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RESUMEN

Los cultivos absorben nutrientes como calcio (Ca) y magnesio (Mg),
satisfaciendo sus requerimientos mayoritariamente mediante la absorcion por sus raices
desde la solucion externa del suelo. Los objetivos de este trabajo fueron: predecir la
concentracion de Ca en la solucion externa del suelo a partir de otros parametros
edaficos en suelos de Buenos Aires y determinar una curva de adsorcion y de
dosificacion de calcio sobre tres suelos de Buenos Aires. Se realizé la determinacion
analitica de rutina en 24 suelos y en tres se determinaron diferentes relaciones entre
agregado de Ca y concentracion final de Ca en solucién externa, para realizar ambas
funciones. Se utilizé un software estadistico para realizar una regresion multiple con
seleccidon de variables paso a paso para el Ca soluble y se ajustaron diferentes
funciones lineales (lineales, polinémicas) y no lineales (Freundlich, Langmuir) para la
curva de adsorcion y funciéon de dosificacion. La regresion de prediccion de Ca soluble
a partir de la conductividad eléctrica que arrojo mejores datos estadisticos fue con las
variables conductividad eléctrica en el extracto de saturacién y la relacion entre Ca
intercambiable sobre la suma de bases, con un grado de ajuste R?=0,55. La curva de
adsorcion de calcio y la funcion de dosificacion que arrojo los mejores valores
estadisticos fue la regresion polinébmica de grado dos en bajas concentraciones y una
regresion lineal en altas concentraciones, en ambos casos. El poder predecir la
disponibilidad de Ca soluble y describir el efecto de adicionar o estimar pérdidas de
determinada cantidad de un elemento y como influye en la solucion del suelo, ayudaria
a comprender la concentracién de un nutriente como el Ca. Se logré generar una funcién
de regresién predictiva de la concentracion de calcio en solucion externa a partir de
algunos parametros edaficos y se pudo ajustar una curva de adsorcién y una funcién de

dosificacion para cada uno de los suelos analizados
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INTRODUCCION

Nutricién vegetal

Desde el punto de vista fisiolégico, un elemento es considerado como nutriente
cuando la planta no puede completar su ciclo de vida en su ausencia y cuando no puede
ser reemplazado por otro mineral cuando participa en cierto metabolismo vegetal, como
por ejemplo, en una reaccién enzimatica. Los cultivos necesitan cantidades absolutas y
relativas de los elementos minerales en el tejido vegetal, dependiendo de la especie y
de la edad de la planta (Marschner, 2012).

Las plantas satisfacen sus requerimientos mediante la absorcién de nutrientes
por sus raices, fundamentalmente. Existen diferentes vias de absorcion de nutrientes:
activas y pasivas. La absorcion pasiva de nutrientes ocurre a favor de gradiente de
potencial electroquimico, sin necesidad de aporte de energia (ej. difusion, flujo masal),
mientras que la activa es un mecanismo de difusién en contra de un gradiente de
concentracién que requiere aporte de energia por parte de la planta para realizarlo
(bombas, canales). Cuando la regulacion de la absorcion no puede ser ejercida por la
propia planta, el suelo debe poder ofertar estos elementos en cantidades adecuadas,
absolutas y relativas, para satisfacer adecuadamente la demanda nutricional. Tal es el
caso del calcio (Ca) y magnesio (Mg) en suelos de la Region Pampeana, como
evidenciaron Arrigo & Conti (1985), ya que se absorben mayoritariamente por flujo
masal, sin tener la planta posibilidad de regularlos. Debido a este hecho, el diagnéstico
de las condiciones de suficiencia-deficiencia de los nutrientes en el suelo se torna

complejo y dependiente de las caracteristicas de los sistemas de produccion abordados.
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Fertilidad quimica del suelo

La fertilidad quimica del suelo puede entenderse a partir de la interaccién entre
abastecimiento y dotacion de nutrientes. El abastecimiento representa las condiciones
fisicas o fisico-quimicas que regulan la disponibilidad de los nutrientes. La dotacién
representa la concentracion de los nutrientes en suelo y puede subdividirse en los
factores capacidad e intensidad. El factor capacidad constituye la fraccion faciimente
disponible en el corto-mediano plazo (nutrientes adsorbidos a coloides, precipitados,
etc.), mientras que el factor intensidad representa aquellos nutrientes que se encuentran
disponibles para ser adsorbidos por las plantas (solubles). El proceso que interviene en

el pasaje de nutrientes desde el factor capacidad a intensidad se denomina renovacion.

Factor Capacidad: Solucion Interna

Los cationes, como en el caso del Ca y Mg, pueden estar retenidos mediante un
fendmeno fisico de superficie (adsorcidén) a los coloides del suelo (arcilla, materia
organica, etc.) formando parte de la denominada solucion interna del suelo (fraccién
intercambiable). Este fendmeno ocurre debido a las cargas positivas de los cationes y
las cargas negativas de los coloides, estas ultimas pudiendo ser permanentes o como
variables segun el pH del suelo. La sumatoria de cargas negativas que poseen los
coloides del suelo por unidad de masa se denomina capacidad de intercambio catiénica
(CIC).

