a 0,95. Es decir que las
distancias representadas en el biplot se corresponden con las distancias

originales que existen entre los individuos suelos.
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Los resultados del ACP muestran que los suelos presentaron diferentes
valores de pH dados por su diferente composicién. Su diferente reaccion ante la
adicion de H' provenientes del fertilizante, estuvo influenciada tanto por la dosis
como por los afios de fertilizacion, como asi también por las sustancias y/o

sistemas presentes con capacidad para neutralizar la acidez.
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3.2. TENDENCIAS FUTURAS DE ACIDIFICACION DE SUELOS LOESSICOS

AGRICOLAS DE ARGENTINA

3.2.1. Introduccién

Los fertilizantes nitrogenados son ampliamente usados en los sistemas
agricolas alrededor del mundo, particularmente en los suelos bajo siembra directa
(Cookson et al., 2001; Baehtgen et al., 2005; Diaz-Zorita, 2005; Menguel et al.,
2006). Este es el caso de la urea en los suelos agricolas de Argentina que
evolucionan sobre sedimentos loéssicos. Es aun un interrogante como
evolucionaran las propiedades quimicas y mineralégicas de los suelos loéssicos
agricolas de Argentina si continda el uso de fertilizantes a las tasas actuales.

La urea es el fertilizante nitrogenado de mayor uso en Argentina (Montoya
et al., 1999; Diaz-Zorita, 2005). Su uso es extendi6 a los largo de las 34 millones
de hectareas cultivadas debido tanto a su elevada concentracion de nitrdgeno
(46-0-0) (Finck, 1979) como a su relativo bajo costo. Por cada mol de NH,"
proveniente de cada N-amidico de la urea, son liberados dos moles de H" en el
proceso de nitrificacion (Chien et al., 2001). Es conocido el mayor poder
acidificante de otros fertilizantes nitrogenados, como el sulfato de amonio. No
obstante, como la urea es el fertilizante nitrogenado mas usado, a pesar de no ser
el fertilizante nitrogenado de mayor indice de acidez, referimos la experimentacion
llevada a cado en la presente tesis a este fertilizante. Sin embargo, los célculos
podrian ser extrapolados a cualquier otro fertilizante nitrogenado, considerando
los H" generados en el proceso de nitrificacion de la forma de nitrégeno presente

en el fertilizante, segun Fink (1976).
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Como se menciond previamente, el pH afecta directamente o
indirectamente varias propiedades del suelo, influenciando el crecimiento vegetal
(Malhi et al., 1998). Como resultado de la acidificacion, aparecen en el suelo
algunos efectos perjudiciales, previamente detallados en 1.1 y 1.2 Se ha
demostrado que la fertilizacion nitrogenada produce disminuciones en los valores
de pH de los suelos, tanto en estudios de campo como de laboratorio (Gandois et
al.,, 2011; Jiménez Ballesta et al., 1996; Kopittke et al., 2012). No obstante, la
mayoria de los estudios han sido desarrollados sobre suelos que se desarrollan
en ambientes tropicales (Abreu et al., 2003; Vendrame et al., 2013) o forestales
(Amiotti et al., 2000).

En muchos estudios de suelos tropicales o forestales, la mineralogia
define la acidez del suelo. Sin embargo, en los suelos agricolas, el planteo es
completamente opuesto. El interrogante consiste en si la continua adicion de H,
producto de la fertilizacion con urea, podria afectar las propiedades quimicas y la
mineralogia de las arcillas de los suelos loéssicos agricolas de Argentina. Varios
estudios han demostrado que los minerales de arcilla podrian cambiar en el corto
plazo siendo capaces de registrar una rapida evolucion (Turpault et al., 2008). En
este caso, los estudios a escala de laboratorio resultan necesarios para confirmar
los mecanismos de amortiguacion involucrados en cada tipo de suelo y asi poder
predecir su tendencia futura ante la adicion de H* provenientes de los fertilizantes
nitrogenados.

Se plante6 simular, a través de la adicion de H”, la acidificacion generada
por los fertilizantes nitrogenados, en particular, de la urea. En virtud de los
diferentes mecanismos de respuesta con los que contarian los suelos ante la

adicion de H*, de acuerdo a su diferente composicion, resulta necesario estudiar
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in vitro el impacto de los H* adicionados a Mollisoles agricolas de Argentina, que
evolucionan a partir de sedimentos loéssicos, para determinar la tendencia futura
de los suelos si la fertilizacion continua a las dosis y frecuencias de aplicacion

usadas en la actualidad.

Hipodtesis 2
La tendencia a acidificarse de los suelos loéssicos agricolas de Argentina en el
futuro, puede ser calculada mediante modelos matematicos que incluirdn

variables deducidas de etapas anteriores del estudio.

3.2.2. Materiales & métodos especificos

Los procedimientos de muestreo y andlisis de los suelos asi como el disefio
experimental fueron descritos en 2.1.y 2.3.

A fin de determinar cudles serian las tendencias futuras de los suelos
loéssicos agricolas de Argentina si la fertilizacién nitrogenada, particularmente
con urea, continda a las tasas usadas en la actualidad, se realizaron simulaciones
del proceso de acidificacion, detallado en 2.3. Se estudié como reaccionan las
sustancias y/o sistemas con capacidad neutralizante de la acidez presentes en los
suelos, ante la adicion de H* provenientes de un &cido fuerte, el cual simuld la
fertilizacion con 180 kg ha™ de urea durante 1, 10, 30 y 50 afios, detallado en 2.3.
Asimismo, se estudié la magnitud con que estas sustancias y/o sistemas
contribuyen tanto al pH como a la capacidad buffer de los suelos. Esto ultimo
permiti6 desarrollar modelos matematicos de la dinamica del proceso de
acidificaciéon. Los modelos mateméticos incluyeron variables deducidas de etapas

anteriores del estudio y, ademas, con el objetivo de predecir el pH final de los
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suelos, se incluyeron los H* aportados por las simulaciones. La validacion de los
modelos se realizé a partir de los valores de pH de los suelos luego de ser
sometidos a la acidificacion in vitro, y ademas, a partir de los valores de pH de los
suelos fertilizados con urea, presentados y discutidos en la Tabla 2.

Para probar diferencias significativas en los valores de pH entre la
condicion de referencia y los tratamientos y entre los tratamientos entre si, dentro
de cada suelo, se realiz6 un ANOVA simple y un test DMS. También se realizaron
andlisis de correlacion y de regresion lineal simple y multiple entre las variables

estudiadas. El a y los programas usados se detallaron en 2.5.

3.2.3. Resultados obtenidos para validar la hipétesis 2

3.2.3.1. Propiedades quimicas y mineraldgicas de los suelos acidificados in
vitro
Los valores de pH de todos los tratamientos de agregado de H* fueron, en

todos los suelos, menores (p < 0,05) al de la condicion de referencia (suelo sin
agregado de H") (Tabla 6). A su vez, dentro de un mismo suelo, el pH de los
tratamientos fue diferente entre si (p < 0,05), a excepcion del suelo 2 (Haplustol
Oxico) y el 12 (Argiudol Tipico), en los cuales el pH de los tratamientos
correspondientes a 1, 10 y 30 afios equivalentes de fertilizacion no se
diferenciaron entre si (p > 0,05) (Tabla 6). Las distintas magnitudes de las
disminuciones en los valores de pH de los suelos, ante la adicion de H" simulando
la fertilizacion con 180 kg ha™ afio™ de urea, muestra las diferentes respuestas de

los suelos ante los mismos niveles de H' adicionados.
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Tabla 6. Valores de pH de la condicion de referencia y los tratamientos para cada

suelo.
Suelo 0 1 10 30 50
pH

1 6,57 a 6,41 b 6,27 b 6,14 bc 4,87 c
2 6,56 a 6,59b 6,37 b 6,23 b 5,35¢
3 6,23 a 6,15b 5,98 bc 5,79 ¢c 4,43 c
4 6,47 a 6,38 b 6,27 c 6,02 cd 4,38d
5 6,17 a 6,11 b 5,96 bc 5,81 bc 4,77 c
6 5,90 a 5,86 b 5,53 ¢ 525d 3,81d
7 6,03 a 6,00 b 5,75 bc 5,48 ¢ 4,29 c
8 6,21 a 6,12 b 5,96 c 5,64 c 4,43 ¢
9 6,09 a 6,07 b 5,86 bc 5,62c 4,29 c
10 6,14 a 6,06 b 574 c 5,44d 3,97d
11 6,00 a 592b 5,73 bc 5,53 cd 4,27 d
12 6,10 a 6,17 b 6,16 b 594 b 4,71c
13 5,82 a 576 b 5,49 bc 5,31 cd 4,33d

0, 1, 10, 30, y 50 indican los afios equivalentes de fertilizacion con 180 kg urea ha! afio™. Las
letras minuUsculas representan diferencias significativas en los valores de pH entre los tratamientos
(condicion de referencia y niveles crecientes de H™ agregados), dentro de cada suelo, de acuerdo
con el test DMS (a = 0,05).

Los suelos en la condicion de referencia presentaron valores de pH
signivamente diferentes (p < 0,05), siendo el pH inicial de Haplustoles (6,45) >
Argiudoles (6,02) = Hapludoles (6,00). Probablemente, la presencia de carbonatos
(Tabla 3) en los Haplustoles sea la responsable de un pH inicial mayor que en
Hapludoles y Argiudoles (Buschiazzo, 1988).

La adicion de H* equivalentes a 1 afio de fertilizacién disminuyé el pH en
todos los suelos. Cuando se simuld la fertilizacién durante 10 y 30 afios, todos los
suelos disminuyeron significativamente su pH (p < 0,05) excepto los suelos 2y 12,
posiblemente, debido a caracteristicas intrinsecas a su composicién, como se
profundizara en el capitulo 3.3. En el tratamiento equivalente a 50 afios de

fertilizacion, todos los suelos disminuyeron significativamente su pH (p < 0,05),
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promediando 4,84 en Haplustoles, 4,23 en Hapludoles y 4,31 en Argiudoles,
siendo estos valores diferentes entre si (p < 0,05). Las diferentes respuestas de
los suelos demuestran distintas capacidades neutralizantes.

A fin de determinar como las sustancias y/o sistemas neutralizadores de la
acidez confieren capacidades buffer diferentes a cada suelo se desarrollaron
curvas de neutralizacion para cada uno.

La Figura 16 muestra que, en todos los casos, los valores de pH
permanecieron invariables hasta una cantidad definida de H* adicionados, por
encima de la cual disminuyeron abruptamente.

La pendiente de la curva de neutralizacién de cada suelo representa su
capacidad buffer media (Bx+, eq kg™ pH™). Valores mas grandes y negativos de
Bx+ indican una mayor capacidad de los suelos para resistir disminuciones en sus
valores de pH ante la adicién de los mismos niveles de H*. Dentro de cada curva
se pueden distinguir cuatro valores diferentes de Bn+ para cada uno de los rangos
de amortiguacion, es decir, para aquellos niveles crecientes de H* adicionados

gue no generaron cambios en los valores de pH.
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Los suelos estudiados presentaron diferencias significativas (p > 0,05) en
Su Bw+ media. La Bw+ oscil6 entre -5,5 10° y -5,1 10* eq kg™ 'pH™*, con una media de
-1,5 10° eq kg'pH™, para todos los suelos. La Bx+ media fue -1,5 10° eq kg'pH™
para Haplustoles, -1,1 10° eq kg™'pH™ para Hapludoles y -1,8 10° eq kg'pH™* para
Argiudoles, es decir que la By media se ordend en la secuencia Argiudoles >
Haplustoles > Hapludoles. De acuerdo con la composicién de los suelos (Tabla 3),
los Argiudoles son los suelos con los mayores contenidos de materia organica y
fracciones finas, arcilla y limo. Los Haplustoles, no obstante sus menores
contenidos de materia organica y fracciones finas, arcilla y limo (Tabla 3), que los
Argiudoles, son los que, por la presencia de carbonato libre (Tabla 3), y
posiblemente por la calidad de sus minerales de arcilla, poseen alta capacidad
buffer. Los Hapludoles, son suelos con menores contenidos de materia organica y
fracciones finas que Argiudoles y Haplustoles (Tabla 3) y, entonces, son los que
poseen menos capacidad para resistir cambios de pH.

También fueron significativas (p > 0,05) las diferencias de Bu., entre todos
los suelos estudiados, de los tramos de las curvas de neutralizacion
comprendidos entre 0 y 1, 1 y 10, 10 y 30 y 30 y 50 afios equivalentes de
fertilizacion (Figura 16). Es decir que en los cuatro tramos de las curvas de
neutralizacion los suelos reaccionaron de manera diferente a la misma cantidad
de H" adicionados, en virtud de sus diferentes mecanismos de respuesta tal como
se discutira en 3.3.

Para el tramo de la curva de neutralizacién equivalente al periodo
comprendido entre 0y 1 afio de fertilizacion, la Bu- se ordené Haplustoles (3,1 10*
eq kg™t pH™) > B+ Argiudoles (1,0 10* eq kg™ pH™) > B+ Hapludoles (-3,3 10* eq

kg' pH™). La mayor Bu. de los Haplustoles que de Argiudoles y Hapludoles
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estaria determinada por la reaccion del carbonato libre. Esta sustancia estuvo
presente en los Haplustoles. La presencia de carbonato libre en los suelos define
una reaccion rapida frente a la adicién de H*, como ha sido definida por Sparks
(2000), y determina valores de pH inicial en los suelos de entre 6,5 vy 7,
aproximadamente.

Para el tramo de la curva de neutralizacion equivalente a la fertilizacion
durante un periodo comprendido entre 1 y 10 afios la Bn+ se ordend en la
secuencia Argiudoles (-4,1 10* eq kg pH™") > Bu. Haplustoles (-1,9 10* eq kg™
pH™) > Bus Hapludoles (-1,2 10* eq kg™ pH™). La mayor Bu. de los Argiudoles que
de Haplustoles y Hapludoles estad dada por las reacciones de intercambio
catiénico y de disolucion de complejo érgano - metélicos, como definen otros
autores (Vazquez et al., 2009; Weaver et al.,, 2004; Zapata Hernandez, 2004).
Este comportamiento diferencial de los suelos obedece a los mayores contenidos
de materia orgénica y de fracciones finas, arcilla y limo, en los Argiudoles que en
Haplustoles y Hapludoles, los cuales contribuirian en mayor proporcion a la CIC
de estos suelos.

Para los niveles de H" adicionados, correspondientes al periodo 10 — 30
afios equivalentes de fertilizacion con 180 kg urea ha®, de la curva de
neutralizacion la By+ se ordené Haplustoles (-3,9 10* eq kg pH?Y) > Bus
Argiudoles (-2,6 10* eq kg™ pH™) = Bu. Hapludoles (-2,5 10* eq kg™ pH™). Es
decir, las diferencias en la Bn+ de los suelos fueron significativas (p < 0,05), entre
Haplustoles y los otros dos Grandes Grupos de suelos estudiados, pero similar en
Argiudoles y Hapludoles (p > 0,05). Es decir que, para una fertilizacion
equivalente a 180 kg ha™ de urea durante un periodo comprendido entre 10 y 30

afios, los Argiudoles y Hapludoles se comportarian de manera similar.
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Posiblemente, la mayor Bn+ de los Haplustoles que de Argiudoles y Hapludoles en
este tramo de la curva, se deba a la diferente composicion de sus fracciones
finas, particularmente de la fraccion arcilla. Esto es porque la cinética de la
reaccion de los minerales de arcilla, es lenta, como reportaron Porta Casanellas et
al. (1999); Sparks (2000) y Zapata Hernandez (2004).

