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RESUMEN

Méas de 100 afios de agricultura en la regibn Pampeana (RP) ha degradado y
erosionado el suelo, causando una disminucion en el contenido de sus nutrientes
esenciales y consecuentemente una pérdida de la calidad del mismo. Conocer los
niveles actuales de los micronutrientes tales como, cinc (Zn), cobre (Cu), hierro (Fe) y
manganeso (Mn) disponibles y que relacion presentan con las propiedades quimicas y
biolégicas del suelo, luego de varias décadas de actividad agricola intensa, es clave
para visualizar areas deficientes y de probable respuesta a la fertilizacién. Los
objetivos de este trabajo fueron: 1) Determinar la concentracién de Zn, Cu, Fe y Mn
extractables con acido dietilentriaminopentaacético (DTPA), en suelos pristinos y con
prolongada historia agricola de la RP; 2) Determinar propiedades quimicas y
biolégicas del suelo (pH, materia organica (MO), capacidad de intercambio cationico
(CIC) y fésforo extractable (P-Bray)) y su relaciéon con la concentracion de Zn, Cu, Fe y
Mn.

Para ello, se realizé un relevamiento en la RP, tomando 1200 muestras de suelos
georreferenciadas (0-20cm) en situacion de manejo agricola (minimo 15 afios de
agricultura) y de suelo pristino (parque, pastura, clausura y bajo alambrados no
disturbados). En estas muestras se determiné pH, MO, CIC, P-Bray, Zn, Cu, Fe y Mn.
Ademas, se realizaron mapas de distribucion de los micronutrientes disponibles.

La actividad agricola redujo en mayor medida la disponibilidad de Zn (24 al 75%) y
en menor medida la de Cu (6 al 21%), mientras que para Fe y Mn se observo un ligero
incremento de su disponibilidad. Con lo cual, los niveles de Zn menores a 1mg kg™,
podrian ser limitantes en una vasta area al norte, noroeste y sudoeste de la RP,
mientras que los de Cu, Fe y Mn fueron en la mayor parte del area, mayores a 0,5; 50
y a 25 mg kg?, respectivamente, por lo que no es de esperar que se produzcan
deficiencias a mediano y largo plazo de estos nutrientes.

El Zn fue el Gnico micronutriente que presentd elevada complejidad para describir
su variabilidad espacial para lo cual se requiere menor distancia entre sitios para
caracterizar su distribucién de muestreo (< 30 km) que para Cu, Fe y Mn (180, 30, 248
km, respectivamente). Los niveles de Zn-DTPA a nivel regional no pudieron ser
predichos por variables tales como la MO, pH, P-Bray y CIC, mientras que esta Ultima,

si se asocid con la variacion de la disponibilidad de Cu en suelo. El pH y en menor
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medida la MO fueron importantes variables asociadas con la variacion regional de los
niveles de Fe (r’=62) y Mn (r>=32) en suelos de la RP.

Por dltimo, para el caso del Zn, la informacion recabada sugiere que es importante
comenzar a desarrollar metodologias de diagndstico basadas en el andlisis de suelo
y/o planta capaces de predecir la respuesta de los cultivos al agregado de dicho
nutriente. Ademas, dada su importancia sobre la salud humana, seria conveniente
comenzar con la realizacién de trabajos de investigacion para la evaluacion de la
calidad nutricional de los granos de cereales y su respuesta a dosis, momentos y

fuentes de Zn.

Palabras clave: micronutrientes, propiedades quimicas, propiedades biologicas
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ABSTRACT
More than 100 years of agriculture in the Pampas region (RP) have degraded and

eroded the soil, causing a reduction in soil nutrients content and soil quality. In order to
distinguish nutrient deficient areas, with a greater response to fertilization, it is
necessary to determine the concentration of available micronutrients as zinc (Zn),
copper (Cu), iron (Fe) and manganese (Mn), and its relationship with soil chemical and
biological properties. The aims of this study were: 1) to determine the concentration of
Zn, Cu, Fe and Mn extracted with diethylenetriaminepentaacetic acid (DTPA) in pristine
and agricultural soils from the RP; 2) to measure soil chemical and biological soil
properties (pH, organic matter (MO), cation exchange capacity (CIC) and extractable P
(P-Bray)) and their relationship with the concentration of Zn, CU, Fe and Mn.

To this end, a soil survey was carried out at the RP, taking 1200 georeferenced
samples (0 to 20 cm) from agriculturally managed soils (> 15 years of farming) and
pristine soils (parks, pastures, and undisturbed soil under fences). Soil properties as
pH, MO, CIC, P-Bray, and Zn, Cu, Fe and Mn concentration were determined. In
addition, micronutrient availability distribution maps were developed.

Agriculture reduced the availability of Zn (24 to 75%) and, to a lesser extent, Cu (6
to 21%), while it slightly increased the availability of Fe and Mn. The levels of Zn in the
north, north-west and south-east RP were below the critic threshold (<1 mg kg™) and
can be limiting for crops production, while the levels of Cu, Fe and Mn were in general
above the critic threshold (0.5, 50 and 25 mg kg™, respectively).

In contrast to Cu, Fe and Mn, the special variability of Zn was hard to describe. As a
conseqguence, a narrower distance between sampling points (< 30 km) is required to
describe Zn variability, as compared to Cu, Fe and Mn (180, 30 and 248 km,
respectively). The level of Zn-DTPA could not be predicted from variables such as MO,
pH, P-Bray and CIC. In contrast, CIC was associated with soil available Cu, while pH
and MO were associated with regional variations in Fe (r>=0.62) and Mn (r*=0.32)
availability.

Summarizing, the presented information suggests that it is important to develop
diagnostic methodologies to predict crops response to Zn additions, based on the
analysis of soil and / or plant samples. Moreover, and due to Zn impact on human
health, it would be necessary to study the effect of Zn sources, rates and timing on

grain Zn nutritional quality.

Keywords : Micronutrients, chemical  properties, physical  properties.



1. INTRODUCCION

Los nutrientes esenciales son definidos como aquellos elementos sin los cuales las
plantas no pueden completar su ciclo reproductivo y vegetativo, son irremplazables por
otros elementos y estan directamente involucrados en su metabolismo (Aron; Stout,
1939). Basados en la cantidad requerida por las plantas, se pueden dividir en macro,
meso y micronutrientes. Los nutrientes cinc (Zn), cobre (Cu), hierro (Fe) y manganeso
(Mn) son elementos catidnicos esenciales y se los consideran micronutrientes debido a
que son requeridos por las plantas en muy baja cantidad (5-100 mg kg™) (Alloway,
1990; Brady; Weil, 2008; Alloway, 2008).

Los micronutrientes juegan un rol importante en la nutricibn de las plantas,
participando en el funcionamiento de los sistemas enzimaticos. Por ejemplo, el Cu y el
Fe, son caaces de actuar como dadores de electrones en los procesos enzimaticos de
oxido-reduccion, en cambio, el Zn y Mn intervienen en la unién del complejo enzima y
sustrato (Romheld; Marschner, 1991). En cuanto a sus funciones especificas en la
planta, el Zn participa en la sintesis de proteinas, en la formacién de promotores de
crecimiento y reproductivos de la planta. El Cu esta involucrado en los procesos de
fotosintesis, respiracion, metabolismo de las proteinas y carbohidratos. Por otro lado el
Fe, interviene en la formacién de la clorofila, asi como también en la sintesis de
proteinas y &cidos nucleicos. EI Mn es esencial en la fotosintesis, respiracion y
metabolismo del nitrégeno (Brady; Weil, 2008). Por lo tanto, de existir una deficiencia
de micronutrientes en el suelo, se afectarian los procesos claves relacionados con el
crecimiento, rendimiento y calidad de los cultivos (Torri et al.,, 2015). En la regién
Pampeana (RP) Argentina, se ha comenzado a observar respuesta a la fertilizacion
con Zn en cultivos extensivos, como girasol, maiz, trigo y soja (Montoya et al., 2003;
Sainz Rozas et al., 2003; Miretti et al., 2012; Boga; Ramirez, 2014), lo que indicaria
que los niveles en algunos suelos podrian ser limitantes para la produccién.

Como se menciono, la disponibilidad de micronutrientes no solo afectaria el
rendimiento sino también la calidad nutricional de los granos. La obtencién de granos
con adecuadas concentraciones de Zn es importante debido a su influencia sobre la
salud humana (Cakmak, 2008). La deficiencia de este miconutriente en humanos
produciria una disminucién del crecimiento, del desarrollo del sistema inmunolégico y
de la capacidad de aprendizaje en recién nacidos de madres con carencia nutricional.
Ademas favoreceria un mayor riesgo de contraer enfermedades infecciosas, dafio en
el ADN y desarrollo de cancer (Hotz; Brown, 2004; Gibson, 2006; Prasad, 2007). De



acuerdo a un informe de la Organizacion Mundial de la Salud sobre los factores
responsables del desarrollo de enfermedades, la deficiencia de Zn ocupa el quinto
puesto entre los mas importantes en paises en desarrollo (Cakmak, 2008). Hotz;
Brown (2004) informaron que la deficiencia de Zn afecta, en promedio, a un tercio de
la poblacion del mundo. Se ha informado que la aplicacion de Zn en forma foliar o
combinada con fertilizaciones en suelo, ademas de aumentar el rendimiento es la
manera mas répida y econdmica de mejorar la calidad nutritiva de los granos
(Cakmak, 2008).

Mas de 100 afios de agricultura en la RP han degradado y erosionado el suelo, lo
que ha producido una disminucién en el contenido de sus nutrientes esenciales y
consecuentemente una pérdida de la calidad del mismo (Dominguez et al., 2009). Con
lo cual conocer los niveles disponibles actuales de los micronutrientes en el suelo, en
particular de Zn, luego de varias décadas de actividad agricola intensa es clave para

visualizar areas deficientes y de probable respuesta a la fertilizacion.

1.1 Contenido y distribucion de Zn, Cu, Fe y Mn en el suelo

En suelos no disturbados, el contenido total de estos elementos trazas, depende de
la naturaleza de procesos geoquimicos a la que esta sometida la regién, del material
parental y su pedogénesis. La meteorizacion de los materiales primarios origina la
liberacion de los micronutrientes a la solucién del suelo, generando una serie de
reacciones como formacion de complejos organicos solubles, precipitacion, adsorcion
sobres diferentes coloides e incorporacion en compuestos organicos en la matriz del
suelo. Los ingresos de micronutrientes al sistema suelo son a través de procesos
naturales como son las emisiones volcanicas, la deposicion de polvo atmosférico o por
la aplicacion de fertilizantes, abonos organicos, productos fitosanitarios, residuos y
vertidos industriales, polucion, entre otros (Torri et al., 2015). Por lo tanto, los
micronutrientes cationicos en el suelo pueden encontrarse, como (1) elementos en los
minerales primarios o secundarios, (2) adsorbidos a la superficie de la MO y/o
minerales (3) incorporados en la MO y en los microorganismos, y (4) en la solucion del
suelo. Con lo cual su distribucion en el suelo es compleja y esta regida por una serie
de reacciones que incluyen la formacion de complejos con ligandos orgénicos e
inorganicos, procesos de intercambio cati6nico, adsorcién-desorcion, precipitacion-

disolucién, mineralizacion e inmovilizacién (Havlin et al., 2005) (Figura 1).



Figura 1. Fuentes de ingreso y ciclo de micronutrientes en el suelo.

El suelo es un sistema dindmico en el cual ocurren numerosas reacciones quimicas.
Las plantas absorben los micronutrientes desde la solucion del suelo, con lo cual la
concentracion del nutriente en zonas cercanas a la raiz disminuye. Como
consecuencia de ello, se establece un equilibrio dinAmico entre la solucion del suelo y
las fracciones organicas e inorganicas mas labiles, los minerales de mayor solubilidad,
los quelatos y las formas disponibles e intercambiables que se encuentran sobre
arcillas y otros coloides del suelo. A su vez, también existe un equilibrio entre estas

fracciones y las organicas e inorganicas mas estables (Stevenson, 1991).

1.2 Propiedades edaficas relacionadas con la disponibilidad de Zn, Cu, Fe
y Mn

El contenido total de un micronutriente en el suelo no siempre se relaciona con la
disponibilidad del elemento para la planta, debido a que la misma depende en gran
medida de las propiedades fisicoquimicas y biolégicas del suelo (Ratto, 2006). Desde
el punto de vista agronomico, las formas solubles y las fracciones que mas
rapidamente reabastecen la solucién del suelo, son las de mayor importancia. Como

se menciond, estas fracciones pueden ser la intercambiable y las formas organicas e



inorganicas labiles. Al conjunto de estas fracciones se las denomina habitualmente
como fraccidn disponible.