La adsorcién de los cationes en suelo depende tanto de los coloides como de
las caracteristicas de los iones presentes. Segun Zhang & Zhao (1997) y Jaramillo
(2002), las propiedades de los coloides que afectan el intercambio iénico en el suelo son
la cantidad y tipo de coloides presentes (cantidad-tipo de arcilla y de materia organica,
superficie especifica de dichos coloides) y densidad de cargas. Las propiedades de los

iones que afectan su capacidad de intercambio, segun Jaramillo (2002) y Navarro Blaya
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& Navarro Garcia (2003) son la carga del i6n, la dimension del radio hidratado y su
concentracién. En relacién a lo antedicho se han establecido series denominadas
“liotropicas” en las cuales se ordenan los iones de acuerdo con su capacidad de ser
adsorbidos (Bohn et al., 1993; Navarro Blaya & Navarro Garcia, 2003). Ademas, existe
un fendmeno denominado “selectividad” de la adsorcion haciendo alusién a la
preferencia por ciertos iones en la fraccidon coloidal, debiéndose a cuestiones
fundamentalmente estéricas. Fassbender & Bornemisza (1987) informaron varias series
liotrépicas para cationes de acuerdo con el tipo de coloide intercambiador. Los autores
afirman que estas series pueden variar con el pH del medio. Es interesante destacar

que en todas las series, el Na es el cation de menor preferencia:

- llita: Al > K> Ca> Mg >Na
- Caolinita: Ca> Mg >K>Al>Na
- Montmorillonita: Ca>Mg>H>K>Na
- Materia organica: Ca> Mg >K>Na

La concentracion de los cationes en la solucién interna del suelo se ha utilizado
y se utiliza como método diagndstico de su disponibilidad. Graham (1959) fue uno de
los pioneros en investigar la importancia de la concentracion relativa de los nutrientes
basicos en la fraccién intercambiable del suelo, encontrando que la situacién ideal para
las condiciones las que trabajo, estaban constituidas por un 65 a 85% de saturacion
basica total ((Ca + Mg + K + Na) x 100/CIC), igual rango de saturacién célcica (Ca x
100/(Ca + Mg + K + Na)), 6 a 12% de saturacion magnésica (Mg x 100/(Ca + Mg + K +
Na)) y 1 a 5% de saturacion potasica (K x 100/(Ca + Mg + K + Na)). Mas recientemente,
Baker & Amacher (1981) definieron valores normales de entre 60 y 80% para Ca, 10 a
20% para Mg y 2 a 5% para K. Sin embargo, ambos boletines fueron una descripcion
general para el diagnéstico tedrico de fertilidad, ya que los procedimientos y datos
experimentales no fueron citados. Aun asi, el uso de este tipo de indices relativos como

Unica herramienta de diagndstico puede derivar en conclusiones erroneas respecto de
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la suficiencia de los nutrientes, por lo que solo deberian considerarse como
evaluaciones complementarias; muchos autores, entre ellos Oliveira & Parra (2003) y
Sadeghian (2012) demostraron que la variacién de estas relaciones tuvieron poca
influencia sobre rendimientos de especies -cultivadas, sin embargo, existen
investigaciones que por el contrario, entre ellas las de Mufioz et al. (1998), Blll et al.
(1998), Anjos Reis et al. (1999), Borie et al. (1999), Demanet et al. (1999) y Loide (2004),
destacaron la importancia de la saturacién particular de los cationes y sus relaciones en
el desarrollo de otras especies.

La solucion interna del suelo puede servir en términos generales para la
caracterizacion del suelo o como el analisis desde una perspectiva general de la
fertilidad del suelo (Huggett, 1975; Ponge, 2005). La solucién interna del suelo almacena
nutrientes y podria permitir estimar la capacidad que posee el suelo para suministrar
nutrientes a la planta. Sin embargo, no implica adecuadamente, y en algunos casos no
implica en absoluto, la disponibilidad de nutrientes en la solucion del suelo, asi como los
cambios inducidos por las raices de las plantas y por el microbioma edafico (Marschner,
2012). Desde una perspectiva de estudio del sistema de suelo para fines agricolas, la
solucion externa de un sistema es muy importante para estudiar y comprender debido a
su estrecha relacién con la nutriciéon del cultivo, siendo la fuente principal de la cual las
raices absorben todos los elementos en sus formas idnicas y que son indispensables
para su desarrollo (Mengel & Kirkby, 2001; Snakin et al., 2001). Mas aun, algunos
autores (Bolt, 2013, citado en Narvaez Ortiz, 2015) consideran que la solucién interna
del suelo es variable y por lo tanto no se podria especificar los niveles adecuados para
el crecimiento de las plantas, mas bien se le podria atribuir que tanto influye lo presente
en la solucion externa del suelo sobre el crecimiento y desarrollo de las plantas, y de
esa forma poder, con mayor detalle, especificar niveles idoneos para determinados
cultivos. El grado de concentracion de los elementos en la solucion interna del suelo, es

un indicador de la capacidad que presenta el sistema edafico de proveer nutrientes hacia
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un medio acuoso que esta en contacto directo con las raices de las plantas y es de
donde tomaran los nutrientes (Mengel & Kirkby, 2001).

El estudio de los niveles nutrimentales del sistema suelo se ha realizado desde
un enfoque reduccionista, el cual nos ha dado una comprension profunda de las
unidades mas simples del sistema suelo (Coveney & Fowler, 2005), enfocandonos
exclusivamente al estudio de determinadas propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas
del subsistema sdlido. Si bien el estudio del mencionado subsistema es un indicativo del
contenido potencial de aporte mineral de la fase sélida hacia la solucion del suelo, lo
importante es conocer el contenido nutrimental asequible para la planta (elementos

asimilables).