Para el dltimo tramo de la curva de neutralizacion, el equivalente a la
fertilizacion durante un periodo de entre 30 y 50 afios, la Bn+ se ordend en la
secuencia Haplustoles (-5,3 10* eq kg™ pH™') > By. Argiudoles (-4,9 10* eq kg™
pH™!) > B+ Hapludoles (-4,5 10* eq kg™ pH™). La mayor B de los Haplustoles
responde a las mismas sustancias y/o sistemas con capacidad para neutralizar la
adicion de H" que los mencionados para el periodo comprendido entre 10 y 30
afos de fertilizacién, es decir, las fracciones finas, arcilla y limo. La mayor Bn. de
Argiudoles que de Hapludoles también tendria su origen en la composicion
cuantitativa de sus fracciones finas, arcilla y limo. Posiblemente, las cargas
negativas presentes en los minerales de arcilla de los Argiudoles ain no hayan
sido totalmente ocupadas por los H* adicionados. Por el contrario, dichos sitios de
intercambio hayan sido saturados por H* en los Hapludoles.

En todos los suelos estudiados tiene lugar una reaccion de disolucion del
CO; en la solucién del suelo, la que es responsable de los rangos de pH préximos
a 6,00 y es la fuente que determina el pH del suelo cuando no prevalecen otras
fuentes con capacidad neutralizante de la acidez con mayor energia (Zapata
Hernandez, 2004). EI comportamiento de los Hapludoles ante la adicion de
niveles crecientes de H* obedece en parte al sistema CO,/H,0.

Ante la adicién de H* la CIC de los suelos podria modificarse debido a la

desnaturalizacion de las estructuras minerales (Barak et al., 1997; McGahan et
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al., 2003). La CIC de la condicion de referencia de los Haplustoles y Argiudoles
oscil6 entre 15 y 30 cmol. kg™. En los Hapludoles fue algo menor, con valores
entre 15 y 20 cmolc kg™* (Figura 16), posiblemente debido a su textura mas gruesa.
La CIC de los Haplustoles decreci6 hasta alrededor de 3 cmol. kg™ con una
adicion de H* equivalente a 1 afio de fertilizacién. Luego continu6 decreciendo en
los tratamientos de mayor acidificacion, con disminuciones promedio para los
cuatro tratamientos de hasta 5,80 cmol. kg™ (Haplustol Oxico del sitio 2). La CIC
de los Hapludoles y Argiudoles permanecié constante, a excepcion del suelo 11
donde se incrementd, en promedio para todos los tratamientos, 2,23 cmol. kg™

(Figura 17).
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Figura 17. Capacidad de intercambio catiénico (CIC) en funcién de los afios
equivalentes de fertilizacién con 180 kg urea ha™ de a) Haplustoles, b) Hapludoles

y ¢) Argiudoles. Los numeros identifican los suelos.

73



La adicion de H* también podria generar el aumento de la forma amorfa y
la disminucién de la forma cristalina de los 6xidos de Al, Mny Fe (Hell & Stephan,
2003; Drabek et al., 2005 y Rust Neves et al., 2009). Los contenidos de Alo, Mno
y Feo y los de Alos, Mnos y Feos variaron ampliamente entre suelos (Tabla A-2).
Los contenidos de los Oxidos amorfos de Al, Mn y Fe variaron entre 227,98 y
1821,39, 186,27 y 6206,63 y 261,75 y 3856,41 mg kg™, respectivamente. Los
contenidos de sus formas cristalinas lo hicieron entre 2490,57 y 16880,79, 253,02
y 994,46 y 213,56 y 3096,04, respectivamente. No obstante, no existieron
tendencias definidas en funcion de los H* agregados.

Como se menciond anteriormente, el contenido de 6xidos amorfos de Al,
Mn y Fe aumentaria conforme disminuye el contenido de la forma cristalina de
estos elementos, debido a la disminucién de los valores de pH. Por ello, los
cocientes entre las formas amorfas y cristalinas de los éxidos en cada uno de los
tratamientos de acidificacion respecto de las formas amorfas y cristalinas de los
oxidos de la condicion de referencia (esto es, Alo+Alos:Alog+Alosy,
Mno+Mnos:Mnog+Mnosy y Feo+Feos:Feog+Feosy) podrian utilizarse como indices
del grado de deterioro de las estructuras cristalinas de los minerales.

El cociente Alo+Alos:Alog+Alosy permanecié constante ante el agregado de
H* en casi todos los suelos. Excepciones a esta tendencia fueron el Haplustol
Entico 5, el Hapludol Tipico 10 y el Argiudol Tipico 12, donde el indice
Alo+Alos:Alog+Aloso, aumentd 1,5, 2,5 y 0,5 veces con la adicién de niveles
crecientes de H* (Figura 18 y Tabla A-2), indicando el enriquecimiento en 6xidos
de Al, tanto en sus formas amorfas como cristalinas, en el tratamiento equivalente

a 50 afios de fertilizacion respecto a la condicion de referencia. Este cociente
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permanecié constante en los demas suelos, es decir que la acidificacion no

generd cambios en las estructuras cristalinas de estos oxidos.
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Figura 18. Variacion de los cocientes Alo+Alos:Alogt+Alosy en a) Haplustoles, b)
Hapludoles y c) Argiudoles en funcion del aporte de H® expresados como

equivalentes a afios de fertilizacién con urea. Los numeros identifican los suelos.
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El cociente Mno+Mnos:Mnoo+Mnos, (Figura 19) permanecio constante ante
la adicién de cantidades crecientes de H* en casi todos los suelos. Sin embargo,
en el Haplustol Tipico 4 el indice Mno+Mnos:Mnoo+Mnos, aumentd 4 veces y en
el Haplustol Entico 5 y el Argiudol Tipico 6, 7 veces, con la adicion de niveles
crecientes de H'. Debido al agregado de H® se deterioraron las estructuras

cristalinas de estos 6xidos con el consecuente aumento de su forma amorfa.
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Figura 19. Variacion de los cocientes Mno+Mnos:Mnoo+Mnosy en a) Haplustoles,
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El cociente Feo+Feos:Feopt+Feos, (Figura 20) permanecié constante ante
la adicion de H" en casi todos los suelos estudiados. No obstante, el indice
Feo+Feos:Feop+Feos, aumento 3 veces en el Haplustol Entico 5y 1,4 veces en el
Hapludol Tipico 7. Por el contrario, en el Haplustol Tipico 4, el cociente
Feo+Feos:Feog+Feosy disminuyd 1,5 veces con la adicion de niveles crecientes
de H'. La adicion de H* generé el aumento de la forma amorfa en detrimento de la

forma cristalina de los 6xidos de Fe.
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Figura 20. Variacion de los cocientes Feo+Feos:Feogt+Feos, en a) Haplustoles, b)
Hapludoles y c) Argiudoles en funcion del aporte de H® expresados como

equivalentes a afios de fertilizacién con urea. Los numeros identifican los suelos.
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Es de destacar el comportamiento del suelo 13, en el que los cocientes
Alo+Alos:Alog+Aloso, Mno+Mnos:Mnog+Mnosg y Feo+Feos:Feog+Feosy
aumentaron inicialmente con el agregado de H* equivalentes a 1, 10 y 30 afios de
fertilizacion para luego regresar a sus valores iniciales en el tratamiento de mayor
acidificaciéon (equivalente a 50 afios de acidificacion) (Figuras 18, 19 y 20). El Al,
Mn y Fe de éxidos amorfos y cristalinos del suelo 13 podria haberse transformado
totalmentemente luego de la adicion de una dada concentracion de H*
equivalentes a 50 afios de fertilizacion con 180 kg ha™* afios™ de urea (Uehara &
Gillaman, 1981; Sposito, 1989). No obstante, no existen elementos de juicio que
permitan explicar dicha tendencia.

Los resultados obtenidos permiten concluir que, salvo algunas
excepciones, en general no existieron ni aumentos de los contenidos de éxidos de
Al, Mn y Fe amorfos ni disminuciones de los cristalinos ante la adicion de niveles
crecientes de H'. Los Unicos suelos que presentaron incrementos de la forma
amorfa conforme disminuyeron las cristalinas fueron el Haplustol Entico del sitio 5
y el Hapludol Tipico del sitio 7. Los resultados del Haplustol Entico 5 no fueron
consistentes con sus contenidos en sustancias y/o sistemas con capacidad para
neutralizar la acidez dado que este suelo posee elevados contenidos de materia
organica y relativamente abundantes fracciones finas (Tabla 3). Por el contrario, el
comportamiento diferencial del Hapludol Tipico 7 se deberia a su diferente
composicion. Los resultados encontrados para este suelo concuerdan con la
ausencia de mecanismos de respuesta a la adicién de H*, de acuerdo con sus

bajos contenidos de materia organica y fracciones finas, arcilla y limos.
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El analisis de los contenidos de Al intercambiable (Al) y de protones
intercambiables (H") separadamente no mostré tendencias definidas en funcién
de los H" adicionados (Tabla A-2).

La acidez intercambiable (Al + H") es una medida de la cantidad de iones
acidificantes presentes en los sitios de intercambio del suelo. Este pardmetro
oscil6 entre 0,3y 1,0 cmol. kg™ en Haplustoles, 0,4 y 1,2 cmol. kg™ en Hapludoles
y 0,3 y 1,1 cmol. kg* en Argiudoles (Figura 21), no mostrando, por ende,
tendencias definidas entre tipos de suelos. Los resultados muestran que la
cantidad de iones acidificantes ocupando los sitios de intercambio de los distintos
suelos fue similar para los mismos niveles de H* adicionados.

El contenido de Al + H*; aumentaria junto con los niveles de H* agregados.
Por ello, el cociente entre el contenido de Al; + H*; de los tratamientos y el Al; + H;
en la condicion de referencia ((Ali + H")o), podria usarse como indice del grado de
saturacion de los sitios de intercambio con iones acidificantes. El cociente (Al; +

H™):(Al; + H")o, mostré tendencias diferentes entre suelos.
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Figura 21. Variacion de los cocientes (Ali + H%):( Al + H%)o en a) Haplustoles, b)
Hapludoles y c¢) Argiudoles en funcion del aporte de H* expresados como

equivalentes a afios de fertilizacién con urea. Los numeros identifican los suelos.
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En Haplustoles, el cociente (Al; + H™):( Ali + H"))o disminuyé con los niveles
mas bajos de H" adicionados, equivalentes a 1, 10 y 30 afios de fertilizacion, para
luego alcanzar los valores de la condicion de referencia. El Hapludol Tipico 7
exhibié un enriquecimiento de su acidez intercambiable respecto de la condicién
de referencia de 1,7 veces con el tratamiento equivalente a 1 afio de fertilizacién,
para luego permanecer constante en los tratamientos equivalentes a mayores
periodos de fertilizacion. En los Argiudoles 9, 11, 12 y 13 el cociente (Al; + H"):( Al;
+ H")o aumento entre 1,5y 2,5 veces en los tratamientos equivalentes a mayores
periodos de fertilizacion con respecto de la condicién de referencia.

El comportamiento del indice (Al + H%):( Al + H%)o fue diferente entre
suelos. Los Argiudoles son los suelos donde el cociente (Ali + H):( Ali + H'))o mas
aumento con los niveles crecientes de H* adicionados. Sin embargo, de acuerdo
con su composicion, los Argiudoles son los suelos con mas sustancias con
capacidad neutralizante de la acidez (Tabla 3), a pesar de ser los suelos con los
menores valores de pH. Como se mencioné anteriormente (Tabla 3), el Hapludol
Tipico 7, por su composicién, es el suelo con menos sustancias y/ o sistemas con
capacidad neutralizante de la acidez. Por ello, es el suelo donde la adicion de
niveles crecientes de H" gener6 el enriquecimiento de la acidez intercambiable,
respecto de la condicion de referencia. Los Haplustoles, no mostraron un
enriquecimiento de la acidez intercambiable respecto de la condicion de
referencia. En los Haplustoles la presencia de sustancias y/o sistemas con alta
capacidad neutralizante de la acidez (Tabla 3), permitirian que no se modifique la

cantidad de cationes intercambiables.
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El analisis de difraccion de rayos X de las arcillas de los suelos sometidos a
las simulaciones de la acidificacion in vitro también fue consistente con los
resultados hallados y descritos previamente. En la fraccion arcilla del Haplustol
Entico analizado (1) predomind la illita (I) y la montmorillonita (M), ambas
pobremente cristalizadas, y materiales amorfos (Figura 22). Luego de la
simulacion de 30 y 50 afios equivalentes de fertilizacion, se mantuvo el
predominio de la illita pobremente cristalizada. Tanto en la condicién de referencia
como cuando se simularon 30 y 50 afios de fertilizacién equivalente, los minerales
de arcilla del Haplustol Entico 1 estuvieron pobremente cristalizados. Solamente
en el tratamiento de 50 afios de fertilizacion se detecté una menor cristalinidad lo
que habla a favor de una cierta desnaturalizacion de las arcillas ante el
incremento de H”.

Las arcillas del Hapludol Tipico analizado (3) poseian illita, y en forma
subordinada, caolinita (K). Con el agregado de H" equivalente a 30 afios de
fertilizacion se observaron illita y caolinita menos cristalizadas que en la condicion
de referencia. Con 50 afios de fertilizacion equivalente, las reflexiones de los
difractogramas fueron amplias y sinuosas, poniendo de manifiesto la degradacion
de su estructura cristalina, aun cuando la cristalinidad de este suelo era
originalmente muy pobre.

La fraccion arcilla del Argiudol Tipico (11) mostré predominancia de illita
con cantidades subordinadas de caolinita y minerales amorfos. Luego de la
simulacion de 30 afios de fertilizaciébn, se mantuvo la presencia, clara pero
escasa, de illita y caolinita, y con 50 afios de fertilizacion equivalente, predoming
la illita con cantidades trazas de caolinita y abundante material amorfo. Las

reflexiones extremadamente agudas detectadas a 5,57, 3,54 y 2,88 A podrian
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deberse a la presencia de ciertos tipos de fosfatos de hierro y aluminio, los cuales
precipitan en medio &cido, posiblemente como producto del pretratamiento de la
muestra (Dixon & Weed, 1985).

Los niveles crecientes de H* que recibieron los suelos no modificaron las
cristalinidad de los minerales de arcilla de los Argiudoles cuando se simularon 30
afios equivalentes de fertilizacion. No obstante, la menor magnitud de los picos
del difractograma correspondiente a 50 afios, denotan una menor cristalinidad de
los minerales.

En todos los suelos se reconocieron cuarzo (Q) y feldespato (F) como
impurezas, siendo sus reflexiones mas intensas en la fraccion arcilla de los suelos
que recibieron mayores niveles de H® tendientes a simular la fertilizacion.
Posiblemente, las reflexiones més intensas corresponden a un enriquecimiento en
cuarzo y feldespato ligado con las menores reflexiones de minerales de arcilla en
el tratamiento mas acidificante.

De los suelos analizados, solamente los Hapludoles mostraron una clara
pérdida de cristalinidad de los minerales de arcilla en los tratamientos
correspondientes tanto a 30 como a 50 afios de fertilizacion. Los Haplustoles y
Argiudoles solamente exhibieron cambios en su cristalinidad cuando fueron
sometidos a 50 afios de fertilizacion equivalente, es decir, con los mayores niveles

de H" adicionados (Figura 21).
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Figura 22. Espectros de difraccion de rayos X de muestras de arcillas orientadas naturales de un a) Haplustol Entico (1), b)
Hapludol Tipico (3) y, c) Argiudol Tipico (11). Los nameros a la izquierda de los difractogramas refieren, respectivamente, a 0, 30 y

50 afios equivalentes de fertilizacién con 180 kg urea ha™. I: illita; K: caolinita; F: feldespato; Q: cuarzo.
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3.2.3.2. Modelos mateméticos

Los resultados presentados y discutidos hasta ahora muestran que los
suelos reaccionan de manera diferente ante la adicion de H* de acuerdo a su
diferente composicion Por ello, resulté pertinente analizar cuales son los
pardmetros edaficos que explican las diferentes resistencias de los suelos a
mantener valores de pH ante la adicion creciente de H*. En la Tabla 7 se
muestran los andlisis de regresion entre el pH de la condicion de referencia
(PHiniciar) Y la capacidad buffer media (B+ media) de todos los suelos con distintos

parametros edaficos.
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Tabla 7. Coeficientes de determinacién (R?) del pH en la condicién de referencia
(pPHinicia) Y la capacidad buffer media (Bu+ media) de todos los suelos, con
contenidos de materia organica (MO), capacidad de intercambio catiénico (CIC),

contenidos de carbonato (Carbonato), y fracciones texturales.