Entre los factores que inciden sobre la fraccion disponible se encuentran, la forma
guimica del elemento, las propiedades quimicas y biolégicas del suelo, tales como,
pH, estado de oxido-reduccion del suelo, contenido de MO y actividad bioldgica,
capacidad de intercambio catiénico (CIC), y la concentracion de otros nutrientes como
por ejemplo, el fésforo (P) disponible (Torri et al., 2015; Xiaorong et al., 2006).

El pH del suelo es una de las variables mas importantes relacionada con la
disponibilidad de micronutrientes. La alcalizacion del suelo disminuye la solubilidad de
minerales secundarios (6xidos, hidréxidos y carbonatos) y se incrementa la adsorcion
sobre oxidos de Fe y Al y sobre el CaCOs. Por lo tanto, se reduce la fraccion soluble
en agua, la intercambiable y algunas fracciones organicas labiles, las cuales estan
positivamente relacionadas con la disponibilidad para los cultivos (Shuman, 1986;
Sims, 1986; Moraghan; Mascagni, 1991; Alloway, 2009). Algunas practicas de manejo
como el encalado, al provocar un aumento brusco en el pH superficial, puede fijar los
micronutrientes cationicos al suelo y provocar deficiencias inducidas sobre los cultivos
(Vazquez, 2011).

En cuanto a los procesos de oxido-reduccion, por ejemplo, en condiciones
reductoras, el Fe(lll) y el Mn(lll) se reducen formando compuestos solubles Fe(ll) y
Mn(ll), aumentando su disponibilidad. Para Fe, se han reportado incrementos en las
fracciones soluble e intercambiable bajo condiciones reductoras y de pH &cido (Sonar;
Ghugare, 1982). Por otro lado, el Cu y Zn, se encuentran menos disponibles bajo
condiciones reductoras. La disminucién de los niveles disponibles de Cu en suelos
anegados (condiciones reductoras / bajo potencial redox) puede resultar de la
reduccién de los 6xidos de Mn y Fe, que proporcionarian superficies para la adsorcion
de Cu (Morahan; Mascani, 1991). Haldar; Mandal (1981), sugirieron que la
inmovilizacion microbiana y el efecto antagénico del incremento del Fe, Mn y P,
también se asociarian con la disminucién del Cu disponible en suelos reductores. En
cuanto al Zn, a pesar de no reducirse en presencia de bajos potenciales de reduccién,
la disponibilidad del Zn disminuiria debido a que el Zn precipitaria como ZnFe,O4
(Morahan; Mascani, 1991)

La materia organica (MO) es una fuente importante de micronutrientes. Los &cidos
fulvicos y compuestos intermedios de la mineralizacion forman complejos quelatados
solubles con los micronutrientes, incrementando su disponibilidad y movilidad. Por otro

lado la MO mas estabilizada (sustancias humicas y huminas) que recubre los



minerales primarios y secundarios contribuye a la retencién y, muchas veces a la
inmovilizacién de micronutrientes (Blume; Brummer, 1991). Para el caso particular del
Zn la adicion de residuos organicos provocO incrementos en todas las fracciones
excepto en la fraccién de 6xido de Fe cristalino y en la residual, lo que sugiere un
aumento en su disponibilidad (Shuman, 1991) El efecto de la MO sobre el Cu es
similar al Zn, pero si una gran proporcién de la MO del suelo se encuentra en formas
pasivas (acidos humicos y huminas) podria ocurrir una disminucion en la disponibilidad
de Cu, debido a la elevada capacidad del mismo de formar uniones de esfera interna
(union especifica) muy estables; pudiéndose observar deficiencias de Cu en suelos
organicos y en turberas (Oplinger; Ohlrogge, 1974). La adicion C organico en forma
de residuos de trigo produjo un cambio en la distribucion de las fracciones de Mn en el
suelo, desde fracciones menos a mas disponibles (intercambiable y organica),
probablemente debido a la generacion de un ambiente edafico mas reductor (Shuman,
1988) o a la formacién de complejos quelatados solubles. En cuanto al Fe, la adicion
de C incremento las fracciones intercambiable y organica, a expensas de una caida de
las fracciones menos disponibles (Shuman, 1988). Por lo tanto, segun lo expresado,
se podria inferir que la incorporacion de materia orgénica al suelo contribuiria en el
incremento de la disponibilidad de los micronutrientes, por ser una posible fuente de
micronutrientes y ademas por favorecer una redistribucion de las distintas fracciones
del suelo.

Ademas, los micronutrientes pueden sufrir procesos de interaccion entre si 0 con
otros nutrientes tales como el P. Se ha informado que el aumento de la disponibilidad
de P en suelos acidos y sub-acidos incrementa el proceso de adsorcion de Zn y
disminuye la fraccion soluble, generando posibles deficiencias en las plantas
(Moraghan; Mascagni, 1991; Wang; Harrell, 2005; Perez Novo et al., 2011). Por otro
lado, aplicaciones de largo plazo de fertilizantes fosfatados y nitrogenados
amoniacales pueden acidificar el suelo, incrementando de este modo la disponibilidad
de Zn (El-Kherbawy; Sanders, 1984; Shuman, 1986; Moraghan; Mascagni, 1991;
Brady; Weil 2008). En este sentido, en suelos de Alto Valle de Rio Negro de pH
alcalino, concluyeron que mayores contenidos de materia orgénica y la fertilizacion con
fésforo favorecen la redistribucion del Zn, Cu, Fe y Mn a formas quimicas mas

disponibles para las plantas (Arauni; Sanchez, 2003).



1.3 Influencia de la agricultura sobre la disponibilidad de Zn, Cu, Fe y Mn

El contenido de MO organica de los suelos de la RP ha disminuido notablemente
respecto a su niveles originales debido a la menor inclusion de pasturas en las
rotaciones, por el uso de labranzas en la agricultura de tipo convencional y por la
mayor frecuencia de cultivos con baja produccion de biomasa aérea como la soja
(Studdert; Echeverria, 2000; Sainz Rozas et al., 2011). De esta forma, dependiendo
del tipo de suelo y textura, hoy en dia solo se presenta el 50% del nivel original de MO
(Lavado, 2006). Ademas, esta caida en los niveles de MO se ha producido
fundamentalmente a expensas de las fracciones mas labiles, las que poseen mayor
capacidad de liberar nutrientes (Sainz Rozas et al., 2011). El agotamiento de dichas
fracciones, junto con la no reposicion de los nutrientes exportados explicaria la
respuesta generalizada al agregado de N, P (Echeverria; Sainz Rozas, 2005), y en
menor medida a azufre (S) (Reussi Calvo et al., 2008) y, segun lo mencionado podria
afectar negativamente la disponibilidad de micronutrientes.

Por otra parte, los cultivos exportan otras bases como calcio o0 magnesio, que no
son aplicados por los productores, lo que podria llevar a una acidificacién de los suelos
(Vazquez, 2007) y esto producir un cambio en la disponibilidad de los micronutrientes.
Durante un relevamiento realizado en 2005 y 2006 se reportd que los valores mas
bajos de pH (desde 5,5 a 5,8) se determinaron en la zona norte de Buenos Aires y sur
de Santa Fe y que el 75% de las muestras evaluadas (30.000) en suelos de la RP
presentaban valores de pH iguales o menores a 6,8 (Sainz Rozas et al., 2011). Esta
acidificacion de los suelos también podria estar dada por las mayores dosis de
aplicacion de fertilizantes (Fabrizzi et al., 1998). Como se menciond, la acidificacion de
los suelos podria incrementar la disponibilidad de micronutrientes (El-Kherbawy;
Sanders, 1984; Shuman, 1986; Moraghan; Mascagni, 1991; Brady; Weil, 2008).

Por otra parte, en los ultimos 20 afios, los rendimientos promedios de soja, maiz,
cebada y trigo se han incrementado a una tasa de 26, 129, 69 y 42 kg ha™ afio™,
respectivamente (SIIA, 2015). Los mayores rendimientos incrementan la exportacion,
lo que junto con la nula o escasa aplicacion de micronutrientes podrian disminuir su
disponibilidad en los suelos. Estos incrementos estan relacionados en parte al mayor
uso de fertilizantes nitrogenados y fosfatados. En este sentido, Goldman et al. (2002)
reportaron que la fertilizacion con N increment6 la concentracion, y por lo tanto, la
exportacion en los granos de maiz de Mn, Fe, Cuy Zn.

Por otra parte, si bien es cierto que el consumo de fertilizantes fosfatados se ha

incrementado en los ultimos 20 afios (Garcia et al., 2001), el indice de reposicion del P



es cercano al 50-55%, lo que en general han producido disminuciones en los niveles
de P extractable (P-Bray) (Bray; Kurtz, 1945; Sainz Rozas et al., 2012). Esta variable
se asocia positivamente con la concentracion de P en solucion (Andraski; Bundy,
2003) y, por ende, como se menciono, una menor disponibilidad de P podria aumentar
la disponibilidad de micronutrientes particularmente de Zn al aumentar la CIC del suelo
y también favorecer la adsorcién sobre los coloides organicos e inorganico (Shuman,
1998; Perez Novo et al., 2011).

En sintesis, la intensificacion agricola de los sistemas productivos de la RP podria
favorecer la disponibilidad de micronutrientes por acidificacién de los suelos y por un
mayor uso de fertilizantes fosfatados, que pueden incorporar micronutrientes, en
especial de Zn, al contenerlo como impureza (Li et al., 2007; Richards et al., 2011).
Por otro lado, la disponibilidad de los micronutrientes podria afectarse negativamente
por disminuciones en los niveles de MO y por la baja capacidad buffer del suelo para
reponer micronutrientes en la fraccion disponible cuando éstos son adsorbidos por la
planta. Por lo tanto un balance negativo de los suelos podria afectar la fraccion
disponible de los micronutrientes Sin embargo, no se conoce aun cual ha sido el efecto
neto de la agricultura sobre la disponibilidad de micronutrientes en los suelos de la RP.
En un relevamiento de suelos agricolas de algunos de los suelos de la RP, realizado
por la FAO a mediados de la década del 70, se determin6 que la concentracion de Zn
y Cu extractable con DTPA (&cido dietilentriaminopentaacético) se ubicaba préximo a
los umbrales de deficiencia (Sillampaa, 1982). Ratto de Miguez; Fatta (1990) en la
zona norte de la RP determinaron que el 30 y 20 % de las muestras analizadas
estuvieron por debajo del rango de suficiencia para el Zn, el cual se ubica entre 0,7y 1
mg kg™ para la mayoria de los cultivos (Lindsay; Norvell, 1978; Havlin; Soltanpour,
1981; Sing; Takkar, 1981; Anthony et al., 2012). En suelos bajo agricultura continua
del centro de la provincia de Santa Fe, se encontraron disminuciones en las
concentraciones de Cu, Fe y Mn disponibles (Silva et al., 2001) y actualmente para
estos suelos, se ha reportado una reduccion del 50% la concentracién de Zn
disponible (Miretti et al., 2012).

La importancia de la RP Argentina como productora de alimentos y la falta de
informacién actualizada a escala regional indican la necesidad de estudiar el efecto de
la agricultura sobre la disponibilidad de micronutrientes, su distribucién geografica en
suelos bajo agricultura y su relacién con algunas propiedades edéficas que influyen
sobre su disponibilidad.

Para suelos de la RP Argentina se plantean las siguientes hipotesis:



I. La actividad agricola disminuye los contenidos de Zn, Cu, Fe, Mn disponibles
respecto de sus niveles originales.
II. La disminucion de los niveles de MO debido a la actividad agricola seria la
principal variable edafica asociada a la disminucién de los niveles de Zn, Cu,
Fe y Mn disponibles.
A fin de poner a prueba estas hipoétesis se desarrollaran los siguientes objetivos:
I. Determinar las concentraciones de Zn, Cu, Fe y Mn extractables con
DTPA, en suelos pristinos y con prolongada historia agricola de la RP.
Il. Determinar algunas propiedades quimicas (pH, P-Bray y CIC) y
biolégicas (MO) del suelo y su relacién con las concentraciones de Zn, Cu, Fe

y Mn extractables.