Renovacion

Una propiedad presente en el sistema edafico es el poder amortiguador de la
variacion de la concentracion de los nutrientes en la solucion externa del suelo, mediado
por el proceso de renovacion. En el caso de los cationes del suelo, esta propiedad puede
definirse como el proceso fisico-quimico por el cual el complejo coloidal adsorbe o
desorbe cantidades equivalentes de los mismos de la fase liquida o de contacto del
suelo (Fuentes, 1971). Este equilibrio se establece entre los subsistemas de la fase
sélida y la fase liquida, pero aun asi pueden desplazarse en uno u otro sentido (Navarro
Blaya & Navarro Garcia, 2003).

Este fendmeno es fundamental en el funcionamiento y comportamiento de la
solucion, porque nos indica la capacidad que tiene el sistema edafico, mas en especifico
la fase solida del suelo para reponer o mantener las concentraciones o niveles de un
determinado elemento en la solucion externa del suelo (Barber, 1984; Van Rees et. al.,
1990; Comerford, 1999; Tinker & Nye, 2000). El conocer el poder regulador del suelo se

ha utilizado para conocer la disponibilidad de nutrientes (Van Rees et. al., 1990). Es
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debido a esta complejidad que el proceso de renovacion se torna complejo y
dependiente de cada sistema en particular, impidiendo su estudio de manera
generalizada haciendo necesaria la realizacion de estudios particulares de cada suelo

en laboratorio.

Factor Intensidad: Solucion Externa

La concentracién de nutrientes en la solucién externa del suelo es el resultado
integro de la interaccién de todos los subsistemas del sistema suelo, y que puede ser
catalogada como una propiedad emergente. Mencionada propiedad emergente puede
ser estudiada desde su composicion mineral para poder comprender lo que realmente
esta sucediendo en el sistema suelo desde una perspectiva nutrimental y le permitira al
sistema edéfico llevar a cabo determinadas funciones, dentro de ellas proveer en forma
asimilable los diferentes nutrientes para el crecimiento de las plantas y organismos
presentes en el sistema edafico (Vezzani, 2001; Concepcién, 2002; Schmitz, 2003). Se
estima que la concentracion de nutrientes en la solucién externa del suelo, para suelos
no salinos, es 100 veces menor a la concentracion del mismo en la solucion interna. Sin
embargo, por lo antedicho es evidente que dicha relacién es meramente didactica y no
puede ser utilizada con fines diagnodsticos.

La determinacion de Ca en la solucidon externa del suelo no se realiza en
laboratorios con fines diagnéstico ya que no existen curvas que ajusten dichos valores
con el comportamiento de las especies vegetales. Aun asi, es dable esperar que dichos
valores se ajustaran directamente con la disponibilidad de nutrientes si se ajustara con
la demanda del cultivo y su capacidad de absorcion. Algunos autores han trabajado
sobre la concentracién de nutrientes necesarios de Ca en solucion que permitan

desarrollos 6ptimos (Aued & Malchiodi, 2018).
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Navarro Blaya & Navarro Garcia (2003) mencionaron que desde el analisis y
estudio de la fase sélida es dificil predecir la concentracion de nutrientes en la solucién
externa debido a la compleja interaccion existente entre ellos y a la variabilidad de los
métodos de analisis. Estos métodos dependen mucho del potencial extractor de las
diferentes técnicas empleadas en los laboratorios agricolas, dependiendo del tipo de
suelo como del cultivo presente, a sabiendas que los mecanismos extractores no son
idénticos entre las diferentes especies vegetales. Algunas condiciones del entorno se
pueden enumerar y con esto podrian indicarse ciertas tendencias y aproximaciones
(Bolt, 2013). A los términos mencionados seria de gran utilidad poder contar con curvas
predictivas de concentraciones de los elementos en la solucién externa del suelo en
cada caso particular como datos iniciales sobre la fertilidad quimica de los mismos, que
permitan iniciar estudios de suficiencia/deficiencia de nutrientes en relaciones mas
directas entre la concentracion de los elementos y de donde son absorbidos por los
cultivos.

La composicién elemental de la solucién del suelo refleja el impacto global de
todos los componentes bidticos y abidticos, incluyendo el proceso de nutricion de las
plantas (Snakin, 2001). Para poder resolver todas estas incognitas, el estudio de la
composicion elemental de la solucién del suelo resultaria una adecuada eleccion, de
esta forma no caeriamos en el reduccionismo de los sistemas, sino que estariamos
estudiando el resultado de los efectos directos de las interacciones del sistema edéfico
como un todo y no solo comprender de forma cuantitativa y detallada los procesos de

interaccion que rigen la composicion de la solucion del suelo (Bolt, 2013).