RZ
Suelo n MO CiC Carbonato Arcilla + Limo Arcilla Limo
PHinicial
Todos 13  0,1946 0,0066 0,2926 0,0996 0,0633 0,0857
Haplustoles 5 0,3406 0,0684 0,3360 0,1752 0,2554 0,1170
Hapludoles 3 0,3414 0,8035* 0,4136 0,9439 * 0,1752 0,9999 *
Argiudoles 6 0,2154 0,0204 0,1348 0,1737 0,9439 * 0,0880
BH+ media
Todos 13 0,011 0,0248 0,0020 0,0681 0,4737 0,2416
Haplustoles 5 0,5269* 0,6766*  0,0566 0,2071 0,9448 * 0,7850 *
Hapludoles 3 0,9865* 0,0771 0,0172 0,2311 0,0375 0,0170
Argiudoles 6 0,0061 0,0004 0,0178 0,0519 0,7425 * 0,2738

Los * indican diferencias significativas (p<0,05). MO: materia organica; CIC: capacidad de

intercambio catiénico; Carbonato: carbonoto de calcio.

La MO no se correlaciond significativamente (p > 0,05) con el pHinicia (Tabla
7), tanto cuando se consideraron todos los suelos en forma conjunta como
cuando se consider6 cada suelo en forma independiente. Dado que la cantidad de
material humificado estéa relacionada con la textura del suelo, cuanto mayor es el
contenido de fracciones minerales finas, arcilla y limo, mayor es la proporcién de
materiales humificados (Galantini et al., 2004). Por ello, en la presente tesis, al
considerar la MO total de los suelos, se incluiria una fuente adicional de variacién
que explicaria las bajas relaciones halladas. No obstante, otros autores han
encontrado que existen relaciones significativas entre el pH y la materia organica
total de los suelos (Hevia et al., 2003). Por lo tanto, las bajas correlaciones

halladas se deberian a que se realizaron sobre pocos suelos y de distintos
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ambientes, con diferentes niveles de materia organica en sus horizontes
superficiales.

La regresion entre MO y Bu+ meda O€ todos los suelos tampoco fue
significativa (p > 0,05). Por el contrario fueron significativas (p < 0,05) las
correlaciones entre los contenidos de MO vy la Bu+ media de Haplustoles (Figura 23)
y Hapludoles, pero no para los Argiudoles. La MO que tiene una mayor relacion
con el pH y la Bu+ media S€rA €l material humificado. A pesar de que los
Hapludoles poseen contenidos medios de MO menores que los Haplustoles y los
Argiudoles (Tabla 3), las cargas variables de la MO de Haplustoles y Hapludoles
explican, en parte, su Bu+ media- Sin embargo, dado que la regresion para
Hapludoles se ajusta con n = 3, la significancia de la regresion podria estar siendo

sobrestimada para estos suelos.
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Figura 23. Regresion lineal entre la capacidad buffer media (Bu+ media) Y 10S
contenidos de materia organica (MO) de los Haplustoles (n = 4). En todos los

casos a = 0,05.

CIC y pHiniciat NO se correlacionaron entre si cuando el andlisis de regresion
se realiz6 para todos los suelos (p > 0,05), aunque existié una tendencia negativa
(p < 0,05) para los Hapludoles (Tabla 7). Sin embargo, esta correlacion no seria
confiable por el hecho de que se ajust6 con n = 3.

La CIC y Bu+ media NO Sse correlacionaron entre si en Hapludoles ni
Argiudoles. Solamente existi0 una correlaciébn entre ambas variables en los
Haplustoles (p < 0,05) (Figura 24). Esto se deberia a la diferente composicion de
los Haplustoles respecto de Hapludoles y Argiudoles. A pesar de que los
Haplustoles poseen menor proporcion de fracciones inorgénicas finas que

Hapludoles y Argiudoles, los contenidos de arcilla y limo explican un 68 % de la
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variabilidad de Bu+ media. POr otro lado, no obstante su proporcion, la contribucion
de la CIC a la B+ media de los suelos estaria dada por la calidad de los minerales

de arcilla de estos suelos.
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Figura 24. Regresion lineal entre la capacidad buffer media (Bu+ media) Y la
capacidad de intercambio catiénico (CIC) de Haplustoles (n = 4). En todos los

casos a = 0,05.

Los contenidos de carbonato de calcio y pHinicia NO Se correlacionaron
significativamente (p > 0,05) al considerar todos los suelos en conjunto ni cada
uno por separado. Si bien los Haplustoles poseen relativamente mayores
contenidos de carbonato que Hapludoles y Argiudoles (Tabla 3), todos los suelos

poseen contenidos de carbonato bajos, proximos o inferiores al 1 %.
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Asimismo, los contenidos de carbonato de calcio y Bu+ media tampoco se
correlacionaron entre si (p > 0,05) ni considerando todos los suelos en su
conjunto ni por separado, en forma similar a lo sucedido con pHinicia. ESto pudo
estar debido a que los suelos presentaron contenidos de carbonato bajos y
similares entre si. No obstante, Yong et al. (1990) sefalan que la presencia de
carbonato de calcio le confiere a las illitas una capacidad de amortiguacion
superior a la de la illita en estado natural e incluso a la de las esmectitas,
aumentando su capacidad de adsorcion.

Los contenidos de arcilla + limo y el pHinicias NO se correlacionaron entre si
(p > 0,05) cuando se consideraron todos los suelos en su conjunto. Solamente los
Hapludoles mostraron una correlacién significativa entre ambas variables (p <
0,05). Dada la cantidad escasa de la fraccién arcilla de los Hapludoles (Tabla 3),
la significancia de la regresion estaria influenciada por el contenido de limo en
estos suelos, como se discutird mas adelante. La abundancia de fracciones finas
arcilla y limo en Argiudoles no explicaron su pHincia. POsiblemente, dada la
reaccion de cinética lenta caracteristica de los minerales de arcilla ante la adicion
de H* (Sparks, 2000), las fracciones arcilla + limo no explicarian el menor pHinicia
de los Argiudoles que de Hapludoles y Haplustoles.

No fueron significativas (p > 0,05) las regresiones lineales entre el
contenido de arcilla + limo y la Bu+ media de todos los suelos, ni tampoco para
Haplustoles, Hapludoles y Argiudoles. Del andlisis conjunto de los contenidos de
arcilla + limo no puede explicarse la magnitud del aporte de estas sustancias y/o
sistemas con capacidad neutralizante de la acidez presentes en los suelos,

aspecto que sera analizado en 3.3.
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Cuando se realizaron los analisis de regresion entre el pHinicial Y 1& BH+ media
con los contenidos de arcilla y de limo, por separado, los resultados explicaron
algunas tendencias no existentes cuando el andlisis se realiz6 en conjunto. No
obstante no fueron significativas (p > 0,05) las regresiones entre el pHinicia Y €l
contenido de arcilla para todos los suelos (p > 0,05), para los Haplustoles y para
los Hapludoles, estas se ajustaron significativamente para Argiudoles (p < 0,05)
(Figura 25). El pHinicia de los Argiudoles esta explicado en un 52 % por las
reacciones de intercambio cati6nico que establecen sus minerales de arcilla
(Porta Casanellas et al., 1999; Zapata Hernandez, 2004), abundantes y de

mineralogia illitica, como se demostrara en 3.3.
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Figura 25. Regresion lineal entre el contenido de arcilla y el pHinca para

Argiudoles (n = 6). En todos los casos a = 0,05.
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No fueron significativas (p > 0,05) las regresiones lineales entre los
contenidos de arcilla y la B+ media para todos los suelos y para los Hapludoles. Si
lo fueron para Haplustoles y Argiudoles (Figura 25). Esto se deberia a la calidad
de los minerales de arcilla presentes en estos suelos no obstante su proporcion.
Los minerales predominantemente esmectiticos presentes en los Haplustoles, a
pesar de su baja proporcién, explicarian en un 94 % la Bu+ media de €stos suelos.
La cantidad de minerales de arcilla presentes en los Argiudoles, aunque de
mineralogia illitica, explicarian su B w+ media, €N UN 74 %, no obstante esto, es
importante destacar que la significancia de la regresion esta ampliamente

influenciada por la elevada B y. del Argiudol Tipico 12.
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Figura 26. Regresiones lineales entre el contenido de arcilla y la capacidad buffer

media (Br+ media) Para a) Haplustoles (n = 4) y b) Argiudoles (n = 6). En todos los

casos a = 0,05.
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Los contenidos de limo y pHinca Se correlacionaron solamente en
Hapludoles (p < 0,05). No obstante, la regresion se ajustd con n = 3, por lo que
perderia fiabilidad.

Los contenidos de limo y Bu+ meda S€ correlacionaron solamente en
Haplustoles (p < 0,05) (Figura 27) explicando un 79 % de la Bu+ media de estos
suelos. Posiblemente, la calidad de los minerales de arcilla que predominarian en
estos suelos, illitas y esmectitas, sea la responsable de la elevada magnitud de

contribucién de la fraccion limo a la Br+ media-
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Figura 27. Regresion lineal entre el contenido de limo y la capacidad buffer media

(BH+ media) para Haplustoles (n = 4). En todos los casos a = 0,05.

Con el objetivo de obtener modelos mateméaticos que permitan calcular la

tendencia de los suelos loéssicos agricolas de Argentina a la acidificacion, se
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realizaron regresiones lineales multiples. Las regresiones lineales multiples
explicaron la influencia de variables deducidas de etapas anteriores del estudio,
tales como MO, CIC, la presencia de carbonato de calcio, de arcilla + limo y de
arcilla y limo, como variables independientes, sobre pHinicia Y 12 B+ media, Variables

dependientes, de todos los suelos (Eq. [7] y [8]):

pH =6,19-0,21 MO+0,01CIC + 0,46 carbonato+0,001a+1+0,001a +0,00041

inicial —
Rzajustado: 0,7527;n=13; p< 0,05 Eq. [7]

B -19 10* + 2,1 10* MO +1,910 CIC ~1,3 10° carbonato - 2,8 10* a+1+3,0 10* a+3,0 10° |

H+ media —

R? sjustado = 0,7827; n = 13; p < 0,05 Eq. [8]

siendo pHinicia, €l pH de los suelos en la condicion de referencia, Bu+ media la
capacidad buffer media, expresado en eq kg™ pH™; MO el contenido de materia
organica, en porcentaje; CIC la capacidad de intercambio catiénico, en cmol. kg™;
carbonato el contenido de carbonato de calcio, en porcentaje; a+l los contenidos
de arcilla y limo, en porcentaje; a el contenido de arcilla, en porcentaje; vy, | el
contenido de limo, en porcentaje.

Los parametros que méas explicaron el pHicia de los suelos fueron MO
(negativamente) y la presencia de carbonato libre (positivamente), mientras que
CIC, arcilla + limo, arcilla y limo fueron los que mejor explicaron la Bu+ media de l0S
suelos, en consistencia con los resultados obtenidos de los andlisis de regresion
simple presentados y discutidos previamente en el presente capitulo.

El pHinicia de los suelos estad dado por las reacciones de intercambio

catiénico de la MO y de disolucion de los carbonatos, de cinética rapida. Es decir,
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a menores contenidos de MO y mayor presencia de carbonato de calcio libre,
mayores son los valores de pHincia de los suelos. Por ello los mayores valores de
pHiniciat de Haplustoles que de Hapludoles y de Argiudoles, tal como se mencion6
previamente en el presente capitulo.

La Bu+ media fue definida por reacciones de intercambio cationico y
disoluciéon de minerales, de cinética mas lenta, de las fracciones minerales arcilla
y limo. Es decir, mayores contenidos de fracciones finas, arcilla y limo, y de mejor
calidad, esto es con predominancia de minerales del tipo 2:1 por sobre los
amorfos y de tipo 1:1, mayor es la B 1+ media de l0s suelos. Esto es consistente con
la mayor B n+ media de Haplustoles y Argiudoles que de Hapludoles.

Asimismo, se realizd una regresion lineal multiple para predecir el pH final
(PHrinal) de los suelos luego del agregado de H”, provenientes de la fertilizacion. La
regresion lineal multiple explicd, al igual que en las ecuaciones 7 y 8, la influencia
de la MO, la CIC, la presencia de carbonato de calcio, de arcilla + limo y de arcilla
y limo, asi como también de los H* adiciondos, como variables independientes,
sobre el pH final de todos los suelos (Eq. [9]):

pH.  =619-0,21 MO+0,01CIC + 0,46 carbonato+0,001a +1 +0,001a + 0,00041 —2,4510° H*

final

RZajustado = 0,7553; n = 65; p < 0,05 Eq. [9]

donde pHsna €s el pH de los suelos luego de la adiciéon de H* adicionados
simulando la fertilizacion nitrogenada, en eq H'; MO el contenido de materia
organica, en porcentaje; CIC la capacidad de intercambio catiénico, en cmol. kg™;

carbonato el contenido de carbonato de calcio, en porcentaje; a+l los contenidos
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de arcilla y limo, en porcentaje; a el contenido de arcilla, en porcentaje; vy, | el
contenido de limo, en porcentaje.

El modelo de regresion multiple desarrollado para estimar el pH final de los
suelos, se desarrollé considerando los H* adicionados en todos los tratamientos
de acidificacion realizados a través de las simulaciones in vitro, para todos los
suelos.

Con el objetivo de validar la hipétesis 2, se realizé la validacion del modelo
para estimar el pH final de los suelos si la fertilizacién con urea continda a las
dosis y frecuencias usadas en la actualidad. En primer lugar, el modelo se valido
con los datos de pH obtenidos de las simulaciones (3.2), explicando un 75 % de
las variaciones de pH. La Figura 28 muestra la correlacion entre los valores de pH

predichos por el modelo y los valores de pH medidos luego de las simulaciones:

6,8 y=Xx -

6,6 - -

y=0,7828x+1,2342 e
2 _ = .
6,4 - R"=0,7419;n=13 .

pH predicho

5,6 58 6,0 6,2 6,4 6,6 6,8

pH medido

Figura 28. Regresion lineal entre los valores de pH predichos por el modelo de
acidificacién y los valores de pH medidos sobre los suelos sometidos al proceso

de acidificaciéon. En todos los casos a = 0,05.
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En segundo lugar, el modelo se validé con los datos de pH medidos en los
ensayos de siembra directa de larga duracion presentados en 3.1, explicando, en
este caso, un 57 % de las variaciones de pH. La Figura 29 muestra la correlacion
entre los valores de pH predichos por el modelo y los valores de pH medidos en

los ensayos de siembra directa, fertilizados con urea:

7,0 1 y=x -

y=0,3522x + 3,9432 .
65 R®=0,5662 -

pH predicho

5,0 T T T )
5,0 55 6,0 6,5 7,0

pH medido

Figura 29. Regresion lineal entre los valores de pH predichos por el modelo de
acidificaciéon y los valores de pH medidos sobre los suelos provenientes de los

ensayos de siembra directa, fertilizados con urea. En todos los casos a = 0,05.