2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Area de estudio y muestreo de suelos

El trabajo se realizé tomando muestras de suelos de la regién Pampeana Argentina
(desde los 31° a los 39° S y desde los 58° a los 64° W) en un area de
aproximadamente 27.000.000 ha, exceptuando la denominada zona deprimida del rio
Salado. Esta region se caracteriza por poseer clima templado-subhimedo a templado-
hamedo (14 a 18°C de temperatura media anual y 750 a 1100 mm de precipitacion
media anual), con temperaturas y precipitaciones disminuyendo de norte a sur y de
este a oeste, respectivamente (Panigatti, 2010).

Se tomaron muestras de suelo georreferenciadas de sitios con relieve normal cada
15 a 20 km siguiendo rutas nacionales y provinciales. Las muestras se tomaron con
implementos adecuados para evitar su contaminacion. En cada sitio de muestreo se
tomé una muestra compuesta por al menos 20 submuestras (0-20 cm) en situacion de
manejo agricola (minimo 15 afios de agricultura) y otra de suelo pristino (parque,
pastura, clausura y bajo alambrados no disturbados). Ambas muestras
correspondieron a la misma serie de suelo. En total se recolectaron 1200 muestras
(600 pristinas y 600 agricolas).

Debido a la gran variedad de suelos de la RP, las muestras se clasificaron segun el
Gran grupo al cual pertenecen. Para ello se utilizo el Atlas de suelos, escala 1:500 000
de la Republica Argentina, publicado por el INTA (1990). Se establecieron cinco zonas
que corresponden al gran grupo de Argiudoles, Hapludoles, Haplustoles, Torripsament
y Peludert tipicos de la region Pampeana. Los Argiudoles corresponden a suelos del
sudeste de Cérdoba; centro y sur de Santa Fe; sudeste, suroeste y norte de Buenos
Aires y suroeste de Entre Rios. Los Hapludoles estan representados, al este y
noroeste de Buenos Aires, y al suroeste de Santa Fe. Los Haplustoles al centro y sur
de Coérdoba, al este de La Pampa y al sur de Buenos Aires. El noreste de La Pampa y
sur de Entre Rios corresponden a los suelos, Torripsament y Peludert,

respectivamente (Figura 2).
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Figura 2. Sitios de muestreo sobre el atlas de suelos de la Republica Argentina (INTA
1990)

Luego de la recoleccion, las muestras de suelo fueron llevadas al laboratorio de la
Estacién Experimental INTA de Balcarce, acondicionadas, secadas a 30°C y molidas
con martillo de madera para evitar contaminacion. El suelo una vez cuarteado fue
tamizado por 2 y 0,5 mm. Posteriormente, se les determinaron sus parametros

guimicos y biologicos.

2.2. Determinaciéon de parametros quimicos y biologicos en las muestras
de suelo

2.2.1. Reaccion del suelo

Se pesaron 10 g de suelo (0,5mm) en un vaso de precipitado y se le agregaron 25 mL

de agua destilada (relacion 1:2,5 p/v). Luego se agitd con varilla de vidrio y se dejo
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reposar durante 1h. Se midi6 el pH con electrodo de vidrio, previa agitacion de la

muestra.

2.2.2. Materia organica del suelo

Se pesaron con balanza analitica 0,5 g de suelo (0,5 mm), se colocaron en un
erlermeyer de 250 mL y se le agregaron 10 mL de una solucion 1 N de dicromato de
potasio (K,Cr,O;). A su vez se realizé un blanco colocando solo el dicromato de
potasio. Inmediatamente se afiadieron, al blanco y a las muestras, 20 mL de &cido
sulfarico (H,SOy), el cual eleva la temperatura y le da el medio acido para que ocurra
la oxidacion. Los erlermeyers se colocaron en una plancha de material sintético
ignifugo y se dejaron reposar durante 45 minutos. Pasado este tiempo se agreg6 100
mL de agua destilada y unas gotas de indicador ferroin. Luego se realizé la titulacion
del exceso de Cr*® con sal de Mohr (Fe(NH,)2(S0,),.6H,0) 0,5 N. El viraje de color del
verde oscuro al rojo indica la presencia del punto final de la reaccion de Oxido-
reduccién. Por ultimo se calculé el carbono facilmente oxidable (CFO) aplicando la
siguiente férmula:
CFO= (mL Blanco — mL Muestra) sal de Mohr x N sal de Mohr x peso meq C x 1000

El contenido de carbono organico total (COT) se calculé como el producto entre

CFO y el factor de 1,32, informado por Walkley; Black (1934). La MO total se calculo
como el producto entre COT vy el factor de 1,724, el cual resulta de atribuir un

contenido promedio de 58% de C en la materia organica del suelo (Tabatabai, 1996).

2.2.3. Fosforo extractable

Para la determinacion del P extractable (P-Bray) se siguio la metodologia propuesta
por Bray; Kurtz | (1945). A 2,5 g de suelo (0,5mm) se le agregaron 20 ml de solucion
extractora (HCI 0,025 N + NH4F 0,03 N). Se agito durante 5 minutos en un agitador
horizontal. Se tomaron 10 mL del sobrenadante y se centrifugaron 5’ a 5000 rpm. A 1
mL del sobrenadante se le agregaron 9 mL de reactivo mezcla, se agitd y luego de una
hora se leyd la absorbancia a una longitud de onda de 882 nm. Se realiz6 un blanco
siguiendo el mismo procedimiento pero sin el agregado de suelo.

Para la curva de calibracién, se pipetearon 0, 1, 2, 3, 4, 5y 6 mL de una solucién de
50 mg kg™ de P y se colocaron en matraces de 50 mL. Se llev a volumen con la
solucion extractante. A 1 mL del sobrenadante se le agregaron 9 mL de reactivo

mezcla, se agitd y luego de una hora se ley6 la absorbancia (Abs) a 882 nm. La curva
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de calibracion responde a una ecuacion de tipo: Abs = a + b * x, donde x es la
concentracion de P en la solucidon. Previamente a la cuantificacién de la muestra, se
descontd la absorbancia del blanco. El P-Bray en suelo (mg kg™) fue determinado a

partir de la siguiente ecuacion:

P-Bray= Conc de P en la solucién mg L™ * 20 ml /2,5 g de suelo

2.2.4. Capacidad de intercambio catiénico

La CIC del suelo se determiné siguiendo la técnica propuesta por Chapman (1965).
A 2 g (2 mm) de suelo se le agregaron 40 mL de acetato de amonio. Luego se agito y
centrifugo durante 30 y 10 min., respectivamente. Al suelo remanente se le adiciond 20
mL de alcohol etilico 96%. Posteriormente se agitd por 5 minutos y se centrifug6 otros
5 minutos, luego se desecho el alcohol remanente. Este paso, se repitio 2 veces mas.
Luego se lavo el suelo con 40 mL de cloruro de sodio al 10%, se agité 30 minutos y se
centrifugd por 10 min. Se tomo una alicuota de 10 mL del sobrenadante y se destil6. El

destilado se titul6 con acido clorhidrico 0,1 N.

CIC (meq 100 g™h)= [(ml H,SO.*normalidad muestra - ml H,SO,*normalidad blanco]
* 40 ml/20 ml * 100 g suelo/2 g de suelo

2.2.5. Micronutrientes disponibles

La extraccion y determinacién de micronutrientes disponibles se realiz6 siguiendo la
metodologia propuesta por Lindsay; Norwell (1978), el cual usa DTPA con
trietanolmanina (TEA) como agente quelante. Este compuesto al formar complejos con
los cationes solubles del suelo promueve la desorciéon de los mismos desde los sitios
de intercambio y la disolucién de las fracciones inorganicas u organicas labiles, de
manera que es un indicador del factor cantidad (Sims; Johnson, 1991). El TEA actta
como buffer y previene la disolucion del CaCOs;, con lo cual esta metodologia puede
ser utilizada en suelos calcareos. Se pesaron 10 g de suelo (0,5mm) y se afiadieron 20
mL de la solucién extractora pH 7,30 (0,005 M DTPA, 0,01 M de CaCl,, y 0,1 M de
TEA. Se agité durante 2 horas y se filtr6. Los contenidos de Zn, Cu, Fe y Mn en los
extractos, se determinaron por espectrofotometria de absorcidén atomica.

La concentracion de micronutrientes disponibles (Zn-DTPA, Cu-DTPA, Mn-DTPA y

Fe-DTPA) en suelo (CMS) se calculé por comparacion con estandar de 0 a 10 mg kg™
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para Zny Cuy de 0 a 50 mg kg™ para Mn y Fe. La curva de calibracion de cada
micronutriente responde a una ecuaciéon de tipo: Abs = a + b * X, donde x es la
concentracidon de micronutriente en la solucién. Previamente a la cuantificacién, se le
descontd a cada muestra la absorbancia del blanco. La (CMS) se calculo a partir de la
siguiente ecuacion:

CMS (mg kg™) = Conc de micronutriente en la solucién mg L™* 20 ml/10 g de suelo

2.3. Analisis estadistico

Se calcularon para las variables (pH, MO, P-Bray, CIC) y micronutrientes
disponibles (Zn-DTPA, Cu-DTPA, Fe-DTPA y Mn-DTPA) los valores promedios
(medias), maximos, minimos, desvio estandar y mediana, diferenciando segun tipo de
suelo y situacion (agricultura o pristino). Para evaluar el efecto de la actividad agricola
sobre el contenido de los micronutrientes y las propiedades quimicas y biolégicas,
dentro de cada gran grupo de suelos, se compararon las medias de ambas situaciones
por medio del test t con un nivel de significancia del 0,05% utilizando el programa
Statical Analysis Systems (SAS) (SAS Institute Inc, 1985).

Cuando fue necesario, las variables fueron transformadas con el objetivo de cumplir
con los supuestos de normalidad, independencia de los datos y homogeneidad de la
varianza. Los datos se transformaron segun la funcién logaritmica en base diez ya que
fue la que ofrecié inferencias vélidas para el andlisis de varianza. Por medio de
histogramas y comparacion entre la media y la mediana, se evalué la mejora en los
supuestos debidas a la transformacion (Tabla 1, Apéndice 1y 2).

Con el objetivo de evaluar si la actividad agricola produjo variaciones en la
disponibilidad de micronutrientes en suelo (variable dependiente) a través de los
cambios producidos en sus propiedades quimicas y biologicas (pH, MO, CIC y P-Bray,
variables independientes) se realizaron regresiones lineales simples, asumiendo un
nivel de significancia del 0,05%. El cambio relativo de cada variable de suelo (AVS) se
calcul6 mediante la siguiente ecuacion:

AVS (%) = (PVS-AVS)/PVS*100

donde PVS y AVS representan una determinada variable de suelo para la condicion
pristina y agricola, respectivamente. Las variables resultaron del promedio de los
puntos que estaban incluidos en una circunferencia de 25 km de radio (3 a 4 puntos
por circunferencia).

Para explicar la variabilidad de los contenidos de micronutrientes disponibles para

ambas condiciones, respecto de las variables edaficas determinadas (pH, MO, CIC y
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P-Bray), se realizd un andlisis de regresion lineal multiple entre la fraccién disponible
de cada nutriente y las variables edéficas. Para la seleccion del ingreso de estas
variables al modelo de regresion multiple se utilizé el método de Stepwise, con un nivel
de significancia del 0,05%.

El analisis exploratorio de la variabilidad de la concentracion de Zn-DTPA, Cu-
DTPA, Mn-DTPA y Fe-DTPA se realiz6 utilizando graficos y mapas mientras que la
existencia de tendencia se analiz6 utilizando regresion multiple (por €j., concentraciéon
de Zn-DTPA en funcion de latitud y longitud). La posible anisotropia en la distribucién
de los datos fue analizada mediante variogramas empiricos realizados en dos
direcciones ortogonales, con una tolerancia de 22,5°, teniendo en cuenta lo expresado
por Krohling (1999) y Zarate (2003) en lo que respecta a las direcciones
predominantes del viento durante la génesis sedimentaria de los materiales parentales
de los suelos.