Andreini & Taraburelli, 2019 FCAyF-UNLP 9



269

270

271

272

273

274

275

276

277

278

279

280

281

282

283

284

285

286

287

288

289

290

291

292

293

Informe de Trabajo Final de Grado INTRODUCCION

Modelos matematicos predictivos
Generales

La implementacion de modelos matematicos en el estudio de los sistemas
complejos es de vital importancia para la comprension de cualquier sistema, la
recoleccion de muchos datos experimentales no es indicativo que tenemos un gran
conocimiento del sistema sino solo gran cantidad de informacién. El paso crucial en
estos estudios es la utilizacién de toda esta informacion desde una perspectiva
predictiva y del cémo funciona el sistema. En el estudio de sistemas complejos y de sus
propiedades emergentes se pueden utilizar enfoques multidisciplinarios que estudian
las interacciones multiples y complejas, de y entre los componentes medidos en el
sistema (Porras & Bayman, 2011). Dentro de este tipo de estudios se encuentran los
analisis multivariados; un detalle con este tipo de analisis es el uso de toda la
informacion recolectada, con la cual existe riesgo de usar informacion repetida que
tenga alta colinealidad, misma que pueden irse depurando para elegir determinadas
variables (variables independientes o variables de acondicionamiento) que influyan mas
en el sistema y puedan explicar su funcionamiento (Jenny, 1941). En la estadistica
multivariada, los métodos que pueden ser utilizados en el estudio del conocimiento de
la composicién elemental de la solucidn del suelo se encuentra:

- Analisis no supervisados:

1. El analisis de componentes principales puede ser utilizado como herramienta
descriptiva que reduce la dimensionalidad del conjunto de datos multivariados,
remueve las interrelaciones existentes entre variables, organiza los datos en forma
de vectores ortogonales; con este método lo que se logra es crear una funcion lineal
con la cual explicar el comportamiento multivariado del sistema constituido por la

solucion del suelo (James et. al., 2013).
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2. Analisis de conglomerados (clusters) utilizado para el agrupamiento de variables,
reconocer patrones jerarquicos y orientarnos a la reduccién de la dimension de
estudio en grupos homogéneos en funcion de las similitudes o similaridades entre
ellos (Pefia, 2002).

- Analisis predictivos:

1. Regresiones multiples que nos ofrecen la ventaja de utilizar toda la informacion en
la construccién del modelo seleccionando las variables que influyan en la respuesta
y descartando las variables que no aporten informacion y no tengan efectos
significativos (James et. al., 2013).

2. Correlaciones canonicas que tienen como finalidad estudiar la relacién multivariante
de dos grupos homogéneos de variables, en particular, los dos grupos pueden
corresponder a las mismas variables medidas en dos momentos distintos en el
tiempo y el espacio (Pena, 2002).

El uso de modelos de ecuaciones estructurales es otra opcién a considerar como
una herramienta para el estudio de la composicién elemental de la solucién del suelo, el
cual nos permite el uso de dos o mas estructuras (causa-efecto) para modelar las
relaciones multivariantes (Grace, 2006) y nos representa las relaciones directas versus
las indirectas, asi como las contribuciones parciales de las variables explicativas
correlacionadas e hipotesis alternativas. La metodologia también permite la inclusién de
variables latentes no observadas y el agrupamiento de efectos de variables multiples en
variables compuestas (Grace & Bollen, 2008). Ademas, pueden utilizarse para derivar

nuevas hipotesis.
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Solucién Externa

Lince Salazar et al. (2015), en un estudio realizado en la zona central cafetera
de Colombia, lograron ajustar una funcién de regresién lineal multiple con una confianza
del 95% para determinar la disponibilidad de Ca, Mg y K en funcién de las propiedades
del suelo. Dichos autores encontraron que las concentraciones de Ca, Mg y K en la
mayoria de los casos, en ambas fases (fase de cambio y solucién), no presentaron
diferencia estadistica en los primeros 30 cm del perfil, salvo algunas excepciones,
principalmente en los primeros 5 cm de profundidad (pudiendo deberse a la actividad de
los acidos organicos, enzima fosfatasa y/o quelantes). Finalmente, se determiné que las
concentraciones de Ca en la solucion se explicaron desde 36,97% hasta 88,1% por la
fase de cambio, las de Mg desde 32,23% hasta 97,3% y las de K desde 79,06% hasta
94,68% mediante modelos lineales que incluyeron nutrientes de suelo y propiedades
como CIC, pH y contenido de arcillas. Las concentraciones de Ca, Mg, K en la solucién
del suelo se lograron explicar por la fase de cambio, mediante modelos lineales
generales (se incluyen todas las unidades de suelo) y modelos individuales (para cada
unidad). El Ca, por ejemplo, fue explicado por un modelo general con expresién directa
de las variables K, P y Mn de la fase de cambio; el cual difirié de los modelos individuales
por un menor R? (52,56%), ademas también difirid por no contar con otras variables
explicativas. Con estos modelos se corroboraron las propuestas de otros autores (Anda
et al,, 2015; Emamgolizadeh et al., 2015) al indicar que hay relacion entre la
disponibilidad de Ca, Mg y K con los micronutrientes del suelo, propiedades quimicas
del suelo como la CIC o el pH y con el contenido de arcillas. La relaciéon entre la
concentracién del catién en la solucién (intensidad) y la concentracion en la fase de
cambio (capacidad) en algunos casos se explicé con la presencia del catiéon en los
modelos. En los modelos en los cuales la concentracion del cation en solucion no se

explicd en funcion del catién en la fase de cambio se puede deber a lo que Arias et. al.
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(2009), Melo et. al. (2009) y Sparks (2003) identifican como consecuencia de las
interacciones entre iones, la fijacién por parte de las arcillas y la influencia de la CIC y
el pH.