Los valores de pH fueron predichos en un 75 % por el modelo (Eq. 9)
cuando la validacion se realiz6 sobre los valores de pH medidos sobre los suelos
luego de ser sometidos al proceso de acidificacion in vitro. Sin embargo, cuando
el modelo se valid6 frente a los valores de pH medidos sobre los suelos

fertilizados con urea de los ensayos de larga duracion, los valores de pH fueron
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predichos en un 57 % por el modelo. De esto Ultimo se obtiene como resultado
que, a valores bajos de pH medidos, el modelo sobrestima los efectos de la
adicion de H*, mientras que, a valores mas altos, los subestima (Figura 29). Esto
no ocurri6 cuando el modelo se validé con los datos obtenidos de las
simulaciones del proceso de acidificacion, obteniendo un muy buen ajuste. No
obstante, el modelo también subestimé los valores de pH predichos cuando los
valores de pH medidos fueron altos (Figura 28). Posiblemente, otros efectos, no
contemplados por el modelo desarrollado a partir de las simulaciones in vitro,
como la incorporacion de H® provenientes de las precipitaciones (3.1),
contribuirian al proceso de acidificacion.

Practicas de manejo que disminuyan los contenidos de materia organica de
los suelos afectarian en mayor magnitud a los Argiudoles. Por un lado, generarian
un aumento del pH pero por otro, disminuirian las cargas variables asociadas v,
por lo tanto, parte de los sitos disponibles para que tengan lugar las reacciones de
intercambio cationico. Por lo tanto, las practicas de manejo que afecten los niveles
de materia organica de estos suelos, disminuirian su capacidad buffer.

La fertilizacion continua a las dosis y frecuencias usadas en la actualidad
afectarian, en primer lugar, a los Hapludoles, ya que son los que poseen menos
mecanismos para resistir cambios en sus propiedades quimicas y mineraldgicas
ante la adicion de H®, dados sus bajos contenidos de materia organica y sus
texturas mas gruesas (Tabla 3).

Luego de los Hapludoles, los Argiudoles serian los suelos con tendencia a
ser degradados quimica y mineral6gicamente por fertilizacion. Los Argiudoles son
los suelos més acidificados en la actualidad y, a su vez, son los suelos que

presentaron diferencias significativas en sus valores de pH entre tratamientos de
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fertilizacién, como se demostrd en 3.1. No obstante esto, los Argiudoles serian los
suelos con mas mecanismos para resistir disminuciones en sus valores de pH
ante la adicion de H', dados por su abundancia de materia organica y fracciones
finas (Tabla 3).

Por ultimo, los suelos menos susceptibles a la acidificacién serian los
Haplustoles. Esto es debido a que los Haplustoles serian los suelos que, por un
lado, menos aplicacion de urea recibiran en el futuro (Tabla 2) y que, por otro
lado, aquellos que cuentan con la presencia de carbonato (Tabla 3) y con

contenidos relativamente altos de materia organica (Tabla 3).
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3.3. MECANISMOS DE RESPUESTA DE LOS SUELOS LOESSICOS

AGRICOLAS DE ARGENTINA A LA ACIDIFICACION™

3.3.1. Introduccién

Los resultados presentados y discutidos en 3.1 indican que existe una
acidificacion incipiente en los suelos loéssicos agricolas de Argentina. El clima
seria el factor determinante de los valores de pH de los suelos. La fertilizacion
aceleraria este fendbmeno en los suelos que recibieron las mayores dosis de urea
durante periodos de tiempo mas prolongados. Por otro lado, los resultados
presentados y discutidos en 3.2 indican que los suelos, de acuerdo con su
composicion, reaccionan de manera diferente ante la adicion de H* provenientes
de los fertilizantes. Por ello, resultd pertinente estudiar en detalle, en funcion de la
composicion del material parental, cuales son las sustancias y/o sistemas con
capacidad neutralizante de la acidez, en funcién de la evolucién de los suelos. Por
lo tanto se plantea el interrogante acerca de cuéles serian los mecanismos de
respuesta de los suelos loéssicos agricolas de Argentina, a las disminuciones de
pH que pudieran producirse en un futuro. Las distintas respuestas de los suelos
ante disminuciones en sus valores de pH, obedecerian a que aquellos suelos con
bajos contenidos de materia organica y/o de textura gruesa y/o con predominio de
minerales illiticos por sobre los esmectiticos en sus fracciones minerales mas

finas, arcilla y limo, serian mas susceptibles a degradarse quimica y

"2 parte de los resultados aqui presentados fueron publicados en: Iturri, L.A. & Buschiazzo, D.E.

2014. Cation exchange capacity and mineralogy of loess soils with different amounts of volcanic

ash. CATENA. 121, 81-87. DOI: 10.1016/j.catena.2014.04.021
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mineraldgicamente por acidificacion. Para ello, se estudi6 el origen de las cargas
superficiales, considerando la contribucién tanto de la fraccion organica como de
la mineral a la CIC total de los suelos, y la contribucion, tanto cualitativa como
cuantitativa, de las fracciones finas, arcilla y limo, a la CIC.

Los suelos agricolas de Argentina son principalmente Haplustoles,
Hapludoles y Argiudoles que evolucionan a partir de sedimentos loéssicos. Los
Haplustoles estan caracterizados por poseer ciertas cantidades de vidrio
volcanico en el material parental (Hepper et al.,, 2006), de carbonato libre
(Buschiazzo, 1988) y, entre las arcillas, esmectitas pobremente cristalizadas, con
trazas de caolinita (Scoppa, 1976; Camiliobn, 1993). Los Argiudoles contienen
elevados contenidos de arcilla y materia organica (Diaz-Zorita & Buschiazzo,
2006), siendo sus minerales de arcilla, illitas con trazas de caolinita (Gonzalez
Bonorino, 1966). Sobre la base de su composicion, dado su elevado contenido de
arcilla y materia organica, los Argiudoles serian suelos con una menor
susceptibilidad a la acidificacion que aquellos menos desarrollados, como los
Haplustoles y Hapludoles.

La capacidad de intercambio catiénico (CIC) es una de las propiedades
edaficas mas importantes asociadas con la fertilidad del suelo (Martel et al., 1978;
Thompson et al., 1989). Los contenidos de materia organica, junto con la cantidad
y el tipo de arcillas, definen la CIC. Es conocido que los minerales 1:1 poseen
menores CIC que los 2:1 y que, entre los minerales 2:1, las illitas contribuyen
menos a la CIC que las esmectitas (Martin-Garcia et al., 1999; Peinemann et al.,
2000). Esto ultimo estaria asociado a la composicion, tanto cualitativa como

cuantitativa, de los suelos de acuerdo con su diferente evolucion a partir del
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material parental, como asi también, al tipo o composiciébn de ese material
parental.

Menos atencién ha sido otorgada a la contribucion de las fracciones de
mayor tamafio que las arcillas a la CIC. Esto es un interrogante en los suelos
agricolas loéssicos de Argentina, dado que las fracciones limo muestran cierta
capacidad de adsorcién de cationes. Morras (1995) encontré que los limos de la
region Chaquefia de Argentina tienen una CIC que varia de 8 a 23 cmol. kg™,
mientras que Peinemann et al. (2000), para Haplustoles Enticos y Hapludoles
Tipicos de la Pampa semiéarida, encontré que los limos poseen una CIC de entre
6,5 a 7,1 cmol, kg'l, en parte debida a la presencia de pseudolimos. Thompson et
al. (1989) encontraron resultados similares para Mollisoles y Alfisoles de Estados
Unidos, en donde las fracciones limo presentaron una CIC de entre 2 a 29 cmol.
kg™.

El origen de las propiedades electroestéticas de los limos de estos suelos
parece estar relacionada con su mineralogia. A pesar de que los sedimentos
loéssicos del Pleistoceno y del Holoceno sobre los cuales se desarrollan los
suelos son mineralégicamente homogéneos, siendo las illitas los minerales
predominantes (Buschiazzo, 1988; Imbellone & Teruggi, 1993; Zarate, 2003), las
cantidades variables de vidrio volcanico mezclado con los sedimentos loéssicos,
pueden modificar tal homogeneidad.

La presencia de vidrio volcanico parece definir la mineralogia de la fraccion
arcilla de los suelos loéssicos agricolas de Argentina: los suelos libres de vidrio
volcanico contienen illitas con trazas de caolinita. (Gonzalez Bonorino, 1965,

1966; Nabel et al., 1999). Zarate & Blasi (1991) y Camilion (1993) argumentan
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sobre una posible transformacion del vidrio volcanico en nuevas especies
minerales sin definir en cuales.

El comportamiento diferencial de los suelos libres o enriquecidos en vidrio
volcanico fue detectado por Buschiazzo et al. (1998) y Urioste et al. (2006) a
través de su diferente capacidad de adsorcién de P: los suelos enriquecidos en
vidrio volcanico mostraron una adsorcion de P mucho mayor que los suelos libres
de vidrio volcénico. Los autores atribuyeron tales diferencias a la presencia de
minerales con elevada capacidad de adsorcion de P en los suelos enriquecidos
en vidrio volcanico de la Pampa semiarida, producida aparentemente, por la
transformacién del vidrio volcéanico.

Es aun un interrogante en qué medida las illitas litogénicas o los vidrios
volcanicos, originalmente acumulados en las fracciones minerales de tamafio
mayor que los limos, se transformaron en especies minerales nuevas y c6mo
estas transformaciones afectaron la CIC de las arcillas y los limos en cada tipo de
suelos. Es sabido que, bajo condiciones humedas, las illitas pueden disminuir su
tamafio, acumulandose en fracciones mas finas cambiando escasamente su
estructura cristalografica. En ambientes secos, por otro lado, las illitas
permanecen mayormente inalteradas (Dahlgren et al., 2004; Hepper et al., 2006).

Es sabido que los vidrios volcanicos se transforman rdpidamente en
especies minerales nuevas como oOxidos amorfos, alofano o incluso esmectitas,
dependiendo de las condiciones ambientales (Shoji et al., 1993; Dubroeucq et al.,
1998; Georgoulias & Moustakas, 2010).

Si la transformacion de illitas y de vidrios volcénicos ocurrio en los suelos
loéssicos agricolas de Argentina, la contribucién relativa de los limos a la CIC

deberia ser mayor en suelos libres de vidrio volcanico que en los suelos
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enriquecidos en vidrio volcanico, debido a la mayor presencia de illitas en los
limos. Lo contrario es esperado en los suelos enriquecidos en vidrio volcénico, en
los cuales los nuevos minerales formados son principalmente acumulados en la
fraccion arcilla.

En virtud de lo mencionado anteriormente, se plantea determinar la
mineralogia de las fracciones minerales de diferente tamafio en suelos con
diferentes contenidos de vidrio volcanico y establecer cémo la composicion
mineraldgica afecta la CIC de las fracciones minerales de diferente tamafio. La
susceptibilidad de los suelos a la acidificacion se evaluara por comparacion de la
contribucion diferencial de las fracciones organica y mineral a la CIC, como asi
también por la proporcién y mineralogia de las fracciones finas, arcilla y limo, en

relacion con su contribuciéon a la CIC total de los suelos.

Hipodtesis 3
Los suelos con mayor vulnerabilidad a ser degradados por acidificacion
seran los que poseen bajos contenidos de materia organica, texturas mas gruesas

y arcillas con predominancia de minerales illiticos por sobre los esmectiticos.

3.3.2. Materiales & métodos especificos

Los procedimientos de muestreo y andlisis de los suelos ya fueron
descritosen 2.1y 2.4.

La comparacion de las propiedades quimicas entre suelos enriquecidos y
suelos libres de vidrio volcanico se realiz6 a través del test t de Student para

muestras independientes. El a y los programas usados se detallaron en 2.5.
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3.3.3. Resultados obtenidos para validar la hip6tesis 3

3.3.3.1. Mineralogia de los suelos

La Figura 30 muestra que la fraccién limo grueso del Haplustol Entico del
sitio 1 y del Hapludol Tipico del sitio 3, ambos enriquecidos en vidrio volcénico,
contiene cuarzo y vidrio volcanico. La misma fraccion mineral del Hapludol Tipico
del sitio 7 y el Argiudol Tipico del sitio 8, ambos libres de vidrio volcanico, contiene

solo cuarzo.
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Figura 30. Vista general de la composicién mineral de la fraccion limo grueso (20
< @ <50 pum) de un suelo libre de vidrio volcanico (Hapludol Tipico del sitio 7) con
a) abundancia de granos de cuarzo observados con luz normal (LN) y b) luz
polarizada (LP), y un suelo enriquecido en vidrio volcanico (Haplustol Entico del

sitio 1) con c) cuarzo y vidrio volcanico observados con LN y d) LP.

La fraccion limo grueso contiene, tedricamente, los minerales litogénicos,
es decir, aquellos heredados del material parental. Los resultados de la Figura 30
indican que el vidrio volcanico esta solamente presente en Haplustoles y
Hapludoles de la Pampa semiérida y ausentes en Hapludoles y Argiudoles de la

Pampa huameda. Es aln un interrogante si los vidrios volcanicos estaban
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originalmente también presentes en suelos de la Pampa Humeda y, actualmente,
no se detectan debido a su completa meteorizacion bajo las condiciones mas
himedas de la region, o bien, debido a la mayor edad de los suelos asociados
con ambientes mas estables. Ha sido ampliamente reportado que los vidrios
volcanicos estan ausentes, o su contenido es muy bajo, en el material parental de
los suelos de la Pampa Humeda (Larsson, 1939; Teruggi, 1957; Imbellone &
Camilién, 1993; Zarate & Blasi, 1993, Hepper et al., 2006). Asimismo, no obstante
las numerosas evidencias de que la mayoria de los minerales se originaron en
Los Andes, Morras (1999) sugiere que ha habido una contribucién de materiales
desde otras fuentes y que estos serian los sedimentos que actlan como
materiales constitutivos de los horizontes superficiales en los Argiudoles y algunos
Hapludoles del norte de la region Pampeana, reforzando la teoria acerca de la
ausencia de vidrio volcénico en el material parental de estos suelos.

En el Hapludol Tipico del sitio 3 se detectaron altos contenidos de vidrio
volcanico. En la Figura 31 se observa un ejemplar de este mineral que es
representativo de la mayoria de los encontrados en esta muestra, el que se
encuentra altamente meteorizado, con numerosas estructuras vesiculares de

diferentes tamafios y distinto grado de degradacion de sus bordes.
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e) x40 20 um LN

Figura 31. Vista detallada de la composicion mineral de la fraccién limo grueso
(20 = @ < 50 um) del Argiudol Tipico del sitio 8, libre de vidrio volcanico con a)
granos de cuarzo inalterados observados a la luz normal (LN) y b) luz polarizada
(LP), del Hapludol Tipico del sitio 3, enriquecido en vidrio volcanico con c) un

vidrio altamente meteorizado observado a la LN y d) LP, y el Haplustol Entico del
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sitio 1, enriquecido en vidrio volcanico con e) un vidrio volcanico vesicular
parcialmente alterado en su parte interna superior (LN). Q: cuarzo; Alt: alterita;

Anf: anfibol.

Los granos de cuarzo, tanto de suelos enriquecidos como libres de vidrio
volcanico, no mostraron signos de meteorizacion (Figura 31). Algunos estan
unidos entre si, posiblemente por mecanismos fisicos, actuando los espacios
entre cada grano como sitios para la deposicion de materiales coloidales. Tal
efecto puede observarse en la alterita adherida a un grano de cuarzo de la Figura
3l.a.

Las observaciones con microscopio petrografico no permitieron detectar
minerales illiticos, ya que no son detectables con esta metodologia. No obstante,
este mineral, de buen estado de cristalizacion, pudo identificarse mediante
andlisis de difraccion de rayos X (Tabla 8), en la fraccion limo de todos los suelos,
lo que confirma su presencia en los materiales parentales y su caracter

litogenético.
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Tabla 8. Contenidos relativos y cristalinidad (C) de los minerales de arcilla

acumulados en fracciones minerales de distinto tamafno de los suelos estudiados.

Suelo Fraccion lllitas Esmectitas Interestratificados

% C % C % C

Con vidrio volcanico

a 40 R 10 R 50 M
1 LF 60 R 10 R 25 M
LM 70 B 5 R 20 M
LG 65 BT - 15 M
a 40 R 10 R 50 M
LF 80 BT - 20 M
3 LM 70 BT - 20 M
LG 70 BT - 20 M
Sin vidrio volcanico
a 60 R 10 R 15 M
LF 75 BT - 15 M
7 LM 80 BT - 5 M
LG 85 BT - 5 M
a 65 B 5 R 25 M
8 LF 85 BT - 5 M
LM 95 BT - 5 M
LG 95 BT - 5 M

B: buena; R: regular; M: mala; T: trazas. Los nimeros identifican los suelos.