Se utilizé la técnica de interpolacion por krigeado indicador para el caso del Zn-
DTPA y krigeado ordinario para el Cu-DTPA, Fe-DTPA y Mn-DTPA. Esta diferencia en
el tipo de krigeado, se debe a que el Zn-DTPA presentaba mayor incertidumbre y
mayor error de estimacion. El krigeado indicador consiste en transformar los valores
muestrales en indicadores segun superen o no determinado valor umbral zk (Deusch;
Journel, 1998, Isaaks; Srivastava, 1989). Asi, para cada localidad analizada u, existié
un indicador I(u, zk) para cada uno de los k umbrales de valores zk (Ecuacion 1).
Cuando mayor es el numero de umbrales menor es la pérdida de informacion
(Goovaerts, 1997).

k2 =f@={g 250

Los semivariogramas indicadores para el Zn-DTPA fueron calculados para cada
una de las k clases, usando los datos transformados. Los valores del semivariograma
indicador sefialan en qué medida dos puntos distanciados entre si pertenecen a
diferentes categorias, por encima o debajo de un valor umbral zk (Goovaerts, 1997).
Con el krigeado indicador se obtuvo finalmente una Unica distribucion de frecuencia
para lo cual se realiz6 la transformacion inversa de los valores de Zn-DTPA, a fin de
hacer comparable a los resultados con otros modelos de interpolacion (Deusch;
Journel, 1998; Kanevsky; Maignan, 2004).

La comparacion de la bondad de ajuste de los modelos fue realizada por validacion

cruzada. Este método consiste en retirar o remover un valor observado o medido para
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compararlo con un nuevo valor predicho que surge de ajustar el modelo predefinido a
los n-1 datos (Isaaks; Srivastava, 1989). Este procedimiento fue repetido para cada
valor del conjunto de datos. Finalmente, el criterio utilizado para la evaluacion de estos
resultados se baso6 en el valor medio de la variable y la suma del cuadrado de los
errores para cada una de las n interpolaciones.

Los mapas de distribucion del contenido de micronutrientes en el suelo fueron
realizados utilizando el programa ArcMap (ESRI 2009). Debido a que no existen a
nivel local valores criticos de suficiencia para Zn-DTPA, Cu-DTPA, Fe-DTPA y Mn-
DTPA, los rangos de concentracion utilizados, se establecieron teniendo en cuenta los
niveles criticos citados por la bibliografia internacional (Sims; Johonson, 1991). Para el
Zn-DTPA, cuyo valor critico es de 0,7 a 1,0 mg kg™, se consideraron los siguientes
niveles 0,0 -0,2; 0,2-0,5; 0,5 -1,0; 1,0-1,5; 1,5-2,0; 5,0-10,0 mg Zn-DTPA kg™. En el
caso del Cu-DTPA, cuyo valor critico es 0,12 a 0,25 mg kg™, el rango propuesto fue
0,0-0,3; 0,3-0,5; 0,5-1,0; 1,0-4,0 mg Cu-DTPA kg™. Debido a que los niveles actuales
de Fe-DTPA y Mn-DTPA en los suelos son muy superiores a los valores criticos
citados en por la bibliografia, siendo éstos de 2,5 a 5,0 mg kg™ para el Fe-DTPA y de
1,0 a 5,0 mg kg'1 para el Mn-DTPA, se establecieron de manera arbitraria los
siguientes rangos de concentracion; 0-50; 50-100; 100-150 mg Fe-DTPA kg'l y 0,0 -25;
25-50; 50-75; 75-100 mg Mn-DTPA kg™.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1pH

Los suelos relevados de la RP presentaron en promedio valores de pH dentro
del rango de 6,46 a 7,24, los cuales son considerados 6ptimos para el crecimiento de
los principales cultivos (Brady; Weil, 2008). La agricultura produjo acidificacion de los
suelos, salvo en el noreste de la Pampa (Torripsament), en donde se observl un
aumento significativo del pH (Tabla 1). En zonas semiaridas el cambio en el uso del
suelo, basicamente el reemplazo de pasturas perennes por cultivos anuales, podria
disminuir el consumo de agua, lo que junto con el ciclo mas humedo de los dltimos
afios (corrimientos de isohietas) podria llevar a una alcalinizacién de los suelos como
consecuencia del ascenso freéatico (Jobaggi et al., 2008). En promedio se produjeron
disminuciones de 0,30 a 0,63 unidades de pH segun zonas, es decir desde un 4,4 a un
9,5% (Tabla 1, Figura 3). La disminucién significativa del pH podria ser explicada por
la utilizacién de fertilizantes nitrogenados y fosfatados, tales como urea y fosfatos de
amonio, fuentes que producen H* por oxidacion del NH," y/o por la formacion de
acidos fuertes (HsPO,). Para el sudeste de Buenos Aires, Fabrizzi et al. (1998)
reportaron descensos de hasta 0,3 unidades de pH para aplicaciones anuales de 120
kg N ha™.

La acidificacion de los suelos podria aumentar la disponibilidad de los
micronutrientes debido a la solubilizacion de compuestos poco solubles y a una mayor
desorcion desde Oxidos e hidroxidos hidratados de Fe y Mn. Incrementando las
fracciones orgénicas e intercambiables, las cuales estdn estrecha y positivamente
relacionada con la fraccibn extraida con DTPA y con la absorcion de los
micronutrientes por los cultivos (Sims, 1986; Shuman, 1986; Moraghan; Mascagni,
1991; Alloway, 2009). En linea con esto, se ha informado que, por cada unidad de
disminucién en el pH, se produce un mayor incremento en la concentracién de Fe y

Mn solubles, que de Zny Cu (Lindsay, 1991)
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Tabla 1. Estadisticos descriptivos del contenido de pH, materia organica (MO), capacidad de intercambio cationico
(CIC), P extractable (P-Bray), cinc (Zn-DTPA), cobre (Cu-DTPA), hierro ( Fe-DTPA) y manganeso (Mn-DTPA)
disponibles para suelos de la regién pampeana Argentina. Agr= Agr= agricola y Pr= pristinos.

Tipo Suelo  Sit. pH MO CiC P-Bray Zn-DTPA Cu-DTPA Fe-DTPA Mn-DTPA
g100g™ meq100g™ mg kg ™
Argiudol Agr Media 6,46b  3,31b 18,6a 17,8b 0,95b 1,45b 80,7a 52,4a
D.S 1,07 1,41 1,26 1,78 1,86 1,41 1,62 1,45
Min. 5,37 1,29 8,13 2,82 0,30 0,40 15,5 16,2
Max. 8,32 6,92 30,9 66,1 8,32 3,72 288 102
Med. 6,46 3,24 18,6 17,8 0,89 1,51 79,2 52,5

Pr Media 6,76a 4,68a 19,5a 36,3a 3,55a 1,55a 77,6a 46,3b

D.S 1,10 1,38 1,26 2,40 2,24 1,45 2,04 1,58
Min. 5,37 2,09 7,94 3,47 0,30 0,50 5,50 8,13
Max. 8,71 9,12 37,2 170 17,0 4,00 263 93,3
Med. 6,76 4,47 19,1 38,0 3,89 1,58 66,1 43,7

Hapludol Agr Media 6,46b  2,63b 14,13a 17,8b 0,91b 0,83b 85,1a 29,9a

D.S 1,10 1,38 1,29 1,74 1,66 1,55 2,14 1,66
Min. 5,75 1,00 7,94 3,47 0,20 0,10 5,62 4,57
Max. 8,71 5,50 32,4 63,1 3,72 2,10 224 75,9
Med. 6,46 2,82 13,8 17,0 0,89 0,83 81,3 29,5

Pr Media 6,76a 3,55a 14,8a 45,7a 3,16a 1,05a 77,5a 29,5a

D.S 1,10 1,38 1,29 2,45 2,19 1,48 1,82 1,55
Min. 5,50 1,70 8,71 4,27 0,40 0,40 9,55 8,32
Max. 8,51 6,61 30,9 166 17,8 2,30 251 81,3
Med. 6,61 3,63 14,5 49,0 3,16 1,00 69,2 28,2

Haplustol  Agr Media 6,61b 1,82b 12,53a 19,5b 0,79b 0,91a 49,8a 27,2a

D.S 1,05 1,35 1,38 151 1,82 1,58 151 1,62
Min. 6,17 1,00 6,61 7,76 0,40 0,30 22,9 6,31
Max. 7,41 3,98 29,5 40,7 5,37 2,29 120 61,7
Med. 6,76 1,82 12,6 20,0 0,71 0,89 447 26,9

Pr Media 7,08a 2,57a 12,88a 51,3a 2,34a 0,87a 41,6a 21,9b

D.S 1,10 1,41 1,45 191 2,40 1,55 1,95 1,70
Min. 5,62 1,20 6,46 12,9 0,30 0,30 6,46 6,46
Max. 8,51 6,46 32,4 166 13,2 2,00 126 47,9
Med. 6,92 2,57 12,3 50,1 2,29 0,89 42,7 19,5

En cada columna, valores seguidos por la misma letra no difieren significativamente segun el test T de Student
(P<0,05).
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Tabla 1. Estadisticos descriptivos del contenido de pH, materia organica (MO), capacidad de intercambio cationico
(CIC), P extractable (P-Bray), cinc (Zn-DTPA), cobre (Cu-DTPA), hierro ( Fe-DTPA) y manganeso (Mn-DTPA)
disponibles para suelos de la regién pampeana Argentina. Agr=Agricola y Pr=pristinos

Tipo Suelo  Sit. pH MO CiC P-Bray Zn-DTPA Cu-DTPA Fe-DTPA Mn-DTPA
g100g™ meq100g™ mg kg ™
Peludert Agr Media 6,92b  3,63b 28,2a 16,6a 1,82b 1,82a 49,6a 49,3a
D.S 1,10 1,32 1,29 1,74 2,69 1,23 1,95 1,74
Min. 6,03 1,58 17,4 6,31 0,40 1,29 12,6 14,8
Max. 8,13 5,01 40,7 45,7 10,7 2,69 117 81,3
Med. 6,76 3,63 28,8 16,2 1,70 1,91 41,7 47,9

Pr Media 7,24a 5,50a 30,2a 25,7a 2,51a 1,66a 32,2a 45,3a

D.S 1,10 1,41 1,17 2,51 3,02 1,29 2,19 1,70
Min. 6,17 2,57 23,4 7,59 0,40 1,00 6,17 11,0
Max. 8,71 9,77 38,9 135 11,2 2,51 102 95,5
Med. 7,08 5,62 31,6 25,1 2,69 1,66 20,9 49,0
Torripsament Agr Media 7,24a 1,82b 12,0a 21,9b 1,55b 0,72a 30,8b 15,3b
D.S 1,07 1,26 1,29 1,66 2,45 1,38 2,09 1,58
Min. 6,31 1,20 7,94 9,55 0,30 0,30 5,75 4,90
Max. 8,51 2,82 18,2 67,6 6,92 1,20 105 25,1
Med. 7,08 1,91 12,0 21,4 2,19 0,79 23,4 15,9

Pr Media 6,61b 2,82a 14,5a 74,1a 2,14a 0,81a 48,9a 22,7a

D.S 1,10 1,41 1,32 191 2,45 1,45 1,62 1,78
Min. 5,75 1,58 8,13 26,9 0,60 0,40 17,4 8,13
Max. 7,94 6,17 21,9 162 11,0 1,29 100 50,1
Med. 6,61 3,02 15,5 95,5 2,51 0,95 44,7 17,8

En cada columna, valores seguidos por la misma letra no difieren significativamente segun el test T de Student
(P<0,05).
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Figura 3. Variacion (%) de los contenidos de pH, materia organica (MO), capacidad de
intercambio cationico (CIC), fésforo extractable (P-Bray), cinc (Zn-DTPA), cobre (Cu-
DTPA), hierro (Fe-DTPA) y manganeso (Mn-DTPA) disponibles producidos por la
agricultura para distintos tipos de suelos de la region Pampeana. Signo (-) indica
disminucion relativa de los contenidos respecto de los niveles iniciales. (*) Indica
porcentaje de variacidn (%) significativa al 0,05 %

3.2 Materia organica

Los valores medios de MO variaron de 1,82 a 5,50 g 100 g* segin zonas,
determinandose los valores mas bajos en zonas agricolas pertenecientes al centro y
sur de Cérdoba, al este de La Pampa y al suroeste de Buenos Aires (Haplustol) y los
mas elevados correspondieron a suelos pristinos del sudeste de Entre Rios (Peludert)
y sudeste de Buenos Aires (Argiudol) (Tabla 1). Los Peludert presentan arcillas del tipo
de la montmorillonita las cuales se unen fuertemente a la MO, explicando asi el
elevado contenido de carbono (C) en esta zona (Brady; Weil, 2008). En relevamientos
realizados en suelos bajo agricultura de la region Pampeana se informaron resultados
similares, reportando contenidos promedio de carbono organico (CO) de 27,1; 16,4;
26,9; 204y 341 g kg'l, para las provincias de Buenos Aires, La Pampa, Santa Fe,
Cérdoba y Entre Rios, respectivamente (Rubio et al., 2008; Sainz Rozas et al., 2011).
La elevada variabilidad en los contenidos de MO en suelos de la regién esta regulada
por el clima (temperatura y precipitaciones) y la textura del suelo. Estas variables, en
especial la textura, inciden en el balance de C ya sea a través de la capacidad de
almacenamiento del agua util o de la proporcién de las particulas finas y del volumen
de materia organica que ingresa por biomasa aérea y subterranea al suelo, con su
posterior estabilizacién a través del complejo himico-arcilloso (Six et al., 2002) Por lo

tanto, la variacion de textura del horizonte superficial y la precipitacién media anual
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contribuirian a explicar la disminucion de MO del este-oeste, mientras que hacia el
norte se relaciona con el aumento de la temperatura media (Alvarez; Steinbach, 2006).