Para ampliar la investigacion sobre el comportamiento dinamico de la solucién
del suelo es conveniente utilizar nuevas herramientas para su modelado, como el
modelo lineal y polindmico que hace posible pronosticar variables de respuestas
cualitativas y cuantitativas a partir de variables cuantitativas y cualitativas predictivas.
Pero esta no es la unica aplicacion que se puede dar a los modelos lineales vy
polinomiales: también permiten la construccién de modelos predictivos, seleccionando
las variables con mayor influencia en la respuesta y descartando las variables que no
aportan informacién relevante, o no tienen efectos significativos (James et. al., 2013).
Este tipo de analisis se ha informado al modelar la respuesta de absorcién de los
elementos minerales en maiz y arroz (Li et al.,, 1998), asi como en la prediccién de
ciertas propiedades de suelos como pH, Ca, Mg, K, P, Al y H, suma de bases y
saturacion de aluminio, utilizando datos espectrales del suelo a diferentes profundidades
(Genu & Dematté, 2011). Esta energia resulta principalmente de la interaccion de cuatro
factores: i) contenido de materia organica; ii) humedad del suelo; iii) contenido de
minerales, y iv) textura (Van der Meer, 1999).

De acuerdo con los coeficientes obtenidos por el método de validacién cruzada
para todas las variables medidas en la solucion del suelo, el pH fue la Unica variable que
se ajusto a la del modelo lineal, donde las variables categoricas predictivas: tratamientos
(agua de riego, solucion nutritiva Steiner, fertilizantes sdlidos y extracto acuoso
organico) y los tipos de suelo (calcareos y forestales) obtuvieron el coeficiente de error
de validacion mas bajo. Se obtuvieron modelos con diferentes grados polinomiales,
donde en el caso de la concentracién de K, Ca y Na el modelo adecuado fue el
cuadratico, mientras que para el potencial redox, el N, el Mg y el B es el de grado

cuartico. Dentro de todos los modelos polinomiales se encontraron implicitas las
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variables categoricas (tratamientos y tipos de suelos). Por lo tanto, seria posible realizar
estudios semejantes para otras zonas geograficas de manera de poder explicar las
variaciones de concentracion de un nutriente como el Ca, a partir de diferentes

parametros fisicos, quimicos y/o biolégicos que se incluyan en los modelos utilizados.

Isoterma de Adsorcion

Para el estudio de la adsorcion de un elemento sobre la superficie de un coloide
se han utilizado funciones llamadas “isotermas de adsorcién” (Tan, 1993; McBride,
2000; Foo & Hameed, 2010; Long et al., 2016). Estas funciones relacionan la cantidad
de molécula/ién adsorbido con la concentracion de los mismos en la solucién. Dichas
funciones han sido clasificadas en 4 tipos: L, S, C y H, segun McBride (2000):

- Tipo L: esta isoterma refleja una relativa alta afinidad entre el adsorbido

(ibn/molécula) y el adsorbente o intercambiador. Es usualmente indicativa de

quimiosorcion.

- Tipo S: esta isoterma sugiere una adsorcion cooperativa, la cual opera cuando

la unién entre los iones/moléculas en la soluciéon es mayor que la unién de estas

con el intercambiador. Esta condicion favorece la agrupacion de moléculas en la
superficie del coloide, ya que las uniones entre si son mas fuertes que la union
con la superficie del intercambiador

- Tipo C: esta isoterma sugiere una afinidad relativamente constante entre las

moléculas/iones de la soluciéon con el intercambiador. Este fendmeno es

usualmente observado s6lo en bajos rangos de adsorcion. La desviacion de la
isoterma lineal (C) se debe a elevados niveles de adsorcion. Un ejemplo de
isoterma de tipo C, es el caso de moléculas organicas no polares de interés en
suelos. La linealidad de la isoterma de tipo C es frecuentemente una adecuada

descripcion de la realidad en estos casos.
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- Tipo H: esta isoterma indica una muy fuerte interaccién molécula/ion o

adsorbente con el intercambiador (quimiosorcion), siendo realmente un caso

extremo del tipo de isoterma L. Esta isoterma no es frecuentemente encontrada

con moléculas organicas ya que pocas de ellas forman uniones idnicas o

covalentes con los coloides

Las ecuaciones de Langmuir y Freundlich son utilizadas para describir isotermas
de adsorcién. Ambas reproducen la pendiente general de las isotermas de tipo L y H,
respectivamente, decreciendo a mayores niveles de adsorcién. La férmula de la

ecuaciéon de Langmuir es (Sposito, 1989):

KCL'
(1 + KCL')

qi=>b [

Segun la ecuacién de Langmuir, la cantidad (qi) de un ién/molécula adsorbida (i)
esta relacionada directamente con la concentracion en equilibrio de dicho ion/molécula
en la solucion (ci), a través de los parametros K y b. La magnitud de la pendiente inicial
de la isoterma esta determinada por K, la cual es, ademas, una medida de la afinidad
del adsorbido con la superficie del intercambiador. El valor de b es el limite mayor de q;
y, por lo tanto, representa la maxima adsorcion de i, determinada por el numero de sitios
reactivos de adsorcion en la superficie de dicho intercambiador.

La ecuacion de Freundlich posee la siguiente formula:

q; = acj’

Los parametros a y n son parametros ajustables de valores positivos. El valor de
n oscila entre 0 y 1, y cuando n = 1 la isoterma es lineal de tipo C. Los parametros ay n
se estiman graficando el log qi sobre el log ci.