Los contenidos de illita de la fracciéon limo fueron mayores en el Hapludol
Tipico del sitio 7 y en el Argiudol Tipico del sitio 8, ambos suelos libres de vidrio
volcanico (contenidos de illita de entre 75 y 95 %) que en el Haplustol Entico del
sitio 1 y en el Hapludol Tipico del sitio 3, enriquecidos en vidrio volcanico
(contenidos de illita de entre 60 y 80 %). La menor cantidad de illitas detectadas
en los limos del Haplustol y el Hapludol enriquecidos en ceniza volcanica puede
estar asociada con la mayor proporcién de vidrio volcanico en estos suelos. La
menor cantidad relativa de illita en los limos del Haplustol y el Hapludol en
relacion con el Argiudol, estuvo dada por la presencia de vidrio volcanico en el

material parental de estos suelos y su ausencia en el Argiudol.
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La Tabla 8 muestra que la fraccion arcilla de todos los suelos contiene
illitas y esmectitas pobremente cristalizadas. La proporcion de esmectitas es
mayor en el Haplustol Entico del sitio 1 enriquecido en vidrio volcanico (contenido
de esmectita de 10 %) que en el Argiudol Tipico del sitio 8, libre de vidrio
volcanico (contenido de esmectita de 5 %). Lo opuesto ocurrio con las illitas (40 %
y 62,5 %, respectivamente). Las illitas de la fraccion arcilla también estan
inalteradas.

La mayor proporcion de esmectitas en los suelos enriquecidos en vidrio
volcanico pudo haber sido producida por la meteorizacion del vidrio volcanico. Las
cenizas volcéanicas se transforman en 6xidos amorfos en muchos suelos (Vidales
et al., 1985; Prudéncio et al., 2002; Georgoulias & Moustakas, 2010). Esto parece
no haber sucedido en el Haplustol y el Hapludol enriquecidos en vidrio volcéanico,
dado que los cocientes Alo:Alos y Feo:Feos, indices de las cantidades relativas
de 6xidos amorfos en relacion al contenido de oOxidos cristalinos de aluminio y
hierro, no fueron diferentes (p > 0,05) a los del Hapludol y el Argiudol libres de
vidrio volcénico (Tabla A-3). Estos resultados coinciden con los de Hepper et al.
(2006), quienes encontraron que los suelos de la Pampa semiérida enriquecidos
en ceniza volcénica no contienen alofanos, y con los de Parfitt & Kimble (1989)
quienes hallaron que los componentes no cristalinos estan raramente presentes
en suelos bajo regimenes hidricos Ustico, xérico o aridico debido a la lixiviacion
restringida de silice. Singer et al. (2004) en un estudio de suelos volcanicos bajo
condiciones semiaridas, encontraron que la ausencia de alofano y de Oxidos
amorfos se atribuye a un periodo seco extendido y a la mayor edad del material

parental.
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Los elevados y negativos valores de ApH, i.e. la diferencia entre el pHkci
(pH 1:2,5 suelo:KCl 1 mol dm™®) y el pHw (pH 1:2,5 suelo:agua) (ApH = pHkar-
pHw), que indica la predominancia de cargas superficiales positivas o0 negativas
(Tabla 3), demostré que tanto los suelos enriquecidos como los libres de vidrio
volcanico poseen Unicamente cargas superficiales negativas (Mekaru & Uehara,
1972) y que las cargas positivas superficiales no estan presentes. Esto también
significa que aquellas sustancias como el alofano o la caolinita, los cuales estan
positivamente cargados, tampoco estan presentes en las muestras analizadas.

Los menores valores de ApH encontrados en suelos enriquecidos en vidrio
volcanico que en los libres de vidrio volcanico (p < 0,05) probablemente se
debieron a la presencia de carbonato libre en el topsoil de las muestras de suelo
de la Pampa semiarida (Buschiazzo, 1988) (Tabla 3).

Las esmectitas de la fraccion arcilla, tanto del Haplustol como del Hapludol
enriquecidos, como del Hapludol o del Argiudol libres de ceniza volcéanica,
estaban pobremente cristalizadas. Por el contrario, las illitas de la misma fraccion
mineral de los suelos libres de vidrio volcanico tendieron a estar mejor
cristalizadas que en aquellos enriquecidos en vidrio volcanico. La mejor
cristalinidad de las illitas de los suelos libres de vidrio volcanico puede ser un
indice de la transformacion de las illitas litogénicas en illitas de un tamafio menor,
las cuales permanecen cristalograficamente inalteradas, acumuldndose
preferentemente en la fraccion arcilla de los suelos libres de ceniza volcanica bajo
condiciones mas humedas, que en los suelos enriquecidos en vidrio volcénico,
bajo condiciones mas secas. Esto coincide con resultados de Gonzalez Bonorino
(1965, 1966); Zarate & Blasi, (1991) y Camilion (1993), quienes indicaron que la

pedogénesis solo cambia el tamafio de las illitas de regiones humedas de la
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region Pampeana, transformandose en especies de menor tamafio, sin sufrir
cambios cristalogréficos.

La transformacion de Iillitas litogenéticas en illitas méas finas por
pedogénesis en suelos de la Pampa humeda ha sido mencionada por varios
autores (Gonzalez Bonorino, 1965, 1966; Zarate & Blasi, 1991; Camilién, 1993).
La Figura 32 muestra que la fraccion arcilla fina (< 0,2 pm) de los suelos libres de
vidrio volcénico esta dominada por illitas, mientras que la misma fraccion mineral
de los suelos enriquecidos en vidrio volcanico no muestra reflexiones para ninguin
mineral de arcilla. Posiblemente, la incipiente pedogénesis no acumulé esmectitas

en la fraccion arcilla fina de los suelos enriquecidos en vidrio volcanico.
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Figura 32. Andlisis de difraccién de rayos X de la fraccién arcilla fina (aF, g < 0,2
pum) del a) Hapludol Tipico del sitio 7, libre de vidrio volcanico y del b) Haplustol
Entico del sitio 1, enriquecido en vidrio volcanico. I: illita; Q: cuarzo; los picos no
identificados corresponden a sustancias usadas en el pretratamiento de las

muestras.
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3.3.3.2. Origen de la capacidad de intercambio catidnico de los suelos

La CIC fue significativamente mayor en el Hapludol Tipico y el Argiudol
Tipico libres de vidrio volcanico (en promedio 24,24 cmol. kg™') que en el
Haplustol Entico y el Hapludol Tipico enriquecidos en vidrio volcanico (en
promedio, 18,34 cmol. kg') (Tabla 3). Esto coincide con el predominio de
fracciones mas finas de los suelos libres de vidrio volcanico y no con sus
contenidos de materia organica, los cuales son bastante similares entre los suelos
libres (Hapludol Tipico 7 y Argiudol Tipico 8) y suelos enriquecidos en vidrio
volcanico (Haplustol Entico 1 y Hapludol Tipico 3. Los suelos con bajos
contenidos de materia organica presentarian una mayor tendencia a la
acidificacién debido a la menor CIC. No obstante, no se detectaron tendencias
definidas de la CIC de la fraccion organica dados los similares contenidos de
materia organica de los cuatro suelos seleccionados para este estudio. Sin
embargo, cuando se analizaron los contenidos de materia organica de todos los
suelos estudiados, los Argiudoles fueron los suelos que poseyeron los contenidos
mas altos (Tabla 3).

La Figura 33 muestra que la CIC de las fracciones minerales (excluyendo
el efecto de los contenidos de la materia organica) fue menor en los suelos
enriquecidos (en promedio de ambos suelos: 9,50 cmol. kg™*) que en los libres de
vidrio volcanico (en promedio de ambos suelos: 15,07 cmol. kg?). Estas
diferencias coinciden con la mayor cantidad de arcillas de suelos libres de vidrio
volcanico, principalmente el Argiudol Tipico (Tabla 3). No obstante, la contribucion
relativa de toda la fraccion mineral (a, LF, LM y LG) a la CIC total fue similar en

todos los suelos, promediando un 54 % de la CIC total.
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Figura 33. CIC de las fracciones mineral y organica de los suelos estudiados. Los
nameros encima de las barras son los cocientes entre la CICgr y la CIC, es decir,
la proporcion entre la CIC de la fraccion mineral y la aportada por la materia
organica (MO). a: arcilla; LF: limo fino; LM: limo medio; LG: limo grueso. Los

numeros identifican los suelos.

La CIC de las fracciones limo (LF, LMy LG) fue similar en el Haplustol y el
Hapludol enriquecidos en vidrio volcanico (18 % de la CIC total y 32 % de la CIC
mineral, en promedio para ambos suelos) y en el Hapludol y el Argiudol libres de
vidrio volcanico (17 % de la CIC total y 31 % de la CIC mineral, en promedio para

ambos suelos) (Tabla 9).
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Tabla 9. Proporciéon, capacidad de intercambio cationico absoluta (CICa) vy
contribucién a la CIC total, de las fracciones minerales de distinto tamafio de los

suelos estudiados.

Proporcion

Suelo Fraccion de Ia_ ] cIc Contribucion
textural fraccion A CIC+
textural
(%) (cmol. kg™) (%)
Con vidrio volcanico
a 12,34 57,21 38,64
1 LF 7,55 7,51 2,95
LM 5,07 21,74 5,73
LG 8,86 8,70 4,01
a 12,54 49,69 35,77
3 LF 8,87 26,68 13,58
LM 7,31 16,98 7,12
LG 6,58 6,09 2,03
Sin vidrio volcanico
a 17,04 45,22 32,16
7 LF 6,66 22,00 6,12
LM 8,96 13,89 5,19
LG 18,56 6,79 5,26
a 28,45 37,96 44,06
8 LF 23,76 9,44 9,15
LM 27,07 5,94 6,56
LG 12,88 3,25 1,71

a: arcilla; LF: limo fino; LM: limo medio; LG: limo grueso. CIC; = Capacidad de intercambio

catiodnico total. Los nimeros identifican los suelos.

El LF contribuy6 entre 3y 14 % a la CIC de todo el suelo y entre 6 y 23 % a
la CIC mineral (Tabla 9). Esta contribucion se ordené en la secuencia Hapludol
Tipico del sitio 3 (CECr = 2,37 cmol kg™') > Argiudol Tipico del sitio 8 (2,24 cmol.
kg™) > Hapludol Tipico del sitio 7 (1,47 cmol. kg'*) > Haplustol Entico del sitio 1

(0,57 cmol, kg'l), siendo los valores medios 1,47 y 1,86 cmol. kg'l para los suelos
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enriquecidos Y los libres de vidrio volcanico, respectivamente. No obstante, tales
valores no fueron diferentes entre si (p > 0,05).

La contribucién relativa del LF a la CIC en el Hapludol Tipico del sitio 3
puede ser atribuida a su composicién mineraldgica, basada principalmente en
esmectitas e interestratificados illita-esmectita. El Argiudol Tipico del sitio 8 mostré
menor CIC que la esperada para su elevado contenido de LF, probablemente
debido a la naturaleza illitica de esta fraccion.

En el Hapludol Tipico del sitio 7 y en el Haplustol Entico del sitio 1, la baja
contribucion relativa del LF a la CIC parece ser resultado de la baja proporcion de
dicha fraccion mineral (7 y 8 %, respectivamente) (Tabla 7) y, en el Hapludol
Tipico del sitio 7, ademas, de su mineralogia illitica.

La contribucion del LM y del LG a la CIC de los suelos fue similar y
relativamente baja en todos los suelos: entre 5y 7 % y entre 2 y 5 %,
respectivamente (Tabla 9). Ademas, la contribucion del LM y del LG a la CIC
mineral fue, respectivamente, entre 11y 12 % y entre 3y 11 %.

La contribucion de las arcillas a la CIC total fue bastante similar en suelos
enriquecidos y en suelos libres de vidrio volcanico (36 y 38 %, respectivamente)
(Tabla 9). Las arcillas también contribuyeron de manera similar a la CIC mineral
de ambos tipos de suelos (68 y 69 %, respectivamente).

Las fracciones finas de los suelos explicaron entre un 49 % y un 62 % de la
CIC. No obstante, la contribucion relativa de los limos a la CIC fue relativamente
alta en todos los suelos. Esto permite inferir que las propiedades electroquimicas
de la fraccion mineral de los suelos estudiados no son solamente definidas por las

arcillas, sino que también por los limos.
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A pesar de las contribuciones similares de la fraccion mineral a la CIC en
todos los suelos estudiados, el origen de las cargas superficiales negativas
parece ser diferente en cada tipo de suelo: en los enriquecidos en vidrio volcanico
(Haplustol Entico 1 y Hapludol Tipico 3) la CIC parece estar relacionada con la
presencia de minerales illita y esmectita (Tabla 8). Aun cuando la cantidad de
esmectitas es relativamente baja en estos suelos (5 — 10 %), su contribucion a la
CIC total del suelo es relativamente alta (Borchardt, 1985). Por el contrario, en los
suelos libres de vidrio volcanico (Hapludol Tipico 7 y Argiudol Tipico 8) la CIC
parece estar relacionada con la elevada proporcion de fracciones finas dentro de
sus componentes minerales, principalmente arcillas y limos (Tablas 3 y 5) mas
que con la presencia de illitas, que aportan relativamente pocas cargas
superficiales negativas (Borchardt, 1985).

El limo total contribuyd, en promedio de todos los suelos estudiados, 17 %
a la CIC total. Los valores de CIC encontrados aqui son algo menores a aquellos
hallados por Morras (1995), Asadu et al. (1997) y Soares et al. (2005) pero
bastante similares a los encontrados por Peinemann et al. (2000). Las diferencias
pueden estar relacionadas con el tipo de suelo y las fracciones de suelo
analizadas en cada caso: Morras (1995), Asadu et al. (1997), y Soares et al.
(2005) analizaron la fraccion limo cuyo diametro de particula esta comprendido
entre 2 y 20 um, mientras que Peinemann et al. (2000), analiz6 toda la fraccion
limo (particulas cuyo didmetro estd comprendido entre 2 'y 50 pum).

El LF contribuy6 alrededor de 43 % a la CIC de toda la fraccion limo tanto
en los suelos enriquecidos como en los suelos libres de vidrio volcanico. La
sumatoria de la contribucion del LF y el LM (fracciones con un diametro de 2 a 20

pum) fue 79 %. Estos resultados indican que tanto la fraccion LF como la LM son
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las que mas contribuyeron a la CIC. Por lo tanto, en los estudios relacionados con
la quimica de los suelos loéssicos agricolas de Argentina no resulta necesario
analizar separadamente las fracciones limo segun su tamafio de particula.

Puede concluirse que la presencia o ausencia de vidrio volcanico en los
suelos agricolas de Argentina estudiados no afecté la contribucion relativa a la
CIC, pero si al origen de dicha contribucién: en los suelos libres de vidrio
volcanico estuvo mas relacionado con la cantidad de fracciones minerales de
tamafio fino mientras que en los suelos enriquecidos en vidrio volcanico, con la
mayor cantidad de minerales de arcilla negativamente cargados.

Los suelos con predominio de minerales amorfos / interestratificados illita-
esmectita en la fracciones finas por sobre los de tipo 2:1 serdn més susceptibles a
ser degradados por acidificacion. Dada su menor proporcion de cargas eléctricas
por unidad de superficie de los minerales 1:1 respecto de los 2:1, suelos
enriquecidos en minerales 1:1 resultardn més susceptibles a ser degradados
quimicamente. Los Haplustoles, con abundancia de minerales esmectiticos
provenientes de la meteorizacion del vidrio volcanico seran menos vulnerables a
la acidificacion que los suelos con predominio de minerales de naturaleza illitica,
como los Argiudoles y Hapludoles.