La agricultura produjo una disminucion significativa del contenido de MO del suelo
en todas las zonas estudiadas (Tabla 1). Esto surge como consecuencia del balance
negativo de C, dado por el menor aporte y mayor mineralizacion del mismo
(Dominguez, et al., 2009). Esta disminucion del CO es a expensas de la pérdida de
fracciones mas labiles, las cuales son muy importantes para promover la estabilidad
de los agregados y como fuente de nutrientes (Studdert et al., 1997; Six et al., 2002).
Alvarez (2001) y Lavado (2006), reportaron que dependiendo del tipo de suelo y
textura, algunos suelos de la RP presentan sélo el 50% de su nivel inicial. Ferreras et
al. (2007) observaron reducciones de carbono del 10 al 40% en suelos del sur de
Santa Fe, norte de Buenos Aires y sudeste de Cdrdoba. En linea con esto podemos
decir que el porcentaje de disminucién del contenido de MO va desde el 27,6 al 34%
para los suelos analizados (Figura 3), no se determiné diferencia entre los grandes
grupos. Esta disminucién en los niveles de MO podria influir en los niveles de
micronutrientes disponibles debido a que la MO es fuente de micronutrientes y como
producto de su descomposicion se generan acidos organicos solubles que forman

complejos con los micronutrientes aumentando su disponibilidad (Catlett et al., 2002).

3.3 Foésforo disponible

Los niveles de P-Bray fueron en promedio de 16,6 a 21,9 y de 25,7 a 74,1 mg kg™,
para suelos agricolas y pristinos, respectivamente (Tabla 1). Los valores medios
agricolas se encontraron cercanos a los umbrales criticos de P-Bray para la mayoria
de los cultivos, que oscilan de 12 a 18 mg kg* (Garcia, 2001), por lo tanto, este
nutriente podria ser limitante para el buen desarrollo de los cultivos en alguna zona de
la RP (Echeverria; Garcia, 2015). Si estos resultados se los compara con el
relevamiento realizado por Darwich en 1999 (Darwich 1999, citado por Garcia et al.,
2001), en suelos agricolas del suroeste y sudeste bonaerense, se puede observar que
la concentracion de P-Bray se ha mantenido o ha pasado de niveles bajos (10,5 a 15
ppm) a medios (15,1 a 20,0 ppm) de P-Bray durante estos ultimos afios, situacion
atribuible al uso de mayores dosis de P que en el resto de la region y también a que
éstos suelos son genéticamente pobres en este nutriente (Sainz Rozas et al., 2013).

La agricultura disminuyé significativamente los niveles de P-Bray en las restantes
zonas, entre un 51 a 70% (Figura 3) respecto de los niveles pristinos iniciales, excepto
en los suelos del sudeste de Entre Rios (Peludert). Si bien en estos suelos no existe

una disminucién significativa en los contenidos de P-Bray se puede observar una
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disminuciones del 35% con respecto a la situacion pristina. Urricariet; Lavado (1999),
reportaron disminuciones entre un 84 y 77% de P-Bray producidas por la agricultura en
Argiudoles pertenecientes al Norte de Buenos Aires. Vazquez et al. (1991), reportaron
en suelos del sur de Santa Fé, disminuciones similares. Esta disminucion en los
niveles de P-Bray es atribuible a la escasa reposicion del nutriente, la cual en
promedio para toda la zona oscila alrededor del 50% (Sainz Rozas et al., 2013). En
suelos acidos y sub-acidos la disminucion de los contenidos de P podria incrementar
la disponibilidad de micronutrientes en general y de Zn en particular, por disminuir su

adsorcion sobre 6xidos de Fe hidratados (Wang; Harrell, 2005).

3.4 Capacidad de intercambio cationico

Para la variable CIC no se determinaron diferencias significativas entre la condicion
pristina y agricola para cada una de las zonas (Tabla 1). Si bien la agricultura ha
producido una disminucion en los contenidos de MO del suelo, esta disminucion seria
principalmente a expensas de la fraccién activa de la MO, la cual no esta relacionada
estrechamente con la CIC (Brady; Weil, 2008). Los valores mas altos de CIC (28-30
meq 100 g*) se obtuvieron en la zona de Entre Rios (Peludert). Estos suelos
presentan arcillas expandentes del tipo de la montmorillonita, las cuales presentan una
carga neta negativa (80-120 cmol, kg™) (Picone, 2015) y alto grado de sustitucién
isomérfica, dando al suelo una elevada CIC. Ademas, esta zona también presenta
altos niveles de MO, incrementando la CIC (400 a 800 cmol. kg™). Por otro lado, los
menores valores de CIC (13 meq 100 g*) se determinaron en los suelos que
presentan los menores contenidos de MO y con textura mas gruesa (Haplustol). Si
bien no se ha obtenido diferencia significativa en la CIC, ésta podria estar relacionada
con la disponibilidad de los micronutrientes por ser una fuente intercambiable de los

mismos.

3.5 Disponibilidad de Cinc, Cobre, Hierro y Manganeso

3.5.1. Zn disponible

Los valores promedio de Zn disponible para todas las zonas de la RP, fueron desde
0,79 a 1,82 y de 2,14 a 3,55 mg kg™ en suelos agricolas y pristinos, respectivamente
(Tabla 1). Los niveles de Zn disponibles mas elevados corresponden a los suelos
pristinos del grupo de los Argiudoles y Hapludoles, los cuales en su estado original
poseian una elevada fertilidad ya que surgieron de un material conocido como “loess
pampeano” (Teruggi, 1957; Sayago, 1995; Gallet et al.,1998; Zarate, 2003). En el



22

loess se han determinado valores de Zn total de 52 a 72 mg kg™ (Gallet et al., 1998),
los cuales segun Alloway (2009), podrian ser considerados suelos de concentracion
media a elevada. La disminucion del Zn-DTPA en suelo, segun zonas, fue del 24 al
75%, respecto de los niveles pristinos iniciales (Figura 3). Los mayores porcentajes de
disminuciones se observaron en los Argiudoles, Hapludoles y Haplustoles (mas del
65%). Urricariet, Lavado (1999), informaron disminuciones del 57% en Argiudoles
pertenecientes al norte de Buenos Aires, con lo cual se puede suponer que en esta
ultima década, se produjo un agravamiento de la situacién.

Como se menciono, la acidificacion de los suelos, la disminucion en los niveles de
MO y de P-Bray producidas por la agricultura, podrian incidir sobre la disponibilidad de
Zn. Sin embargo, cuando se evallan individualmente la disminucioén relativa del Zn-
DTPA con los cambios relativos de estas variables, sdlo la disminucion de los niveles
de MO se relacioné con la disminucién relativa de Zn-DTPA, aunque el r* fue bajo
(Figura 4). Cuando se separaron los datos agrupando suelos de regiones humedas a
subhimedas (Agiudoles, Peludert y Hapludoles) y de la region semiarida (Haplustoles
y Torripsament) ambas curvas presentaron la misma tendencia con diferente ordenada
pero igual pendiente lineal y cuadréatica. Para igual disminucién relativa de MO se
observd una menor disminucién relativa de Zn-DTPA en Haplustoles y Torripsament
(Figura 5), lo que podria ser explicado por la menor extraccion de Zn asociada a
menor historia agricola, menos cultivos de verano, menores niveles de rendimiento de
los cultivos, etc., respecto a aquellos que se realizan en la regién sub-himeda a
humeda (SIIA, 2015). Es vélido mencionar que también se evaluaron otros criterios de
agrupacion de los resultados de Zn versus MO (por ej. por Gran grupo de suelo), sin
lograr una mejora sustancial en el porcentaje de la variabilidad de Zn explicada por la
MO. La tendencia decreciente en la disminucion relativa de Zn-DTPA puede deberse a
que en los mayores porcentajes de disminuciones de MO se pierden las fracciones
labiles y parte de las mas estables de la misma, no asociadas a la disponibilidad de Zn
(Brady; Weil, 2008). Por lo tanto, si bien la MO a través de su fraccion labil es fuente
de nutrientes y, a su vez, impacta sobre la fraccion disponible a través de la formacién
de complejos solubles, su aporte como variable predictiva de la disminucion de Zn-
DTPA fue limitado. Esto sugiere que la disminucion en los contenidos de Zn se deberia
explicar por diferencias entre los aportes y las pérdidas a escala mas reducida. Por el
contrario, Miretti et al. (2012) informaron para suelos del centro de Santa Fe una

correlacion significativa entre el Zn-DTPA y el CO (r=0,84), lo que podria ser debido a
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que estos autores trabajaron en una zona mas homogénea (similares suelos y

cultivos).
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Figura 4. Relacion porcentual entre el cambio relativo del cinc disponible (Zn-
DTPA) y los cambios relativos del pH, materia organica (MO), capacidad de
intercambio cationico (CIC) y fésforo extractable (P-Bray) producido por la agricultura
para suelos de la region Pampeana. Cambio relativo= AVS (%) = (PVS-AVS)/PVS*100
donde PVS y AVS representan la variable de suelo para la condicion pristina y
agricola, respectivamente. Se utilizaron los datos transformados (l0g;o).
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Figura 5. Relacion entre el cambio relativo del cinc disponible (Zn-DTPA) y el
cambio relativo de la materia organica (MO) producido por la agricultura para suelos
de las regiones humedas, sub-himedas y semiaridas de la region Pampeana. Cambio
relativo =AVS (%) = (PVS-AVS)/PVS*100 donde PVS y AVS representan la variable de
suelo (Zn y MO) para la condicion pristina y agricola, respectivamente. Se utilizaron
los datos transformados (logo).

Se analizé el comportamiento espacial de los niveles de Zn-DTPA en la RP (Figura
6) y se observo variabilidad espacial en ambos conjuntos de datos (suelos agricolas y
pristinos), pero no se hallaron evidencias (P>0,05) de tendencias en su distribucion.
Esto significa que no se determind un patron de distribucion de Zn segun variacion de
latitud y longitud. Por lo tanto, es factible efectuar el posterior analisis geoestadistico.

Para el analisis geoestadistico de estimacion de puntos los datos se transformaron
por logaritmo natural debido a su asimetria (Figura 2 Anexo). Se utilizaron variogramas
gue fueron ajustados a modelos tedricos: exponencial y esférico (Journel; Huijbrets,
1978). Se consideraron un total de 10 umbrales zk para caracterizar las curvas de
distribucion de frecuencias acumuladas de Zn-DTPA, debido a la alta variabilidad
detectada. Los pardmetros evaluados en estos modelos fueron: el efecto pepita, la
contribucién a la meseta y el alcance a la meseta (Isaaks; Srivastava, 1989). Los
variogramas ajustados para las diferentes categorias mostraron un comportamiento
similar, en cuanto a los valores de meseta y efecto pepita, tanto en suelos pristinos
como agricolas (Figura 6). Las categorias intermedias de concentracion (entre 0,6 y
1,3 mg kg™ para suelos agricolas y entre 2,3y 5,5 mg kg™ para suelos pristinos), que
representan la mayor parte de los datos (aproximadamente el 68% en suelos agricolas
y 72% en suelos pristinos), mostraron variogramas en los cuales el efecto pepita tiene

un rol fundamental en la alta variabilidad de los valores de Zn-DTPA (Figura 6). La
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correlacion espacial entre valores se pierde generalmente a partir de los 20 km en los
suelos pristinos y a mayor distancia en los agricolas (30 km, aproximadamente). En
cambio, las categorias cercanas a los valores extremos (0,4 y 2,7 mg kg™ en suelos
agricolas, y 0,7 y 8,6 mg kg™ en suelos pristinos) mostraron menor contribucion del

efecto pepita a la meseta.
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Figura 6. Variogramas indicadores de Cinc disponible (Zn-DTPA) para suelos
pristinos (izquierda) y agricolas (derecha)

De lo observado en ambos casos (suelos agricolas y pristinos) se interpreta que la
distribucion del Zn-DTPA en los suelos de la RP es en general altamente heterogénea,
con considerables diferencias de valores entre puntos de muestreo. La misma se hace
evidente a pesar de las diferencias entre los valores absolutos de concentracion entre
suelos pristinos y agricolas. Esta variabilidad hace dificil predecir su valor a partir de
muestras aisladas con separaciones superiores a 30 km. No obstante, considerando
que la distancia entre muestras fue de 15-20 km, es factible con estos resultados
confeccionar mapas de distribucion de Zn confiables a nivel de RP. Ademas, el
elevado efecto pepita indica que las condiciones locales de los suelos (aportes y
pérdidas de Zn, clima, manejo, etc.) influyen decisivamente en la concentracién de
este nutriente. En condiciones pristinas, la distancia a la cual se pierde correlacion
entre valores es menor que en suelos agricolas, destacandose asi el efecto asociado

al uso del suelo.