Es posible que en casos reales ocurran isotermas mas complejas, sin embargo,
las mismas pueden ser consideradas hibridas de los cuatro tipos principales descriptos.
Solo las de tipo H y L son tipicas de quimiosorcién, mientras que la tipo S y C son

indicativas de adsorcion de naturaleza fisica, generalmente. Las funciones descriptas
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por las isotermas no prueban los mecanismos de adsorcion involucrados, sino que sélo
evidencian los mecanismos de interaccion, los que posteriormente deben ser
confirmados por métodos directos de medicion como la microscopia electronica
(McBride, 2000).

Segun Kinniburgh (1986), el ajuste de las ecuaciones isotérmicas de adsorcion
a los datos experimentales es a menudo un aspecto importante de los datos de analisis.
Si las isotermas de Langmuir y Freundlich son utilizadas, entonces se debe dar
consideracion a la adecuada ponderaciéon de las observaciones. Preferiblemente
regresion no lineal (minimos cuadrados no lineales) deben utilizarse ya que este permite
que estas isotermas se ajusten directamente y también permite a otras isotermas para
ser probadas con poco esfuerzo extra.

Aunque las isotermas de Langmuir y Freundlich fueron presentadas por primera
vez hace unos 70 afos, todavia siguen siendo las dos ecuaciones isotérmicas de
adsorcion mas utilizadas. Su éxito, sin duda, refleja su capacidad para adaptarse a una
amplia variedad de datos de adsorcidon bastante bien, pero también puede reflejar
parcialmente la simplicidad atractiva de las ecuaciones isotérmicas y la facilidad con que
sus parametros ajustables pueden ser estimados. Ambas ecuaciones isotérmicas
pueden ser transformadas a una forma lineal y por lo tanto sus dos parametros
ajustables se estiman facilmente ya sea por medios graficos o regresiones lineales. Esta
facilidad de ajuste puede haber llevado a las isotermas de Langmuir y Freundlich a que
disfruten de algo mas de "éxito" del que merecen, ya que un examen mas detenido de
los datos a menudo revela desviaciones sistematicas de las isotermas ajustadas.

La forma usual de ajustar las isotermas de Langmuir y Freundlich implica encajar
una de las formas transformadas de la ecuacién original de la isoterma ya sea por
medios graficos o por regresion lineal del peso no ponderado. Las extensiones mas
prometedoras para el Langmuir y las isotermas de Freundlich se basan en el Langmuir

generalizado e isotermas exponenciales generalizadas.
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Los parametros ajustables en las isotermas de Langmuir y Freundlich son
normalmente estimadas por regresiones lineales dando lugar a diferentes estimaciones
de parametros dependiendo de cual de las formas lineales se ajusta. Esta es porque
cada una de estas transformaciones cambia la distribucion de errores original (para bien
o para mal). El mejor ajuste no es necesariamente lo que da el coeficiente de correlaciéon
mas alto, sino mas bien en el que la distribucién de errores resultante coincide mas con
la "verdadera" distribucion de errores. La transformacion preferida puede por lo tanto,
variar de conjunto de datos a conjunto de datos.

Algunas isotermas se acercan a un maximo de adsorcibn en altas
concentraciones y se asemejan a una isoterma lineal a bajas concentraciones. Es cierto
que los parametros que describen este comportamiento asintético no siempre puede ser
bien definido debido a la limitada gama de datos experimentales disponibles, pero su
presencia en las ecuaciones isotérmicas hace que sea un asunto simple definir valores
razonables. Esta puede que no sea tan buena como almacenar junto a cada conjunto
de isotermas parametros de su rango valido pero es mas sencillo. Siempre que la
variable independiente (solucidon) sea reemplazada por una relacién adecuada de
actividad (o concentracion), la flexibilidad de las isotermas de propdsito general
anteriores también pueden ser utilizadas con éxito para describir las reacciones de
intercambio idnico.

Todas las isotermas discutidas aqui podrian ser razonablemente llamadas
"empiricas" porque no se derivan de principios moleculares o termodinamicos. Son
puramente descriptivas, y descripcién no es lo mismo que explicacion. Sin embargo, hay
razones sélidas por las que se puede esperar que tales isotermas empiricas sigan
jugando un papel importante en la quimica ambiental y, potencialmente para las ciencias
agrarias. A su vez, en contraposicién a las curvas de adsorcion, quienes evaluan la
cantidad de nutrientes adsorbidos, cabe hacer mencion sobre la utilidad de contar con

la informacién acerca de cuanta cantidad de nutrientes queda en solucién ante el
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agregado de fertilizantes basicos soélidos. Dicha informacién podria ser pertinente en la
toma de decision sobre las dosis de fertilizantes utilizadas para la practica agricola de

fertilizacion, favoreciendo la eficiencia en la utilizacion de los recursos.

Fertilizacion

La practica de la fertilizacion basica se lleva a cabo cuando se detectan
deficiencias nutricionales, sean estas absolutas o relativas, por medio de los métodos
diagnosticos mencionados precedentemente. El objetivo de fertilizar es aumentar la
produccion de materia seca (granos, forraje, carne) por unidad de superficie mediante
la incorporacién de nutrientes catidnicos basicos en forma de sales sintéticas o
minerales naturales. La cantidad de fertilizante a emplear por unidad de superficie
(dosis) se determina por medio de curvas de calibracion realizadas a partir de ensayos
zonales, y discriminadas entre ellas por tipo de cultivo y nutriente.