Las arcillas son la principal fraccion mineral responsable de la CIC de los
suelos enriquecidos en ceniza volcanica, el Haplustol Entico y el Hapludol Tipico
de los sitios 1 y 3. A su vez, tanto las arcillas como los limos son la fraccion
mineral responsable de la CIC en los suelos libres de ceniza volcanica, el
Hapludol Tipico y el Argiudol Tipico de los sitios 7 y 8. Por ello, fendmenos de
degradacion, como la erosién edlica o la hidrica, los cuales, es sabido, decrecen

los contenidos de ambas fracciones minerales en los suelos (Aimar, 2002;
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Buschiazzo et al., 2007), afectaran relativamente mas la CIC de los suelos libres
de vidrio volcanico que la de los suelos enriquecidos en vidrio volcanico de
Argentina. Disminuciones porcentuales similares en los contenidos de materia
organica en el horizonte A afectaran a ambos tipos de suelos de manera
relativamente similar, aunque este efecto seria algo menos importante en los
Argiudoles, por ser los suelos con los contenidos mas altos de materia orgénica.
Los suelos més susceptibles a la acidificacion, por ser suelos con
predominio de fraccion arena asociados a bajas cantidades de materia organica y
arcillas 2:1, seran los Hapludoles. Los Argiudoles son los suelos mas acidificados
en el presente, tal como se discutié en 3.1, pero serian algo menos susceptibles a
ser degradados por acidificacién que los Hapludoles, debido a sus contenidos
elevados de fracciones finas, no obstante su mineralogia illitica, y materia
organica. Los Haplustoles enriquecidos en cenizas volcdnicas que evolucionan a
minerales esmectiticos, presentaran una mayor resistencia a la degradacion, dada

la calidad de minerales de arcilla presentes en sus fracciones finas.
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CAPITULO 4

Discusion general. Conclusiones.
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4.1. DISCUSION GENERAL

Los interrogantes principales de la presente tesis se refieren a cual es el
estado actual, las tendencias futuras y los mecanismos de respuesta de suelos
fertilizados con nitrogeno, ante los efectos sobre el pH que tendria la
incorporacion de H* a partir de estos fertilizantes.

En cuanto el primer interrogante, referido al estado actual del pH de los
suelos estudiados, pudo comprobarse que las condiciones climéticas (cociente
entre la precipitacibn media anual y la temperatura media anual de cada sitio,
PMA TMA™) explicaron un 60 % de variabilidad del pH (pHw Yy el pHkc) de los
horizontes A, tanto fertiizados como no fertilizados: los valores de pH
disminuyeron con el aumento de este cociente (Tabla 10). Los resultados
obtenidos validaron la hipotesis 1 que planteaba que las condiciones climéticas
determinan los valores de pH de los suelos.

Los valores de pHw difirieron de los de pHkc en mas de 1 punto en todos
los suelos analizados, lo que es indice de la existencia de un proceso
generalizado de acidificacion en todos ellos. Estas diferencias fueron mayores en
suelos de ambientes secos, menos desarrollados, con contenidos mas bajos de
materia organica que en los suelos més desarrollados de ambientes himedos.
Esto indica que la acidificacion ha sido mas importante en suelos con menos
sustancias y/o sistemas con capacidad neutralizante de la acidez (Tabla 10). Sin
embargo, los valores absolutos de pH de estos suelos, comprendidos entre 6,5 y
7,0 aun en los casos fertilizados, no representan riesgos para el desarrollo de las
plantas ni la desnaturalizacion de arcillas.

En general, suelos con una mayor historia de fertilizacion nitrogenada

(mayores dosis de urea y / o periodos de fertilizacion més prolongados),
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especialmente los Argiudoles, presentaron diferencias significativas en sus
valores de pH entre la condicion no fertilizada y la fertilizada, que aquellos que
recibieron menores dosis en un periodo de tiempo menor (Tabla 10). Estos
resultados confirmaron lo propuesto en la hipétesis 1, que expresaba que la
fertilizacion modifica el pH de los suelos.

Las muestras de suelo analizadas en este estudio provenian de parcelas
experimentales de ensayos de larga duracidon y no respondieron a un muestreo
efectuado sobre un disefio experimental dispuesto para llevar adelante esta
experiencia. Esto produjo que tanto los periodos como las dosis de fertilizacion
fueran disimiles entre sitios. De hecho, los periodos de fertilizacion variaron entre
5 a 20 afios y las dosis oscilaron entre 52 a 171 kg urea ha™. Por otro lado,
historias previas diferentes de los suelos, no registradas al inicio de los ensayos
de larga duracion (por ejemplo encalados, fertilizaciones, diferentes secuencias
de cultivos o rotaciones, entre otros) podrian haber modificado los efectos
posteriores de la fertilizacién sobre la reaccion del suelo.

Aun cuando existieron estas limitantes metodoldgicas, los resultados
alcanzados fueron confiables porque, incluso con las bajas dosis de urea
aplicadas y la corta historia de fertilizacion de algunos suelos, las diferencias
halladas en algunas variables, por ejemplo el pH, fueron significativas. Asimismo,
nuestros resultados profundizan y hacen extensivo a los suelos agricolas de la
region Central de Argentina, los resultados hallados en experiencias preliminares
por Fabrizzi et al. (1998), Urricarriet & Lavado (1999) y Vazquez (2005). En tal
sentido, estos autores comprobaron que la fertilizacion nitrogenada con urea

disminuye el pH de algunos suelos agricolas del sudeste bonaerense, en
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magnitudes similares a las halladas en la presente tesis para los suelos agricolas
de la region Central de Argentina.

Un analisis de regresiéon multiple, realizado con el objetivo de evaluar el
efecto conjunto de los factores naturales y antropicos sobre los valores de pH de
los suelos, permitié corroborar la validez de la hipotesis 1, que propone que los
valores de pH de suelos loéssicos agricolas de Argentina bajo siembra directa y
fertilizados con urea, estdn determinados tanto por el clima como por factores
antrépicos, es decir, por la fertilizacion.

Los valores medios de pH (pHw) hallados en suelos de ambientes mas
hamedos se encontraban entre 5,00 y 6,00, pudiendo afectar la actividad
microbiana y el crecimiento de cultivos sensibles, inclusive en suelos no
fertilizados. En los suelos fertilizados con urea este efecto fue aiin mayor.

En suelos de ambientes secos, si bien la acidificacion fue relativamente
mayor, los valores medios de pH, comprendidos entre 6,00 y 7,00, no llegaron a
niveles de acidez como para producir efectos desfavorables sobre los cultivos y
las propiedades edéficas.

En definitiva, los valores de pH de los suelos analizados estan ligados a
procesos naturales de acidificacion, particularmente climaticos, y a efectos
antropicos, particularmente la fertilizacion nitrogenada.

Este efecto conjunto de factores naturales y antrépicos sobre los cambios
de pH pudo confirmarse por medio de una regresion multiple que correlaciono las
disminuciones de pHw y pHkci producidas por la fertilizacién con las condiciones
climaticas (expresadas a través del cociente PMA TMA™) y la historia de
fertilizacion (expresada por el equivalente de H” recibidos en base a la dosis y los

afios de fertilizacion con urea de cada suelo). Las disminuciones de los valores de
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pH fueron explicadas en un 35 % para pHw y en un 47 % para pHkc, entre
tratamientos de fertilizacion. Esto significa que mayores dosis, periodos de
fertilizacion con urea y precipitaciones, y menores temperaturas medias anuales,
son responsables de las disminuciones en de los valores de pH de los suelos
estudiados.

Las evidencias encontradas indican que existen ciertas disminuciones de
los valores de pH, tanto en suelos no fertilizados como fertilizados. Por ello, se
planted el interrogante referido a si estas disminuciones habrian afectado otras
propiedades quimicas y mineraldgicas de los suelos.

Se pudo comprobar que la capacidad de intercambio catiénico (CIC), el
contenido de bases intercambiables y el porcentaje de saturacion con bases no
fueron, en general, diferentes entre las condiciones fertilizadas y no fertilizadas
(Tabla 10). Esto significa que las disminuciones de pH halladas no se
acompafiaron de alteraciones de estas propiedades quimicas. Es conocido que,
en general, bajos contenidos de bases de intercambio coinciden con menores
valores de pH (Sposito, 2000; Zapata Hernandez, 2004). Esos autores mencionan
que bajos contenidos de bases de intercambio pueden deberse a diversos
procesos como la lixiviacién natural por agua de lluvia, o a su desplazamiento de
los sitios de intercambio por el incremento de H* provenientes de la fertilizacion
nitrogenada. No obstante, en este estudio, las disminuciones de pH no
obedecieron a lo mencionado previamente, dado que no existieron diferencias en
las propiedades quimicas asociadas con este fendbmeno entre tratamientos de
fertilizacion.

Cuando el pH desciende, los contenidos de 6xidos amorfos de Al, Mn y Fe

(Alo, Mno y Feo) aumentan conforme disminuyen los contenidos de la forma
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cristalina (Alos, Mnos y Feos). Valores de pH inferiores a 6,0 - 6,5, explicarian el
aumento de los 6xidos amorfos de aluminio, manganeso y hierro, en detrimento
de sus formas cristalinas, encontrados. Los contenidos de Alo, Mno y Feo fueron
mayores en los tratamientos fertilizados que en los no fertilizados de algunos
Hapludoles y Argiudoles. Por el contrario, los contenidos de Alos, Mnos y Feos
fueron mayores en la condicion no fertilizada que en la fertilizada de algunos
suelos. Este aumento de las formas amorfas conforme disminuye la forma
cristalina de 6xidos de Al, Mn y Fe, es un indice de cierto grado de transformacion
de las estructuras minerales. Por lo tanto, estos resultados indican que existiria un
cierto grado de transformacion de las estructuras minerales, producto de las
disminuciones de pH.

Asimismo, se analiz6 la tasa de cristalizacion de oOxidos amorfos y
cristalinos de Al, Mn y Fe, es decir, los cocientes Alo:Alos, Mno:Mnos y Feo:Feos.
En coincidencia con lo hallado para los valores absolutos de 6xidos amorfos y
cristalinos de Al, Mn y Fe, se encontré que los cocientes fueron mayores en el
tratamiento fertilizado que en el no fertilizado, en algunos suelos (Tabla 10).

Ademas, la fertilizacion con urea podria haber deteriorado las estructuras
cristalinas de los minerales de arcilla. Esto fue determinado por medio del analisis
de difraccion de rayos X de las arcillas de suelos no fertilizados y fertilizados con
urea. Los resultados de este andlisis no detectaron diferencias en el estado
cristalino de las arcillas debido a la fertilizacion (Tabla 10).

Los suelos loéssicos agricolas de Argentina presentaron evidencias de
acidificaciéon, dadas por las disminuciones de pH halladas, y algunos de sus
efectos esperables. Sin embargo, no existieron tendencias definidas entre suelos

ni entre tratamientos de fertilizacion, en cuanto a cambios que pudieran
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producirse en las propiedades quimicas. Asimismo, los minerales de arcilla de los
suelos no fertilizados y fertilizados con urea no presentaron diferencias en su
estado cristalino. Sin embargo, en algunos suelos se encontraron evidencias de
alteracion de los 6xidos amorfos y cristalinos de Al, Mn y Fe, lo cual es un indice
de un cierto efecto de la fertilizacion con urea sobre otros materiales distintos a
los minerales de arcilla. Es decir, que algun otro material podria haber sido
alterado, debido a la fertilizacion nitrogenada. Ciertos Oxidos de Fe, presentes de
manera abundante en los materiales litogenéticos de los suelos estudiados
(Buschiazzo, 1988; Nabel et al., 1999), podrian estar reaccionando ante la adicion
de H*, previo a la reaccion de desnaturalizacion de arcillas. Esto coincide con
resultados obtenidos por Schwab et al. (1989), Bouman et al. (1995), Barak et al.
(1997) en suelos de otros lugares del mundo. Asimismo, los suelos donde se
registraron cambios en la tasa de cristalizacion de oOxidos de Al, Mn y Fe son
aquellos que recibieron mayores dosis de urea durante periodos de tiempo mas
prolongados.

Los resultados indican, por ende, una acidificacion incipiente de los suelos
loéssicos agricolas de Argentina y algunos de sus efectos mensurables sobre

otras propiedades quimicas y mineraldgicas.
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Tabla 10. Sintesis del estado actual de algunas propiedades de tres suelos

fertilizados y no fertilizados con urea.

Gran Grupo Haplustol Hapludol Argiudol
NF F NF F NF F
Estado actual de la acidificacion < <
PHw; PHka - - > " . S . -
CIC = = > + - < = =
Bases intercambiables:
Ca; Mg, Na = = = = = = = =
K = = > = = < = =
\Y = = > = = > = =
Tasa de cristalizacion:
Alo:Alos = = = - = -
Mno:Mnos = = > - > -
Feo:Feos - + < - + < - +

Cristalinidad de los minerales de arcilla:
| =

1/1-Sm =

1
=}
jo}]

1

1
>
joV]

1

1

na

1
1
>
joV]
1
1

NF: no fertilizado; F: fertilizado; + / -: indican tendencias positivas y negativas de la caracteristica
analizada; =: no cambio; CIC: capacidad de intercambio catidnico; V: porcentaje de saturacion con
bases; Alo, Mno y Feo: 6xidos amorfos de Al, Mn y Fe; Alos, Mnos y Feos: 6xidos cristalinos de Al,

Mny Fe; I: illita; Sm: esmectita; I/I-Sm: interestratificado illita-esmectita; na: no analizado.

El siguiente interrogante planteado en la presente tesis fue cual seria la
tendencia futura de los suelos si la fertilizacion con urea se mantuviera en dosis y
frecuencias similares a las mas comiUnmente utilizadas en la actualidad, de
alrededor de 180 kg ha' afio™. Para ello, se simulé in vitro la adicién de H*
provenientes de esa cantidad de fertilizante durante 1, 10, 30 y 50 afios.

En general, los valores de pH de Ilos suelos disminuyeron
significativamente conforme aumentaron los niveles de H" adicionados (Tabla 11).

De las curvas de neutralizacién obtenidas para Haplustoles, Hapludoles y
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Argiudoles se encontré que los suelos reaccionan de diferente manera ante la
adicion de H'. Esto se confirmé mediante las diferencias significativas halladas en
las capacidades buffer medias de los suelos, obtenidas por célculo de la
pendiente de la curva de neutralizacién de cada suelo, que confirman la presencia
de diferentes mecanismos de respuesta ante la adicion de H”.

Se esperaba que las disminuciones en los valores de pH de los suelos por
adicion de H*, generaran disminuciones en la capacidad de intercambio cationico
de los suelos y el incremento de las formas amorfas en detrimento de las
cristalinas de los 6xidos de Al, Mn y Fe, dado que, como se explico anteriormente,
a valores de pH &cidos, aumenta la solubilidad de estos elementos y su liberacién
desde las estructuras cristalinas a la soluciéon del suelo. Sin embargo, la adicién
de H' no gener6 diferencias significativas en la mayoria de las propiedades
quimicas y mineralégicas de los suelos (Tabla 11). Se encontr6 que, incluso, ante
la simulacién de fertilizaciones de muy largo plazo, de entre 30 y 50 afios, en
general, no se modificé la capacidad de intercambio cationico de los suelos ni los
contenidos de 6xidos amorfos y cristalinos de Al, Mn y Fe. Solamente la acidez
intercambiable del Hapludol Tipico del sitio 7 y de algunos Argiudoles se
incremento por el aumento de H* en el medio.

El andlisis de difraccion de rayos X sobre la fraccién arcilla, tanto de los
suelos que no recibieron como en los que recibieron H* simulando fertilizaciones
futuras, solamente mostré evidencias de un aumento de los minerales amorfos en
los tratamientos mas acidificados de los Hapludoles (Tabla 11). La estructura
cristalina de los minerales de arcilla de Haplustoles y Argiudoles no se degradaria
significativamente si la fertilizacion continUa a las tasas actuales. Esto es debido a

que en Haplustoles y Argiudoles, la disminucion de la cristalinidad de sus
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minerales de arcilla s6lo se hizo evidente luego de la simulacién de 50 afios de
fertilizacion equivalente.