Figura 7. Cinc disponible (Zn-DPTA) (mg kg™) para suelos pristinos y agricolas de la regiéon Pampeana Argentina.
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La variabilidad espacial del Zn-DTPA en los suelos estaria generada inicialmente
por la interaccién entre el material parental y los procesos pedogénicos asociados con
los diferentes paisajes y climas. Para la RP, la variabilidad del material parental ha
sido descripta y discutida por diferentes autores. Morrds (1999) y Zarate (2003)
exponen una sintesis de los diferentes procesos de génesis, deposicién y re-
deposicion de los materiales parentales de los suelos. Diferencias en el contenido de P
total en los suelos parentales también han sido reportadas por Morras (1999). A partir
del analisis de datos publicados por Gallet et al. (1998), quienes determinaron la
composicion elemental de 21 muestras de loess de cuatro paises (incluida Argentina),
se determind una correlacién significativa entre el contenido de P y Zn total (r=0,59).
Por lo tanto, si el contenido de Zn total se relacionara con el Zn-DTPA es probable que
la variacion de este ultimo pueda ser explicada por diferencias en el contenido de Zn
total. Por otro lado, el uso del suelo modificaria su patron de distribucion por
diferencias en los balances regionales del nutriente. Al respecto, Rivero et al. (2007)
informaron que la zona norte y noroeste de la RP presenta los niveles mas elevados
de exportacion de Zn en grano (kg ha™ afio™), lo que podria estar asociado a la
elevada frecuencia de soja y maiz en las rotaciones, los cuales presentan los mayores
indices de cosecha de Zn (0,62-0,70) (Gutiérrez Boem; Scheiner, 2005; Imitias et al.,
2010; Bender et al., 2013). Por el contrario, los mayores valores de Zn-DTPA en el
sudeste de la RP (Figura 7) se podrian explicar parcialmente por la menor historia
agricola y por la mayor frecuencia en la rotacion de cultivos con menores indices de
extraccién como trigo y cebada. Esto sugiere que gran parte de la variabilidad espacial
de los niveles de Zn-DTPA podria deberse a diferencias en el balance de Zn en los
suelos agricolas.

Para los suelos agricolas, el 15% de las muestras mostraron valores de Zn-DTPA
menores a 0,7 mg kg™y el 17% de las muestras mostraron valores de Zn-DTPA entre
0,7 y 0,9 mg kg™. Considerando que el rango de umbrales criticos para los cultivos de
maiz y soja varia de 0,7 a 1,0 mg kg™ (Sims; Jonson, 1991; Havlin et al., 2005;
Anthony et al., 2012), el 32% de las muestras analizadas en la RP se encontrarian por
debajo o en el limite de suficiencia. Estos valores en su mayoria se encuentran en el
noroeste (Cérdoba), norte (sur de Santa Fe y norte de Buenos Aires) y suroeste de la
RP. Similares resultados fueron informados por Boga; Ramirez, (2014), quienes
trabajando en suelos Haplustoles del sur de Cérdoba, Argiudoles del norte de Buenos
Aires y sur de Santa Fe, determinaron que en el 90% de los 12 sitios evaluados la

disponibilidad del Zn fue inferior a 0,9 mg kg™. Para el noroeste y suroeste de la RP se
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han informado valores superiores a los de este trabajo lo que estaria reflejando un
agravamiento de la situacion (Volmer; Ratto, 2005; Moralejo; Acebal, 2010; Ron;
Loewy, 2006).

La superficie cultivada en la RP Argentina en 2012 fue de aproximadamente
27.000.000 ha (SlHA, 2015) y se estim6 que el 32% mostro valores de Zn-DTPA
iguales o menores 1 mg kg™. Por lo tanto, una superficie de 12.150.000 ha podria
presentar algun grado de deficiencia de Zn en cultivos sensibles al mismo.

Para los suelos de la RP las variables P-Bray, MO y pH explicaron un bajo
porcentaje de la variabilidad de Zn-DTPA, siendo el P-Bray el que mas contribuy6
(Tabla 2). Si bien, Wang; Harrel (2005) informaron que una mayor disponibilidad de
fosfatos puede incidir negativamente sobre la disponibilidad de Zn-DTPA al
incrementar la adsorcién de Zn sobre Oxidos de Fe y Al, este mecanismo seria mas
importante en suelos de zonas tropicales y subtropicales. El aporte positivo del P-Bray
sobre el Zn-DTPA puede ser debido al ingreso de Zn al suelo como impurezas de los
fertilizantes fosfatados (Li et al., 2007; Richards et al., 2011) o podria relacionarse a
variaciones en el contenido de apatita de los materiales originarios, dado que se ha
encontrado una relacién positiva entre la concentraciébn de apatita y Zn en los
materiales parentales (Gallet et al., 1998). Si bien, como se menciond, la disponibilidad
Zn-DTPA puede estar asociada con la MO debido a su rol como fuente y productora
de &cidos organicos (agentes quelantes) (Shuman, 1991; Torri, et al., 2015), su
contribucién a la variabilidad de Zn-DTPA fue muy baja (Tabla 2), inclusive mucho
menor que el r* determinado cuando se relacionaron las disminuciones relativas de Zn-
DTPA y MO (Figura 5). Esto se deberia a que en este ultimo caso la caida relativa de
MO estaria representando a la pérdida de su fraccion labil, la cual esta relacionada en
mayor medida a la disponibilidad de micronutrientes que la MO total (Tabla 2). En
todos los suelos el pH se relacion6 negativamente con el Zn-DTPA (Tabla 2),
comportamiento que ha sido informado por otros autores (Shuman, 1986; Lindsay,
1991; Moraghan; Mascagni, 1991; Brady; Weil, 2008; Alloway, 2009). Si bien el
aumento de pH disminuye la disponibilidad de Zn al incrementar procesos de
adsorcion y precipitacion (Lindsay, 1991; Alloway, 2009), el pH de los suelos
estudiados se encuentra en el rango de elevada disponibilidad para los micronutrientes

(Brady; Weil, 2008), por lo que es esperable que su contribucién sea baja.
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Tabla 2. Modelos de regresion mdltiple para la prediccién de cinc disponible (Zn
DTPA) en suelos agricolas y pristinos de la region Pampeana (0-20cm) en funcion
del pH; materia organica (MO) y fbésforo extractable (P-Bray). Variables
seleccionadas segun el criterio stepwise (p < 0,005).

Var. dep. 1 ) o 5 _ 5
_ y Var. ind. # Estadistico EE ¥ p¥ re parcial r “ total
/Situacion
log Zn-DTPA log P-Bray 0,29 0,05 <,0001 0,07 0,13
(Agricola) log MO 0,30 0,07 <,0001 0,04
log pH -1,21 0,40 0,0023 0,02
log Zn-DTPA log P-Bray 0,25 0,04 <,0001 0,08 0,18
(Pristino) log MO 0,63 0,09 <,0001 0,08
log pH -1,39 0,42 0,0010 0,02

9 = Variable dependiente
# = Variable independiente
¥ = Error estandar

T = Probabilidad al 5%

No obstante, las variables edaficas medidas so6lo explicaron un 13 y 18% de la
variabilidad de Zn-DTPA para suelos agricolas y pristinos, respectivamente (Tabla 2).
En consecuencia, entre un 87 y 82% de la variabilidad podria ser explicado por otros
factores. Como se mencion0, diferencias en el material parental (Morras, 1999; Zarate
2003), procesos pedogenéticos, secuencia de cultivos, practicas de manejo suelo y
cultivos (labranzas, fertilizacién, riego, etc) que afecten el balance del nutriente podrian
incidir sobre la disponibilidad de Zn.

En sintesis, el contenido de Zn disponible en el suelo fue modificado
significativamente por la agricultura en todas las zonas de la RP, encontrandose su
concentracion proxima o por debajo de los niveles criticos para el adecuado
crecimiento de los cultivos en una vasta region. Las diferencias en los materiales
parentales del suelo, intensidad y tipo de procesos pedogenéticos, las préacticas de
manejo de suelo y cultivos producirian una elevada complejidad para describir la
variabilidad espacial del Zn. Esto se refleja en los elevados niveles de incertidumbre
de la interpolacion y en la baja capacidad predictiva de variables como la MO, pH y P-

Bray.
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3.5.2. Cu disponible

Los valores promedio de Cu extraido con DTPA para todas las zonas de la RP
variaron desde 0,72 a 1,82 y de 0,81 a 1,51 mg kg™ en suelos agricolas y pristinos,
respectivamente (Tabla 1). Valores similares fueron reportados por Ratto de Miguez;
Fatta, (1990) y Lavado; Porcelli, (2000), para Argiudoles del Noreste de Buenos Aires,
Sur de Santa Fe y Norte de Buenos Aires. Los valores méaximos de Cu-DTPA
corresponden al gran grupo de los Argiudoles y Peludert (Tablas 1y 2).

La actividad agricola produjo disminuciones menos relevantes de Cu-DTPA que del
Zn-DTPA y solo fue significativa en Argiudoles y Hapludoles (Tabla 1). La disminucién
del Cu-DTPA por la agricultura fue de un 6 al 21%, respectivamente (Figura 3). Por
otro lado, para los Haplustoles, Peludert y Torripsament, no se han observado
disminuciones significativas (Figura 2), sino por el contrario en los dos primeros, se
observa entre un 7 y 9% de enriquecimiento en los contenidos de Cu-DTPA. Estos
ultimos resultados son de dificil explicacion dado que sugieren que debido a su baja
movilidad existié bioacumulacién o contaminacién antro-pogénica en el horizonte
superficial (Torri et al., 2015). Torri et al. (2015) informaron que la contaminacion con
Cu puede ser importante en zonas periurbanas de grandes ciudades (en un radio de
50 km) pero no es un proceso relevante para los suelos agricolas de la RP. En
sintesis, la caida de la disponibilidad de Cu fue baja y mucho menor a la observada en
el Zn, lo que se explicaria por la menor exportacion en grano, la cual es entre un 20 y
un 50% inferior que la de Zn (Echeverria; Garcia, 2015). El cambio relativo de Cu-
DTPA no se relaciond significativamente (P> 0,05) con el cambio relativo de las
variables evaluadas (MO, P-Bray, pH y CIC), comportamiento que puede ser explicado

por la baja variacion del Cu-DTPA debido a la agricultura (Figura 8).
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intercambio cationico (CIC) y fésforo extractable (P-Bray) producido por la agricultura
para suelos de la region Pampeana. Cambio relativo= AVS (%) = (PVS-AVS)/PVS*100
donde PVS y AVS representan la variable de suelo para la condicion pristina y
agricola, respectivamente. Se utilizaron los datos transformados (log:o)-.

Para realizar los variogramas del Cu-DTPA los datos fueron transformados por
logaritmo debido a la asimetria de la distribucion de frecuencias (Tabla 2 Anexo).
Ademds, en ambos conjuntos de datos (suelos agricolas y pristinos) se determiné la
existencia de tendencia espacial lineal por lo que se procedié a eliminarla, por
diferencia entre el valor de la variable determinada y el valor estimado de la tendencia,
en cada punto de muestreo. La variabilidad del Cu-DTPA fue descripta por los
modelos exponencial y esférico para suelos pristinos y agricolas, respectivamente,
observdndose en este Ultimo caso, una menor contribucién del efecto pepita a la
variabilidad del Cu-DTPA (Figura 9). Para la condicion agricola, los resultados indican
que es posible predecir con precisién aceptable los valores de Cu-DTPA en muestras
separadas a distancia menores a 180 km (Figura 9), resultados que difieren
marcadamente de lo observado para el Zn-DTPA. Para ambas condiciones, la maxima
variabilidad del Cu-DTPA fue determinada en la direccion SE-NO (Figura 10). A partir

de los modelos de variogramas ajustados con los datos transformados y sin tendencia
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se procedio a la estimacion espacial mediante el krigeado ordinario. Para la realizacion
de los mapas en las unidades originales los resultados se destransformaron mediante

la funcién inversa (Figura 10).