La fertilizacion con bases como Ca y Mg, no es una practica habitual en los
sistemas productivos de Argentina. Sin embargo, es comun obtener resultados
satisfactorios de su empleo en producciones intensivas (horticolas y frutales
fundamentalmente). Existe, por lo tanto, la incertidumbre de si la variabilidad de
respuesta a la aplicacion de estas bases en cultivos extensivos obedece a su baja
eficiencia o la incorrecta tecnologia en su empleo. Fontanetto et al., (2011), a titulo de
ejemplo, encontraron que la fertilizacién calcica produjo efectos positivos sobre la
produccion de soja en la provincia de Santa Fe. Por otro lado, Narvaez (2015), demostro
que la concentracion de iones en la solucién externa del suelo aumenta con el agregado
de fertilizantes basicos solidos, evidenciando una mayor fertilidad en esos casos.
Resultados similares fueron encontrados por Kuchenbuch & Jungk (1984) evaluando el

contenido de K intercambiable.
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Desde un punto de vista agricola, la aplicacion de soluciones nutritivas presenta
ventajas de dosificacion, mayor eficiencia y aplicaciones localizadas, pero a pesar de
esto, el tratamiento con la aplicacién de fertilizantes solidos, mostraron mayores niveles
de iones disueltos en los suelos, posiblemente debido al suministro de nutrientes de
forma controlada a lo largo del tiempo, aunque los fertilizantes utilizados fueron solubles
en agua y no de liberacion lenta (Narvaez, 2015).

La investigacion para el desarrollo de diagndsticos calibrados de nutrientes
basicos, entre ellos Ca y Mg, es muy reducido para las condiciones de cultivos
extensivos y suelos de Argentina, particularmente del area templada central. Contar con
tal informacion seria de utilidad para optimizar el uso de los recursos naturales escasos
y promover un sistema de produccion agropecuario con bases en la conservacion del
suelo. Este desarrollo incipiente del conocimiento del fenémeno de acidificacion y su
tratamiento via fertilizacién hace que el manejo de ésta problematica sea reducida y
generalmente sobre bases poco cientificas y hasta, en muchos casos, prescriptos por

las empresas comercializadoras de estos insumos.
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OBJETIVOS

Predecir la concentracion de calcio en la solucion externa del suelo a partir de
otros parametros edaficos en suelos de la provincia de Buenos Aires
Determinar una curva de adsorcion de calcio sobre tres suelos de la provincia de
Buenos Aires

Determinar una funcion de dosificacion (relacion entre la dosis de fertilizantes
calcicos y la concentracion final de Ca en solucion externa) sobre tres suelos de

la provincia de Buenos Aires

HIPOTESIS

Es posible generar una funcion de regresion para predecir la concentracion de
calcio en la solucion externa a partir de otras determinaciones fisico-quimicas
del suelo

Es posible ajustar una curva de adsorcion para el cation calcio

Es posible ajustar una funcion de dosificacion entre el agregado de diferentes

dosis de fertilizante calcico y la concentracion final de Ca en solucién externa
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MATERIALES Y METODOS

Se realizo la determinacién de 24 suelos, cuyas muestras fueron seleccionadas
a partir de las siguientes caracteristicas: ubicacién en la posicion de loma, de 0 a 20 cm
de profundidad, suelos no salinos y no sodicos, con pH menor a 7 y de uso agropecuario.
Fueron muestreados mediante muestra compuesta con 20 submuestras por muestra
para superficies de 50 ha. Dichas muestras fueron secadas mediante circulacion forzada

a 40°C, mortereadas y tamizadas segun la determinacién practicada.

Prediccion de Ca soluble

Sobre los suelos, siguiendo los protocolos SAMLA (2004), se realizaron los
siguientes analisis:

a) pH actual: relacién suelo/agua de 1/2,5, determinacion potenciométrica (pH)

b) textura: método de Bouyoucos. Determinacién de Arena, Limo y Arcilla.

¢) Carbono Oxidable (CO) determinado por metodologia Walkley & Black micrométodo

d) Nitrogeno total por digestion acida y destilacion Kjeldahl (Nt)

e) Fésforo extractable por metodologia Bray-Kurtz 1 (Pbk)

f) CIC y cationes intercambiables: método del acetato de amonio 1N pH 7 (bufferado),
determinacion de CIC por destilacion Kjeldahl, Ca (CaCIC) y Mg (MgCIC) por
quelatometria; K (KCIC) y Na (NaCIC) por fotometria de llama.

g) Saturacion con bases (S/CIC): se calcularon en base a la suma de cationes
intercambiables (S) en relacién a la CIC)

h) Relacién CaCIC/S y CaCIC/CIC

i) Conductividad Eléctrica y Ca en extracto de saturacién (CaCE)

Utilizando software estadistico (Di Rienzo et al., 2015), se realizd una regresién
lineal multiple que permitan inferir la concentracion de Ca en la soluciéon externa del

suelo mediante el método de estadistico de seleccién de variables paso a paso
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(Stepwise) con significancia de parametros p-valor <0,05, utilizando las determinaciones
efectuadas como variables regresoras. También se evaluaron otros parametros
estadisticos como el nivel de ajuste de la regresion a través del valor de R?, el cuadrado
medio del error (CMError), el error cuadratico medio predictivo (ECMP) y los valores de
AIC (criterio de informacion de Akaike) y BIC (criterio de informacién bayesiano) que se

asocian a la calidad relativa del modelo.