Las simulaciones in vitro del proceso de acidificacion, se realizaron con el
objetivo de validar la hipotesis 2, que plantea que la tendencia a la acidificacion de
los suelos loéssicos agricolas de Argentina en el futuro podria estimarse a traves
de modelos matematicos. Los resultados obtenidos de las simulaciones, junto con
las regresiones lineales, simples y mudltiples, realizadas sobre los datos
resultantes de estas, permitieron validar esta hipétesis. Los mayores valores de
pH inicial de los Haplustoles estan dados por la reaccién de disoluciéon de los
carbonatos, de cinética rapida. Esto es porque, a pesar de sus bajos contenidos,
los Haplustoles presentaron mayores contenidos de carbonato que Hapludoles y
Argiudoles. Por otro lado, la capacidad buffer media de los suelos esta explicada
por la reacciones de intercambio cationico y disolucion de minerales, de cinética
mas lenta, de las fracciones minerales arcilla y limo. Es decir, mayores contenidos
de fracciones finas, arcilla y limo, y de mejor calidad, es decir, con predominancia
de minerales del tipo 2:1 por sobre los amorfos y de tipo 1:1, mayor es la
capacidad buffer media de los suelos.

El pH en el futuro de los suelos loéssicos agricolas de Argentina, si la
fertilizacién con urea continla, a las dosis y frecuencias usadas en la actualidad,
fue explicado en un 75 % por el modelo de regresion multiple desarrollado en
funcion de la capacidad de intercambio catidnico y los contenidos de materia
organica, carbonato, arcilla y limo en conjunto y arcilla y limo separadamente, asi
como también por los H* adicionados simulando la adicién de 180 kg ha™ de urea
durante 1, 10, 30 y 50 afios. Los valores de pH de los suelos en el futuro fueron

predichos en un 75 % y en un 57 %, respectivamente, cuando el modelo se
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valido con los datos de pH obtenidos de las simulaciones y cuando el modelo se
valido con los datos de pH medidos en los ensayos de siembra directa de larga
duracion. A valores bajos de pH medidos, el modelo validado con los datos
obtenidos de las mediciones a campo, sobrestima los efectos de la adicion de H”,
mientras que, a valores mas altos, subestima ese efecto, tanto cuando el modelo
se validé con los datos obtenidos de las mediciones realizadas en los ensayos de
siembra directa de larga duracién como de las simulaciones in vitro. Otros efectos,
no contemplados por el modelo, como la incorporacion de H* provenientes de las
precipitaciones, contribuirian al proceso de acidificacion de los suelos estudiados.
El comportamiento diferencial de los suelos al agregado de H* estaria
asociado con las distintas sustancias y/o sistemas con capacidad neutralizante de

la acidez que poseen (Tabla 11).
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Tabla 11. Sintesis de las tendencias futuras de algunas propiedades de tres

suelos sometidos a acidificacion.

Gran Grupo Haplustol Hapludol Argiudol

Tendencia a la acidificacion < >

Mecanismos de respuesta a la acidificacién a cargo de:

Materia organica * i i
Arcilla + - ++
Limo + - ++
Arcilla+limo ++ - ++
CaCOgslibre + B B
Tendencias con acidificacion creciente de:
CiC - -
Bases intercambiables:

Ca - - -

Mg - - -

K _ _ _

Na - - -
Acidez intercambiable:

Al intercambiable ++ + ++

H" intercambiables + + +
Oxidos amorfos:

Alo +++ + ++

Mno +++ + ++

Feo +++ + ++
Oxidos cristalinos:

Alos - -

Mnos =" -

Feos - - -
Cristalinidad de los minerales de arcilla:

| = - =

I/1-Sm = - =
+, ++y +++/ -, -- y —--: indican tendencias progresivamente mas positivas 0 mas negativas de la

caracteristica analizada; =: no cambio; CIC: capacidad de intercambio catiénico; Alo, Mno y Feo:
oxidos amorfos; Alos, Mnos y Feos: Oxidos cristalinos; I: illita; I/I-Sm: interestratificado illita-

esmectita.
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Las sustancias buffer actuantes en estos suelos pueden ser de origen
mineral u organico. Entre las de origen mineral, se cuentan el tipo y la cantidad de
arcillas, las sustancias inorganicas mas reactivas encontradas normalmente en
los suelos. La mineralogia de las arcillas aparenta ser homogénea en los suelos
estudiados (Zarate & Blasi, 1991; Camilion, 1993; Zarate, 2003). Sin embargo, se
consideré que el vidrio volcanico puede producir diferencias mineraldgicas. Este
material, producto de las erupciones volcénicas ocurridas en la cordillera de Los
Andes y su posterior transporte por vientos de diferentes energias, forma parte en
cantidades variables de los sedimentos de tipo loéssico en el material parental.
Por ello, resultd indispensable evaluar si los diferentes contenidos de vidrio
volcanico en los horizontes superficiales afectarian la proporcion de cargas
superficiales modificando la capacidad neutralizante de la acidez de los suelos.

El primer paso fue analizar la composicion de las fracciones limo grueso,
donde tedricamente se acumulan los minerales litogénicos que daran génesis a
las arcillas secundarias. Se comprob6 que las fracciones limo grueso de suelos de
la Pampa Humeda de la Regién Central de Argentina libres de vidrio volcanico,
Argiudoles y Hapludoles, estuvieron dominadas por granos de cuarzo bien
preservados e illitas bien cristalizadas. La ausencia de evidencias de vidrio
volcanico en los horizontes superficiales de estos suelos es adn un interrogante
pudiendo vincularse a su completa meteorizacion en ambientes mas humedos,
como proponen Zarate & Blasi (1993), Iriondo y Kréhling (1996) e Iriondo (1997),
o bien al aporte de sedimentos provenientes de diferentes fuentes, como sugieren
Morras (1999) y Nabel et al. (1999). Los primeros autores plantean que el material

parental de los suelos posee un Unico origen y una composicion mineraldgica

137



relativamente homogénea. No obstante, Morras (1999) y Nabel et al. (1999)
plantean que dicho paradigma, que aun hoy continta siendo aceptado, deberia
ser cambiado a aquel que plantea que el material parental tiene origenes
multiples y una composicion mineralégica heterogénea, dado que las fuentes de
procedencia de los sedimentos serian no solo los Andes sino también las sierras
Pampeanas o el Escudo Brasilefio.

En los suelos de la Pampa Semiarida enriquecidos en vidrio volcanico,
Haplustoles y Hapludoles, se hallaron cuarzo y vidrio volcanico degradado en sus
fracciones limo grueso. Las illitas litogénicas mas gruesas se transformaron en
illitas de menor tamafio en los suelos libres de vidrio volcanico de ambientes mas
himedos, como resultado de la pedogénesis, dada la presencia de illita
acumulada en la fraccion arcilla fina de estos suelos, como muestran los analisis
mineralogicos de difraccion de rayos X. Estas illitas se acumularon en las
fracciones finas, arcilla y limo. En los suelos enriquecidos en vidrio volcanico de
ambientes mas secos, las illitas no fueron alteradas, dado que no se hallaron
evidencias de su presencia en la fraccion arcilla fina de estos suelos. No obstante,
la pedogénesis alter6 el vidrio volcdnico a minerales esmectiticos poco
cristalizados, los cuales fueron acumulados en la fraccién arcilla de estos suelos.

Las illitas de la fracciones arcilla y limo de suelos libres de vidrio
volcanico presentaron una baja contribucion a la capacidad de intercambio
catiénico total. Por otro lado, las esmectitas pobremente cristalizadas de los
suelos enriquecidos en vidrio volcanico presentaron una elevada contribucion a la
capacidad de intercambio cationico.

Los Haplustoles, con predominio de minerales esmectiticos provenientes,

aparentemente, de la meteorizacion del vidrio volcénico, presentardn una menor
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susceptibilidad a ser degradados quimica y mineraldégicamente por acidificacion
que los suelos con predominio de illita, Argiudoles y Hapludoles. Esto es debido a
la mayor proporcién de cargas negativas por unidad de superficie de los minerales
esmectititicos que de los illiticos, los cuales le confieren mas sitios de intercambio.

A su vez, los Argiudoles resultarian suelos menos susceptibles a la
acidificacion que los Hapludoles. Los Argiudoles son los suelos que cuentan con
mMAs sustancias y/o sistemas con capacidad neutralizante de la acidez, dados por
sus contenidos elevados de materia organica y fracciones finas, arcilla y limo, no
obstante su mineralogia illitica, con menos cargas negativas por unidad de
superficie y, por ende, menos sitios disponibles para el intercambio de cationes.

De acuerdo a lo mencionado previamente, los suelos mas vulnerables a la
adicion de H® provenientes del proceso de nitrificacion de los fertilizantes
nitrogenados, serian los Hapludoles, por ser suelos de textura gruesa y con bajos
contenidos tanto de materia organica como de arcillas del tipo 2:1.

La capacidad de intercambio catidnico se estudi6 para evaluar la
contribucién no sélo cualitativa, sino también cuantitativa, de las fracciones finas,
arcilla y limo. La capacidad de intercambio cationico de los suelos libres de vidrio
volcanico, Argiudoles y algunos Hapludoles, fue mayor que la de los enriquecidos
en este material, Haplustoles y algunos Hapludoles.

No se detectaron tendencias definidas de la CIC en funcién de los
contenidos de materia organica de los suelos libres y enriquecidos en vidrio
volcanico. Esto es porque la contribucion de la materia organica a la capacidad de
intercambio catidnico del suelo fue similar y promedi6 46 % para todos los suelos.
Esto coincidié con el predominio de fracciones finas, arcilla y limo, de los suelos

libres de ceniza volcénica, especialmente de los Argiudoles, y no con sus
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contenidos de materia organica del suelo, los cuales son bastante mayores en
Argiudoles que en Haplustoles y Hapludoles.

Los suelos de textura gruesa poseen menores contenidos de sustancias
y/o sistemas con capacidad neutralizante de la acidez, debido a su menor
proporcién de fracciones finas, arcilla y limo. La fraccion mineral de los suelos
(particulas con un diametro medio inferior a 50 pm), explicé un 54 % de la
capacidad de intercambio cationico total del suelo. Asimismo, la contribucion
relativa de los limos a la capacidad de intercambio cationico fue relativamente alta
en todos los suelos, en promedio, 17 %. Por lo tanto, las propiedades
electroquimicas de la fraccion mineral de los suelos loéssicos agricolas de
Argentina no estdn solamente definidas por las arcillas sino también por el limo,
principalmente aquel con un tamafio de particula comprendido entre 2 y 20 pm.
Por ello, suelos con predominio de fracciones finas en su composicion textural
resultardn menos susceptibles a ser degradados quimica y mineralégicamente por
acidificacion, dado su mayor aporte a la capacidad de intercambio cationico.

En virtud de estos resultados, puede concluirse que la presencia de
cantidades variables de vidrio volcanico presente en el material parental, modificd
el origen pero no la magnitud de las sustancias y/ o sistemas con capacidad
neutralizante de la acidez, presentes en los suelos loéssicos agricolas de
Argentina. El origen de la contribucién de las fracciones finas, particularmente de
las arcillas, a la capacidad de intercambio catiénico de los suelos, fue modificado
debido a la aparente transformacion del vidrio volcanico en esmectitas. Sin
embargo, la presencia o ausencia de vidrio volcanico no determiné la magnitud

del aporte de las fracciones finas a la capacidad de intercambio catiénico de los
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suelos, dado que éstas contribuyeron de manera similar tanto en suelos libres
como enriquecidos en ceniza volcénica.

Los resultados validaron la hipotesis 3 dado que al estudiar la
vulnerabilidad de los suelos a ser degradados por acidificacion, los mas
susceptibles seran los que poseen bajos contenidos de materia organica, texturas
gruesas y arcillas con predominancia de minerales illiticos por sobre los
esmectiticos.

Si la fertilizacién nitrogenada, particularmente con urea, continuara a las
dosis y frecuencias usadas en la actualidad, los Hapludoles serian los mas
afectados. Estos serian los suelos con menor capacidad para resistir cambios de
pH ante la adicién de H, dado sus bajos contenidos de materia organica, su
textura gruesa y la predominancia de minerales illiticos en sus fracciones finas.

Si bien los Argiudoles son los suelos més acidificados en la actualidad, son
los que a su vez poseen mas mecanismos para resistir disminuciones de pH ante
la adicion de H*. Estos mecanismos estan asociados con sus elevados contenidos
de materia organica y fracciones finas, arcilla y limo.

Los Haplustoles son los suelos que menos aplicacion de urea reciben en la
practica actualmente y, probablemente, si contindan las tendencias actuales, sean
los suelos que menos urea recibirdn en el futuro. Por otro lado, son suelos con
presencia de carbonato y con minerales esmectiticos en su fraccion arcilla, y con
contenidos relativamente elevados de materia organica. Por ello, resultaron ser,
de los suelos estudiados, los que presentaron el menor riesgo de acidificacion.

En general, en la presente tesis, no existieron limitaciones metodolégicas.
No obstante, resulta importante aclarar que los procedimientos de simulacion

experimentados en la presente tesis y desarrollados en 3.2, son parcialmente
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representativos de las dosis de fertilizante nitrogenado que podrian recibir los
suelos en un futuro. Posiblemente, los Haplustoles nunca recibirdn 180 kg de urea
ha™ afio™, por lo que las reacciones generadas por la adicién de niveles de H*
simulando esta cantidad de fertilizante, han sido demasiado agresivas y poco
representativas de las condiciones reales a las que pueden ser sometidos estos
suelos en el futuro. Sin embargo, esto no incide de manera significativa en las
conclusiones, dado que los Haplustoles resultaron ser suelos con mecanismos de
respuesta ante la adicion de H”.

Por otra parte, las simulaciones se realizaron adicionando H*
provenientes de la disociacion de un &cido fuerte y no de fertilizantes. Por ello, la
cinética de las reacciones de neutralizacion de H" no fueron estrictamente las
mismas que sucederian ante la adicién de un fertilizante nitrogenado. En caso de
que las simulaciones hubieran sido realizadas con soluciones preparadas a partir
de fertilizantes nitrogenados, por un lado, las reacciones hubieran sido de cinética
mas lenta, dada la naturaleza de los grupos funcionales presentes en dichas
sustancias y, por otro lado, las disminuciones en los valores de pH hubieran sido

algo menores que las alcanzadas cuando se adicioné un &cido fuerte.

4.2. CONCLUSIONES
- Los valores de pH de los suelos de ambientes humedos oscilaron entre
5,00y 6,00, mientras que los de ambientes mas secos, entre 6,00 y 7,00.
- Los valores de pH de suelos de ambientes humedos son suficientemente
bajos como para afectar el normal desarrollo de cultivos sensibles y la

actividad microbiana.
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Los valores de pH de suelos de ambientes secos no comprometen el
normal desarrollo de los cultivos y la actividad bioldgica.

Los valores de pH actual y potencial de los suelos disminuyeron a medida
que se incrementd el cociente “precipitacion media anual: temperatura
media anual”, el que explicé un 60 % de las variabilidad de ambos valores
de pH. Mayores dosis y periodos de fertilizacion con urea, junto con las
precipitaciones y la temperatura media anual explicaron 35 % y 47 % de las
disminuciones del pHyw Yy del pHkc, respectivamente.

Diferencias entre pHw y pHkc mayores a 1 en todos los suelos estudiados
indican cierto grado de acidificacién en ambas condiciones de fertilizacion.
Los Argiudoles mostraron menores valores de pH en suelos fertilizados que
en los no fertilizados, de acuerdo con su mayor historia y dosis de
fertilizacion nitrogenada con urea, lo que indica cierto efecto antrépico
sobre los valores de pH.