Semivariograma

Distancia (m)

Figura 9. Variograma ordinario de Cu-DTPA para suelos pristinos (circulos negros) y
agricolas (diamantes negros)

Si bien no existen umbrales de respuesta a Cu ajustados para la region, la mayor
parte de los suelos (> 98%) mostraron concentraciones de Cu-DTPA superiores al
rango de niveles criticos (0,12 a 0,25 mg kg™) informado por Sims, Johonson (1991).
Por lo tanto, se puede inferir que este elemento no constituye una limitante para la
produccion de los cultivos en el mediano plazo, resultado que difiere de lo observado
con el Zn-DTPA. Como se menciond, esto podria ser explicado por la menor
exportacion de Cu por los cultivos (Echeverria; Garcia, 2015). Las zonas que
presentaron la mayor concentracion de Cu-DTPA para ambas situaciones fueron el
norte, noreste y sur de la RP, con valores superiores a 1,0 mg kg™ (Figura 10). Estos
resultados son similares a los informados por Miretti et al. (2012), quienes
determinaron, para suelos de Santa Fe, que el 60% de los valores se encontraron en
el rango de 1,9 a 2,7 mg kg™. Por otro lado, el oeste y centro de la RP serian las zonas
que presentan las menores concentraciones de Cu-DTPA, aunque estos niveles se

encuentran por encima de los rangos criticos.



Figura 10. Cobre disponible (Cu-DPTA) (mg kg™) para suelos pristinos y agricolas de la region Pampeana Argentina
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En los suelos agricolas y pristinos, entre un 34 y 30% de la variacion del Cu-DTPA
fue explicada por la CIC y el pH, siendo mas importante la contribucion de la primera,
ya que explico entre un 32 y 29% de la variacion de Cu-DTPA (Tabla 3). Mas aun,
cuando se ajusté un modelo cuadratico la CIC explico el 38% de la variacion de los
niveles de Cu-DTPA (Figura 11). Estos resultados concuerdan con lo reportado por
Mathur, Levesque (1983), los cuales determinaron que el Cu presente en la fraccion
intercambiable forma parte del pool disponible, el cual a su vez se relaciona con el
pool extractable por sustancias complejantes como el DTPA (o EDTA). Debido a la
elevada correlacion entre MO y CIC (r= 0,70), la primera no fue incluida en el modelo.
Ademds, algunos autores han informado que el Cu podria adsorberse en forma
especifica a la MO formado complejos de esfera interna (Shuman, 1991; Sauvé et al.,
1997; Torri et al., 2011; Miretti et al., 2012), por lo que un mayor contenido de MO no
significa necesariamente mayor disponibilidad de Cu. ElI pH se relacion6
negativamente con el contenido de Cu disponible, aunque su contribucién fue muy
baja (Tabla 3). El bajo aporte del pH sobre la disponibilidad de Cu podria ser debido al
estrecho rango de pH de los suelos estudiados (Tabla 1) y/o a que el Cu es un
micronutriente relativamente insensible a variaciones del pH entre 5y 7 (Sims, 1986).
Mas aun, Loneragan (1975) informé que en suelos calcareos con pH mayores a 7 la
solubilidad de algunos compuestos organicos explica la insensibilidad de las plantas a
las deficiencias de Cu. Buffa; Ratto (2005), trabajando en suelos de Cérdoba, también

informaron que el pH no se asocio6 con la disponibilidad de Cu.

Tabla 3. Modelos de regresién multiple para la prediccion de cobre disponibles (Cu-
DTPA) en suelos agricolas y pristinos de la region Pampeana (0-20cm) en funcion
del pH y capacidad de intercambio cationico (CIC). Variables seleccionadas segun
el criterio stepwise (p < 0,005).

Var. dep. 1/ _ o 5 ] 5
_ . Var. ind. # Estadistico EE ¥ p¥ r< parcial r “ total
Situacion
log Cu-DTPA log CIC 0,82 0,05 <.0001 0,32 0,34
(Agricola) log pH -0,83 0,23 <.0001 0,02
log Cu-DTPA log CIC 0,79 0,06 <.0001 0,29 0,30
(Pristino) log pH -0,74 0,21 0,0006 0,01

9 = Variable dependiente
# = Variable independiente
¥ = Error estandar

F = probabilidad al 5%
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Figura 11. Correlacion entre los contenidos de cobre disponible (Cu-DTPA) (mg/kg)
y la capacidad de intercambio cationico (CIC) (meg/100g) para suelos de la region
Pampeana. Se utilizaron los datos transformados (l0g;0)

En sintesis, los resultados indican que los niveles de Cu-DTPA han disminuido en
menor magnitud que los de Zn-DTPA por la actividad agricola y que sus
concentraciones en suelos cultivados se encuentran por encima de los umbrales
criticos citados en la bibliografia, por lo que no se esperaria deficiencia de este
nutriente en el mediano plazo. Por otra parte, la CIC y en mucha menor medida el pH
son las variables del suelo que permitieron explicar las variaciones del Cu-DTPA en
los suelos de la RP. No obstante, mas del 50% de la variacion de los niveles de Cu-
DTPA no pudo ser explicadas por dichas variables, lo que podria ser debido a
diferencias en los materiales parentales del suelo y a las distintas practicas de manejo

de suelo y cultivo que afecten el balance de Cu.

3.5.3. Fe disponible

Los valores promedio de Fe-DTPA variaron de 30,8 a 85,1 mg kg™ y de 32,2 a 77,6
mg kg™* para suelos agricolas y pristinos, respectivamente (Tabla 1). Carrizo et al.
(2013), reportaron para suelos del centro de Santa Fe, que el 96% del Fe, se
encuentra fundamentalmente asociado a la fracciéon residual y solamente entre el 1y
4% del Fe total se encuentra disponible, con una media de 175 mg kg™, valores que
duplican los de este trabajo.

Los mayores contenidos de Fe-DTPA se encontraron en el gran grupo de los

Argiudoles y Hapludoles (Tabla 1). Las concentraciones de Fe-DTPA son
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extremadamente bajas si se los compara con los contenidos totales, dado que la
concentracion de Fe total en suelo puede variar de 0,1 a 30 %, con un valor medio de
4% (esto es 40.000 mg kg™) (Torri et al., 2015). La concentracion de Fe-DTPA,
independientemente de la situacién y la zona se encontraron por encima de los valores
criticos (2,5 a 5,0 mg kg™) citados por Sims; Johnson, (1991). Por lo tanto, es de
esperar que en suelos de pH subacido a neutro no se produzcan deficiencias a largo
plazo para los cultivos.

La agricultura sélo produjo una disminucion significativa del Fe-DTPA en los suelos
de noreste de La Pampa (Torripsament), con una caida del 37% respecto de los
niveles pristinos (Figura 3). Esto podria ser explicado por el aumento de pH provocado
por la actividad agricola (0,61 unidades). Havlin et al. (2005) informaron que por cada
unidad de aumento de pH, la concentracién en solucién disminuye mil veces en el
caso del Fe*"y cien veces en la de Fe?*. Para el resto de los grandes grupos de suelos
se observaron ligeros incrementos del Fe-DTPA en suelos bajo agricultura, los que se
relacionaron significativamente con la caida relativa de pH bajo esta condicidén. Los
cambios de las demas variables edéficas no se relacionaron con el cambio relativo de
Fe-DTPA (Figura 12). Shuman (1991) informo que la acidificacion del suelo produciria
una redistribucion desde la fraccion de éxidos y residual a formas intercambiables y
solubles, como consecuencia de una mayor solubilizacion de diferentes 6xidos. Por el
contario, Miretti et al. (2012) informaron para Argiudoles de Santa Fe disminuciones
del 34% del Fe disponible con valores medios para las condiciones agricolas y
pristinas de 50,5 y 75,7 mg kg™, respectivamente. Estas disminuciones pueden ser
atribuidas a que la agricultura sélo produjo disminuciones significativas en los niveles

de MO sin modificaciones en el pH.
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Figura 12. Relacion porcentual entre el cambio relativo del hierro disponible (Fe-
DTPA) y los cambios relativos del pH, materia organica (MO), capacidad de
intercambio cationico (CIC) y fosforo disponible (P-Bray) producido por la agricultura
para suelos de la region Pampeana. Cambio relativo= AVS (%) = (PVS-AVS)/PVS*100
donde PVS y AVS representan la variable de suelo para la condicion pristina y
agricola, respectivamente. Se utilizaron los datos transformados (10go).

Para realizar los variogramas del Fe-DTPA los datos para ambas situaciones
fueron transformados, debido a la asimetria de la distribucion de frecuencias (Tabla 2,
anexo). Ademas, en ambos conjuntos de datos (suelos agricolas y pristinos) se
determind la existencia de tendencia espacial lineal (N-S), por lo que se procedi6 a
eliminarla. La variabilidad del Fe-DTPA fue descripta por el modelo exponencial para
ambos conjunto de datos. En los suelos pristinos se determiné una gran contribucién
del efecto pepita a la variabilidad del Fe-DTPA, mientras que en suelos agricolas dicha
contribucién fue muy baja (Figura 6). Para la condicién agricola, lo resultados indican
que es posible predecir con precision aceptable los valores de Fe-DTPA en muestras
separadas a distancia menores a 70 km (Figura 13), resultados que difieren
marcadamente de lo observado para el Zn-DTPA y Cu-DTPA. Estos resultados indican

que la variabilidad espacial del Fe-DTPA fue mayor que la del Cu-DTPA. A partir de
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los modelos de variogramas ajustados con los datos transformados se procedio a la
estimacion espacial mediante el krigeado ordinario. Para expresar los resultados en
las unidades originales para la realizacion del mapa a estos resultados se los

transformo por la funcién inversa de las transformaciones aplicadas (Figura 14).
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Figura 13 . Variograma ordinario de Fe-DTPA para suelos pristinos (circulos negros) y
agricolas (diamantes negros).

Como se mostré en la Tabla 1, la actividad agricola produjo aumentos de las
concentraciones de Fe-DTPA en algunas zonas. Para los suelos bajo agricultura los
mayores valores (superiores a 100 mg kg™) se determinaron en el sudeste de la regién
y los mas bajos al oeste y noreste de la RP (Torripsament y Peludert) (Figuras 2 y 14).
De todas formas, en estas Ultimas zonas el 88% de las muestras presentd valores de
Fe-DTPA superiores a 15 mg kg™, el cual es de tres a seis veces superior a los niveles
criticos citados por Sims; Johonson (1991). Mireti et al. (2012) determinaron en suelos
agricolas (Argiudoles) de Santa Fe concentraciones de Fe-DTPA de 60 mg kg™,

valores similares a los reportados en este trabajo (Figura 14).
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Figura 14. Hierro disponible (Fe-DPTA) (mg kg™) para suelos pristinos y agricolas de la region Pampeana Argentina
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Para los suelos agricolas y pristinos, entre un 62 y 59 % de la variacion del Fe-
DTPA fue explicada por el pH y la MO, siendo més importante la contribucion de la
primera, ya que explico entre un 48 y 59 % de la variacion de Fe-DTPA (Tabla 4,
Figura 15). Esto podria deberse a que la acidificacion causada por la agricultura podria
dar lugar a una redistribucion desde la fraccibn de O6xidos y residual a formas
intercambiables y solubles (Neilsen; Neilsen, 1994; Arauni; Sanchez, 2003). En linea
con lo mencionado, la concentracion de Fe-DTPA se asocié positivamente con los
contenidos de MO. Por lo que un aumento del contenido de la MO del suelo, puede
generar condiciones mas reductoras, lo que podria incrementar el pasaje de formas
insolubles (Fe ligado a Oxidos e hidroxidos cristalinos) a formas organicas e

intercambiables Shuman (1988)

Tabla 4. Modelo de regresion multiple para la prediccion de hierro disponible (Fe-
DTPA) en suelos agricolas y pristinos de la region Pampeana (0-20cm) en funcién
de la materia organica (MO) y pH. Variables seleccionadas segun el criterio
stepwise (p < 0,05).