Las disminuciones del pH produjeron alteraciones de algunos minerales no
identificados de Al, Mn y Fe y no de los filosilicatos.

Los suelos con abundancia de sustancias y/o sistemas con capacidad
neutralizante de la acidez, como carbonato libre, materia organica y
fracciones finas, arcilla y limo, tendran menor tendencia a acidificarse en el
futuro si la fertilizacion con urea continua a las dosis y frecuencias actuales.
Fue posible desarrollar modelos de regresion lineal multiple para calcular la
tendencia de los suelos loéssicos agricolas de Argentina a la acidificacion.
Estos modelos tuvieron como variables independientes a la capacidad de
intercambio catidnico, y los contenidos de materia organica, carbonato,

arcilla, limo y arcilla y limo en forma conjunta.
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- Los Haplustoles y Hapludoles de ambientes mas secos presentaron
abundancia de vidrio volcanico mientras que su presencia no fue detectada
en los Argiudoles y Hapludoles de ambientes mas humedos.

- Las fracciones limo grueso de los suelos libres de vidrio volcénico
estuvieron dominadas por granos de cuarzo bien preservados e illitas bien
cristalizadas. El vidrio volcanico, cuando estuvo presente, se encontraba
parcialmente alterado.

- Los minerales esmectiticos de los Haplustoles, aparentemente
provenientes de la meteorizacion del vidrio volcanico, poseen mayor
capacidad neutralizante de la acidez que la de los minerales illiticos de
Hapludoles y Argiudoles. Esto se debe a la mayor proporcién de cargas
negativas de los minerales esmectiticos que los illiticos.

- Los Argiudoles son los suelos mas acidificados en la actualidad y en los
cuales la fertilizacion generé mayores diferencias en los valores de pH. No
obstante, son los suelos con mas sustancias con capacidad neutralizante
de la acidez, por sus elevados contenidos de materia organica y fracciones
finas, arcilla y limo.

- Los Hapludoles son los suelos con menor cantidad de sustancias buffer y,
por lo tanto, los méas susceptibles a ser degradados por acidificacion en el

corto plazo.

4.3. POSIBLES FUTURAS LINEAS DE INVESTIGACION
Se sugiere desarrollar/aplicar los siguientes temas en trabajos futuros de

investigacion relacionados con la acidificacion del suelo:
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Determinar qué especies minerales se han alterado por el incremento de
H*, considerando que se manifestaron cambios en las estructuras
cristalinas y amorfas de 6xidos de Fe y Al, pero no en la de los filosilicatos.
Evaluar con mas detalle el origen de las cargas que presentan fracciones
del limo, el que, se pudo comprobar, posee cierta capacidad de intercambio
catiénico y propiedades electroquimicas similares a las particulas de
diametro inferior a 2 um en los suelos estudiados.

Cuantificar el grado de meteorizacion del vidrio volcanico y su posible
transformacién en minerales del tipo 2:1.

Validar la existencia de carbonatos libres en los suelos analizados,
considerando que su presencia puede afectar la clasificacion actualmente

vigente en los mapas de suelos.
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Figura A-1. Evolucion del pH de los suelos en funcion del tiempo luego del

agregado de soluciones con 0, 3024, 30240, 90720 y 151200 eq dm™ de H* que
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simularon una fertilizacién durante 0, 1, 10, 30 y 50 afios con 180 kg ha™ de urea.

Los nimeros en la parte superior de cada figura identifican los suelos.
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Tabla A-1. Parametros de las regresiones lineales (b= pendiente; al, a2 y a3=

ordenadas correspondientes a los tramos 1,2y 3 (0 a 8, 8 al6 y 16 a 24 horas de

agitacion) entre pH y tiempo, para cada concentracion creciente de protones en

cada suelo.
Suelo Parametro eqH"

0 3024 30240 90720 151200

1 b =pHo 6,54 6,395 6,22 5,805 3,82
a1 = (pHs-pHo)/(8-0) -0,023 -0,006 0,002 0,04 0,094

a, = (pH1e-pHe)/(16-8) 0,01 0,008 0007 0002 0,027

as = (pHos-pH16)/(24-16) 0,017 0,001 -0,003 -0,001 0,01

2 b=pHo 6,62 6,58 6,29 5,97 4,73
a 0,037 0,014 0,019 0,039 0,051

ar -0,044 0,016 -0,008 -0,011 0,018

as 0,002 -0,029 -0,001 0,004 0,008

3 b=pHo 6,15 6,02 5,76 5,26 3,38
a -0,009 0,005 0,019 0,044 0,097

a 0,021 0,016 0,013 0,019 0,026

as -0,002 -0,004 -0,005 0,003 0,008

4 b=pHo 6,48 6,39 6,37 5,78 3,76
a 0,021 0,011 0,029 0,045 0,054

a -0,025 -0,009 -0,028 0,003 0,026

as 0,002 -0,003 -0,013 -0,018 -0,002

5  b=pHo 6,16 6,04 589 558 4,2
a 0,001 0 0,013 0,021 0,047

a 0,013 0,017 0,005 0,013 0,02

as -0,013 -0,008 -0,009 -0,004 0,004

6 b=pHo 5,65 5,58 5,24 4,81 3,16
ai 0,017 0,016 0,021 0,03 0,053

az 0,003 -0,026 0,009 0,005 0,019

as 0,011 0,046 0,007 0,021 0,009

7 b=pHo 59 5,92 5,6 5,09 3,35
a 0,009 -0,001 0,006 0,032 0,086

a 0,007 0,008 0,009 0,013 0,031

as 0,001 0,003 0,003 0,005 0,002

8 b=pHo 5,81 5,78 5,52 5,06 3,39
a 0,018 0,018 0,023 0,05 0,098

ar 0,016 0,017 0,024 0,013 0,021

as 0,016 0,008 0,009 0,01 0,012
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Tabla A-1 (Cont.)

Suelo Parametro eq H
0 3024 30240 90720 151200
9 b=pHo 5,86 5,81 5,47 5,03 3,3
a 0,016 0,018 0,029 0,049 0,086
a 0,009 0,011 0,016 0,02 0,023
as 0,004 0,004 0,004 0,004 0,015
10 b=pHo 5,97 577 5,45 4,82 3,01
a 0,005 0,02 0,02 0,049 0,079
a 0,009 0,009 0,013 0,016 0,027
as 0,006 0,007 0,004 0,013 0,014
11 b=pHo 57 5,69 5,37 4,92 3,32
a 0,013 0,01 0,019 0,04 0,076
a 0,019 0,014 0,02 0,023 0,023
as 0,006 0,004 0,006 0,013 0,019
12 b=pHo 57 5,65 5,61 5,08 3,32
a 0,064 0,068 0,069 0,098 0,154
a -0,003 0,004 0,01 0,009 0,028
as -0,011 -0,007 -0,011 0 -0,007
13 b=pHo 57 5,58 5,28 4,93 3,61
ax -0,021  -0,007 0 0,021 0,064
a 0,033 0,023 0,024 0,025 0,019
as 0,003 0,007 0,002 0,002 0,007

El agregado de soluciones con 0, 3024, 30240, 90720 y 151200 eq dm™® de H® simularon una

fertilizacion durante 0, 1, 10, 30 y 50 afios con 180 kg ha de urea. Los nimeros en la parte

superior de cada figura identifican los suelos.
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Tabla A-2. Contenidos de Alo, Mno, Feo, Alos, Mnos, Feos, Ali y H; de la
condicién de referencia y los tratamientos equivalentes a 1, 10, 30 y 50 afios de

fertilizacion con 180 kg ha™ de urea, para cada suelo.

Suelo Afos equivalentes de fertilizacion

0 1 10 30 50

Alo

mg kg™
1 1585,76 1787,88 1800,00 1800,00 2133,33
2 275,00 525,00 275,00 261,90 24,27
3 303,74 866,34 1051,40 1113,86 1102,94
4 745,19 509,71 637,25 469,26 619,05
5 1286,41 1659,09 1286,41 1782,18 1617,16
6 455,97 469,26 601,85 469,26 469,26
7 792,88 650,00 625,00 464,74 321,78
8 532,41 563,73 808,82 771,03 793,27
9 542,45 303,74 547,62 569,31 575,00
10 315,53 1075,00 1325,00 1485,85 1485,85
11 1215,60 1004,67 1286,41 1250,00 1075,00
12 767,33 775,00 519,80 745,19 775,00
13 1059,19 1122,11 1122,11 1300,00 1111,11

Alo: aluminio de 6xidos amorfos.
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Tabla A-2 (Cont.).

Suelo Afos equivalentes de fertilizacion

0 1 10 30 50

Mno

mg kg™
1 4687,93 442208 4292,86 3400,00 297,14
2 3478,07 350,00 378,51 304,09 288,71
3 259,35 260,61 259,35 212,87 265,06
4 376,60 346,19 329,19 2957,93 3155,56
5 258,16 271,58 245,91 329,56 3348,66
6 5851,15 6215,75 6092,59 671,20 684,14
7 267,75 240,22 241,67 233,12 228,55
8 5455,25 5966,78 6211,87 6181,20 6573,18
9 592,51 620,72 608,73 679,59 678,06
10 264,56 185,10 177,53 224,65 203,21
11 415,39 387,76 393,01 403,33 399,75
12 363,90 365,35 361,73 370,28 376,32
13 155,87 214,64 202,26 209,64 214,29

Mno: manganeso de 6xidos amorfos.
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Tabla A-2 (Cont.).

Suelo Afos equivalentes de fertilizacion

0 1 10 30 50

Feo

mg kg™
1 3834,63 2522,88 3815,44 3345,64 2808,72
2 309,01 331,53 245,95 242,81 269,40
3 2907,23 2382,22 2248,64 2083,19 1306,09
4 327,44 326,25 298,77 203,80 232,76
5 2522,46 2701,78 2340,99 3844,11 3578,31
6 1655,01 1786,91 2223,02 2163,54 2079,85
7 364,08 633,62 402,02 194,79 2480,94
8 2213,71 2231,24 1893,17 1750,99 1635,72
9 1442,20 1858,42 1784,35 1570,50 1298,85
10 2097,98 1476,64 2598,13 2318,82 1657,56
11 1526,19 1161,67 1751,20 1216,72 962,62
12 1418,25 1657,66 1507,45 1507,28 1545,05
13 3628,55 4209,58 3412,19 3815,44 3510,33

Feo: hierro de 6xidos amorfos.
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Tabla A-2 (Cont.).

Suelo Afos equivalentes de fertilizacion

0 1 10 30 50

Alos

mg kg™
1 12091,50 9640,52 9000,00 10256,41 10158,73
2 2995,05 2451,46 2451,46 2694,17 3089,62
3 12850,47 15931,37 10416,67 11250,00 13480,39
4 3761,68 3357,14 3286,16 3543,69 4232,03
5 13078,70 16863,21 12379,81 13993,71 21253,82
6 2458,75 2788,16 3407,74 2107,84 2983,33
7 4791,67 4232,03 3415,03 4501,56 444175
8 4825,00 5325,00 5210,28 5393,52 5841,35
9 4879,81 3808,41 4825,00 5024,75 3995,10
10 4275,70 8490,10 9075,00 11075,00 10367,65
11 9975,25 7995,05 9387,25 10325,00 7747,52
12 3490,10 4775,00 4727,72 4232,67 4191,18
13 6190,48 6790,12 17592,59 15615,62 8147,32

Alos: aluminio de 6xidos cristalinos.
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Tabla A-2 (Cont.).

Suelo AfRos equivalentes de fertilizacion

0 1 10 30 50

Mnos

mg kg™
1 772,76 623,95 657,86 771,63 708,16
2 581,03 478,20 418,58 412,20 514,32
3 351,13 434,87 392,53 400,71 396,36
4 489,01 469,09 432,08 489,97 549,24
5 381,83 541,50 483,93 667,79 1126,15
6 847,30 826,79 976,39 839,00 875,78
7 600,64 568,85 477,34 459,19 412,89
8 903,06 933,61 828,40 861,88 985,84
9 849,63 734,94 903,06 1023,38 849,95
10 379,28 300,78 326,52 306,31 255,74
11 75,76 570,81 451,33 657,32 523,30
12 526,75 580,26 559,32 496,35 549,54
13 359,52 405,75 986,11 953,02 407,21

Mnos: manganeso de 6xidos cristalinos.
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Tabla A-2 (Cont.).

Suelo Afos equivalentes de fertilizacion

0 1 10 30 50

Feos

mg kg™
1 1722,27 1705,82 1437,92 1527,81 1337,49
2 528,94 496,81 448,70 396,22 533,74
3 795,02 801,09 616,77 901,01 850,44
4 558,22 530,24 115,89 202,96 141,57
5 1073,04 1556,16 1204,17 2211,28 3966,81
6 271,00 336,37 475,29 226,08 359,91
7 1361,49 1134,63 1113,51 1202,47 1718,56
8 1137,93 1195,40 1009,78 973,82 1121,79
9 1149,43 794,93 1137,93 1012,86 749,38
10 1520,03 1586,93 925,23 1042,06 884,19
11 869,81 800,41 1021,62 948,60 1263,07
12 1032,47 1358,11 1478,46 1210,86 1132,75
13 1097,79 1207,12 4189,97 3895,34 1283,86

Feos: hierro de 6xidos cristalinos.
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Tabla A-2 (Cont.).

Suelo AfRos equivalentes de fertilizacion

0 1 10 30 50

Al;

cmolc kg™
1 0,66 0,00 0,67 0,67 0,00
2 0,00 0,65 0,00 0,66 0,00
3 0,22 0,22 1,33 0,22 0,00
4 1,12 0,37 0,37 0,37 0,36
5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
6 1,10 0,37 1,09 1,09 1,10
7 0,22 0,22 0,22 0,00 0,22
8 0,00 0,00 0,00 0,00 0,66
9 0,67 0,66 0,66 0,36 0,37
10 0,22 0,22 0,00 0,00 0,00
11 0,65 0,67 0,67 0,67 0,00
12 0,00 1,09 1,09 0,37 0,36
13 0,00 0,00 0,00 0,00 0,67

Ali: aluminio intercambiable.
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Tabla A-2 (Cont.).

Suelo AfRos equivalentes de fertilizacion

0 1 10 30 50

H;

cmolc kg™
1 0,06 0,69 0,14 0,16 0,73
2 0,52 0,21 0,53 0,29 0,37
3 0,42 0,27 0,88 0,54 0,68
4 0,63 0,02 0,06 0,04 0,11
5 1,05 0,28 0,83 0,58 0,57
6 0,58 0,02 0,74 0,82 0,69
7 0,19 0,46 0,50 0,70 0,52
8 0,51 0,70 0,72 0,63 0,14
9 0,34 0,22 0,14 0,08 0,28
10 0,66 0,69 1,09 1,15 1,10
11 0,09 0,10 0,13 0,14 0,56
12 0,30 0,53 0,32 0,20 0,31
13 0,76 0,90 0,84 0,72 0,43

HY: protones intercambiables.
0, 1, 10, 30 y 50 representan los afios equivalentes de fertilizacion con 180 kg ha™ de urea y
equivalen a 3024, 30240, 90720 y 151200 eq H* dm™ adicionados.

Los numeros identifican los suelos.
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Tabla A-3. Contenidos de Alo y Alos y Feo y Feos en suelos libres y enriquecidos

en vidrio volcéanico.

Suelo Alo Feo Alos Feos
mg kg™
Con vidrio volcanico
1 1281,73 1903,45 4880,59 19740,50
3 173,87 20,04 2119,93 208,11
Sin vidrio volcanico
7 1041,85 1463,60 5805,96 27421,88
8 1141,36 1758,16 4228,94 12077,46

Alo: aluminio de 6xidos amorfos; Feo: hierro de 6éxidos amorfos; Alos: aluminio de 6xidos

cristalinos; Feos: hierro de 6xidos cristalinos.
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