Var.dep. § Var.ind.#  Estadistico EE ¥ p¥  r’parcial r?total

log Fe-DTPA Intercept 5,69 0,19 <.0001 0,62
(Agricola) log pH -5,09 0,23 <.0001 0,48
log MO 0,54 0,04 <.0001 0,14

log Fe-DTPA Intercept 6,27 0,25 <.0001 0,59
(Pristino) log pH -5,87 0,27 <.0001 0,52
log MO 0,52 0,03 <.0001 0,07

9 = Variable dependiente
# = Variable independiente
¥ = Error estandar

T = probabilidad al 5%
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Figura 15. Correlacion multiple entre los contenidos disponibles de hierro (Fe-DTPA)
(mg kg™) y la materia organica (MO) y el pH para suelos agricolas de la region
Pampeana. Se utilizaron los datos transformados (l0g;o).

En sintesis, los resultados indican que los niveles de Fe-DTPA se han
incrementado levemente por la actividad agricola. Ademas, las concentraciones
determinadas son superiores a los umbrales criticos citados en la bibliografia, por lo
que no se esperaria deficiencia de este nutriente en el mediano y largo plazo. El pH y
en mucha menor medida la MO permitieron explicar un gran porcentaje de la variacion
de las concentraciones de Fe-DTPA en los suelos. Esto sugiere que a diferencia del
Zn y del Cu-, estas variables tendrian una mayor influencia sobre la disponibilidad de
Fe.

3.5.4. Mn disponible

Las concentraciones de Mn-DTPA variaron de 15,3 a 52,4 y de 21,9 a 46,3 mg kg'l,
para suelos agricolas y pristinos, respectivamente (Tabla 1). Estos valores son
aproximadamente diez veces superiores a los umbrales criticos (1,0 a 5,0 mg kg™)
citados por Sims; Johnson, (1991). Por lo tanto, es de esperar que en suelos de pH
subéacido a neutro no se produzcan deficiencias en el mediano a largo plazo para los

cultivos en la RP. Los niveles de Mn-DTPA de los suelos agricolas difirieron
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significativamente de los suelos pristinos en los Argiudoles, Haplustoles vy
Torripsament (Tabla 1). En los dos primeros la agricultura produjo un aumento
significativo de su concentracion del 13 y 24%, respectivamente, y en el ultimo, una
caida significativa del 32% (Tabla 1; Figura 3). Al igual que el Fe, el aumento de los
niveles de Mn-DTPA por la agricultura podrian ser explicados por la acidificacion del
suelo, dado que se determind una relacion significativa entre los incrementos relativos
de Mn-DTPA vy la caida relativa de pH bajo esta condicion (Figura 16). Los cambios de
las demas variables edaficas no se relacionaron con el cambio relativo de Mn-DTPA
(Figura 16). Sims (1986) inform6 que el incremento de la acidez del suelo produce
aumento de la fraccion intercambiable y una disminucidon de las fracciones poco
disponibles para las plantas (Mn ligado a la fraccidon organica y de é6xidos de Fe).
Moraghan; Mascagni (1991) informaron que los bajos pH favorecen las especies
divalentes solubles mientras que los altos pH favorecen las formas de Mn oxidadas

insolubles (por gj. MnOy,).
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Figura 16. Relacion porcentual entre el cambio relativo del manganeso disponible
(Mn-DTPA) y los cambios relativos del pH, materia organica (MO), capacidad de
intercambio cationico (CIC) y fésforo extractable (P-Bray) producido por la agricultura
para suelos de la region Pampeana. Cambio relativo= AVS (%) = (PVS-AVS)/PVS*100
donde PVS y AVS representan la variable de suelo para la condicion pristina y
agricola, respectivamente. Se utilizaron los datos transformados (l0go).
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Para realizar los variogramas del Mn-DTPA los datos de suelos pristinos y agricolas
fueron transformados, debido a la asimetria de la distribucion de frecuencias (Figura 2,
Anexo). Ademas, en ambos conjuntos de datos (suelos agricolas y pristinos) se
determind la existencia de tendencia espacial (SE-NE), por lo que se procedi6 a
eliminarla. La variabilidad del Mn-DTPA fue descripta por el modelo esférico en ambos
conjunto de datos. Para los suelos pristinos y agricolas se determiné poca contribucién
del efecto pepita a la variabilidad del Mn-DTPA (Figura 17). Para la condicion agricola,
lo resultados indican que es posible predecir con precisién aceptable los valores de
Mn-DTPA en muestras separadas hasta 248 km, mientras que en los suelos pristinos
la distancia fue menor (Figura 17). Estos resultados, difieren marcadamente de lo
observado para el Zn-DTPA, Cu-DTPA y Fe-DTPA. A partir de los modelos de
variogramas ajustados con los datos transformados se procedié a la estimacion
espacial mediante el krigeado ordinario. Para la realizacion de los mapas en las
unidades originales los resultados se destransformaron mediante la funcién inversa
(Figura 18).

10— —
% Mn
2 S —p—
B Y . = R
s 7
B . o _
0  5x10* 100 1.5x10° 2x10°
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Figura 17 . Variograma ordinario de Mn-DTPA para suelos pristinos (circulos negros) y
agricolas (diamantes negros).
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Figura 18. Manganeso disponible (Mn-DPTA) (mg kg™) para suelos pristinos y agricolas de la region Pampeana Argentina.
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Si bien para el gran grupo de los Argiudoles la actividad agricola produjo aumentos
significativo del Mn-DTPA (Tabla 1), la Figura 18 muestra que esto es asi solo para la
zona noreste (Entre Rios), centro-este y sudeste de Bs As. Por el contrario, en el
noreste de Bs As y en casi la totalidad de la provincia de Santa Fe, la agricultura
produjo disminucién de las concentraciones de Mn-DTPA (Figura 18). Esto seria
debido a la mayor historia agricola de los suelos de esta zona. Para los suelos bajo
agricultura los mayores valores de Mn-DTPA (superiores a 50 mg kg?) se
determinaron al centro-este y sudeste de Bs As y en la provincia de Entre Rios.
Mientras que, con excepcion del suroeste de Bs As, el resto de la regiébn mostro
valores entre 25 y 50 mg kg™ (Figura 18). Estos valores son de cuatro a 20 veces
mayores que los umbrales criticos informados por Sims; Johnson (1991), por lo que
este nutriente no seria limitante en los suelos de la RP. Mireti et al. (2012),
determinaron en suelos agricolas (Argiudoles) de Santa Fe concentraciones de Mn-
DTPA de 42,4 mg kg™, valores similares a los reportados en este trabajo (Figura 18).

A nivel regional, entre el 30 y 32 % de la variacion del Mn-DTPA fue explicada por
el pH y la MO, siendo més importante la contribucién de la primera (Tabla 5, Figura
19). En linea con lo mostrado en la Figura 16, el signo negativo del pH indica que la
concentracion de Mn-DTPA fue mayor en suelos con pH mas &cidos y con contenidos
mas elevados de MO, aunque el efecto de esta Ultima variable fue mucho menor
(Tabla 5). Esto difiere de lo observado para Fe-DTPA, donde dichas variables
explicaron una mayor proporcion de la variabilidad (Tabla 4, Figura 15). Shuman
(1988) inform6 que el aumento de la MO del suelo puede generar condiciones mas
reductoras, lo que podria incrementar el pasaje de formas insolubles (Mn ligado éxidos

e hidréxidos cristalinos) a formas orgénicas e intercambiables.
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Tabla 5. Modelo de regresion multiple para la prediccion de manganeso disponible
(Mn-DTPA) en suelos agricolas y pristinos de la region Pampeana (0-20cm) en

funcién de la materia organica (MO) y pH. Variables seleccionadas segun el criterio
stepwise (p < 0,005)..

Var. dep. 1/ _ o 5 ] 5
_ _ Var. ind. # Estadistico EE ¥ p¥ re parcial r “ total
Situacion
log Mn-DTPA Intercept 4,04 0,24 <.0001 0,32
log pH -3,24 0,29 <.0001 0,23
log MO 0,40 0,05 <.0001 0,09
log Mn-DTPA Intercept 3,04 0,22 <.0001 0,30
log pH -2,19 0,25 <.0001 0,18
log MO 0,55 0,06 <.0001 0,12

9 = Variable dependiente
# = Variable independiente

¥ = Error estandar

Mn= 4,04+ 0,40*MO - 3,24*pH

r’=0,32
3,00
2,50
2,00
Mn-DTPA 150
(mgikg)
1,00
0,70
0,50
0,81
0,00 pH
® o
g g E— '03. £ S n
© c g 2 3
MO (g/100g) © o

Figura 19. Correlacion mdultiple entre los contenidos disponibles de manganeso
(Mn-DTPA) (mg kg™) y la materia orgéanica (MO) y el pH para suelos de la region
Pampeana. Se utilizaron los datos transformados (logio).
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En sintesis, los resultados indican que los niveles de Mn-DTPA se han
incrementado levemente por la actividad agricola. Ademds, las concentraciones
determinadas son superiores a los umbrales criticos citados en la bibliografia, por lo
gue no se esperaria deficiencia de este nutriente en el mediano y largo plazo. El pH 'y
en mucha menor medida la MO permitieron explicar parcialmente la variacion en las
concentraciones de Mn-DTPA en los suelos. Esto sugiere un comportamiento en el

suelo similar al Fe y diferente de Zn y Cu.

3.5. CONSIDERACIONES FINALES
La actividad agricola origin6 cambios en la disponibilidad de cinc, cobre, hierro y

manganeso en suelos de la region pampeana. Dicha actividad redujo en mayor
medida la disponibilidad de Zn y en menor medida la de Cu, mientras que para Fe y
Mn se observo un ligero incremento de su disponibilidad, la que se asocio a la acidez
de los suelos. Esto sugiere que la acidificacion de los mismos por la actividad agricola
habria provocado redistribucion del Fe y Mn desde las formas muy abundantes y poco
disponibles en el suelo (diferentes 6xidos e hidroxidos y fraccion residual) a fracciones
de mayor disponibilidad para las plantas (orgénicas labiles e intercambiable). Los
niveles de Zn podrian ser limitantes en una vasta area al norte, noroeste y sudoeste de
la RP, mientras que los de Cu y, en particular los de Fe y Mn, no serian limitantes en
suelos de la RP, por lo que no es de esperar que se produzcan deficiencia a mediano
y largo plazo de estos nutrientes.

El Zn fue el Gnico micronutriente que presentd elevada complejidad para describir
su variabilidad espacial para lo cual se requiere menores distancias entre sitios de
muestreo que para Cu, Fe y Mn. Los niveles de Zn-DTPA a nivel regional no pudieron
ser predichos por variables tales como la MO, pH, P-Bray y CIC, mientras que esta
tltima, si se asocié con la variacién de la disponibilidad de Cu en suelo. El pH y en
menor medida la MO fueron importantes variables asociadas con la variacion regional
de los niveles de Fe y Mn en suelos de la RP. Por Ultimo, para el caso del Zn, la
informacién recabada sugiere que es importante comenzar a desarrollar metodologias
de diagndstico basadas en el analisis de suelo y/o planta capaces de predecir la
respuesta de los cultivos al agregado de dicho nutriente. Ademas, dada su importancia
sobre la salud humana, seria conveniente comenzar con la realizacion de trabajos de
investigacion para la evaluacion de la calidad nutricional de los granos de cereales y

su respuesta a dosis, momentos y fuentes de Zn.
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4. CONCLUSIONES

Los resultados de este estudio permitieron reunir evidencias suficientes como para
rechazar parcialmente la primera hipétesis planteada, en la que se indicaba que la
actividad agricola disminuye lo niveles de Zn, Cu, Fe y Mn disponibles respecto de los
niveles pristinos iniciales. Si bien La actividad agricola, disminuyo los niveles de Zn en
toda la regibn Pampeana, lo hizo de manera diferencial con respecto al contenido de
los deméas micronutrientes.

A su vez, se reunié evidencia suficiente como para rechazar la segunda hipétesis
planteada, en la que se postulaba que la disminucién de la disponibilidad de
micronutrientes se asociaba con la caida en los niveles de MO por la agricultura, como

principal variable. Sélo fue significativo para el Zn, aunque su contribucién fue escasa.
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Apéndice 1 Histogramas del contenido de pH, materia organica (MO) (g 100 g-1),
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para suelos de la region Pampeana.
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