Curva de adsorcion y funcion de dosificaciéon

Para la creacion de las funciones de adsorcion y de dosificacion, los suelos se
analizaron por el procedimiento de cantidad/intensidad basado en el método descrito en
Beckett (1964), modificado para Ca.

Se prepararon por separado una solucion madre de cloruro de calcio, 10 mmol/l
de CaCl, y cloruro de potasio, 10 mmol I'' de KCI. A partir de estas soluciones separadas,
se prepararon concentraciones graduadas de calcio. Los tratamientos consistieron en
agregar diferentes concentraciones de Ca, expresadas en miliequivalentes de Ca
agregadas por litro (megagr/l), a cada una de las muestras. Las dosis fueron de 0,25;
0,5;0,75; 1; 1,25; 1,5; 1,75; 2; 3; 4; 5, 6; 7; 8 y 9 meqgagr I

Se pesaron duplicados de 4 g de suelos de cada muestra de suelo y se
transfirieron cuantitativamente a cada uno de los cinco tubos de plastico de 50 ml.
Luego, se agregaron 40 ml de las soluciones de concentracién graduada a los tubos de
plastico identificados de manera correspondiente. Las suspensiones se agitaron luego
con un agitador vaivén horizontal durante media hora (180 rpmy 25 + 1 ° C) y se dejaron
equilibrar durante la noche. Después del equilibrio, las suspensiones se filtraron
utilizando un papel de filtro Whatman N° 42, y las soluciones de equilibrio se analizaron

para determinar Ca mediante determinacion por complejometria con EDTA.
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Para el calculo de la curva de adsorcion se determind la concentracion de Ca
final en solucion externa (meqlext) y se realizé la diferencia entre ella y la concentracion
de Ca agregada en cada tratamiento (meqagr/l) para realizar el calculo de cantidad de
miliequivalentes adsorbidos por gramo de suelo (megads/g). En la funcion de
dosificacion de realizé la comparacion entre la cantidad de calcio agregada en cada
tratamiento (meqagr/l) y la concentracién final de Ca en solucién externa (meglext).

Utilizando software estadistico (Di Rienzo et al., 2015), se ajusté el Ca presente
en solucién externa para cada uno de los tratamientos realizados mediante el agregado
de Ca para los tres suelos en funcion de diferentes modelos lineales (simples y
polinomiales) como también no lineales para las diferentes isotermas de adsorcién y
funciones de dosificacion. Se realizaron pruebas de significancia de la regresion ANOVA
y la significancia de los parametros encontrados, evaluando los coeficientes de
regresion. Se consideraron supuestos basicos (normalidad de los residuos,
homocedasticidad de varianzas, entre otros), grado de ajuste de la regresion
considerando bajos valores de cuadrado medio del error (CMError) y la combinacién de

simplicidad y pertinencia del modelo mediante bajos valores de AIC y BIC.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Prediccion de Ca soluble

El detalle de los resultados de los suelos analizados se presenta en el ANEXO,
siendo pertinente aclarar que los resultados encontrados de Ca soluble en extracto de
saturacién variaron entre 1y 2,8 meq |

El analisis de la regresién de prediccién de Ca soluble en funcion de las variables
analizadas por el método de seleccidn de variables paso a paso (Stepwise) se presenta
en la Tabla 1. La regresion retuvo a las variables CE y Ca/S, arrojando un R? de 0,55;
un ECMP de 0,143, y una calidad relativa del modelo con valores aceptables de 21,047
y 25,759 para el AIC y BIC, respectivamente. Los parametros asociados fueron de 2,17
para CE (p-valor=0,0021), 2,554 para Ca/S (p-valor=0,052) y el término independiente
fue de -0,925 (p-valor=0,1266).

Se observa que las dos variables fueron significativas (p-valor<0,05) aunque el
término independiente no se pudo comprobar que es significativamente diferente a 0,

pero aun asi pertenece al modelo emitido. La funcion fue:

CaCE (meq/l) = 2,17 CE (dS/m) + 2,554 Ca/S - 0,925

El grado de ajuste alcanzado por cada variable analizada de manera individual,

CE y Ca/CIC fueron de 0,3452 y de 0,2762, respectivamente (Figuras 1Ay 1B).
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RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 1. Analisis de regresion lineal y Coeficientes de regresion y estadisticos

asociados para la funcion de prediccion de Ca soluble en funcion de las variables de

suelos analizadas.
Analisis de regresion lineal

Variable N R2

R? Aj

ECMP

AIC BIC

CaCE 24 0,551

0,508

0,143 21,047 25,759

Seleccion Stepwise.Maximo p-valor para entrar: 0,05Maximo p-valor para retener: 0,05
Numero original de regresoras: 17,regresoras retenidas en el modelo 2

Coeficientes de regresion y estadisticos asociados

Coef Est. E.E. LI(95%) LS(95%) T p-valor CpMallows  VIF
const -0,925 0,582 -2,134 0,284 -1,591 0,1266
CE 2,175 0,619 0,887 3,462 3,513 0,0021 13,826 1,022
Ca/S 2,554 0,820 0,850 4,258 3,116 0,0052 11,316 1,022
Error cuadratico medio: 0,115243
1A 1B
Ca/s CE
0,90 0.80
ojao * 0,70 |—y=0,1403x+0,1593 -
0.70 4% 060 |-  Re=0,3452 @
o 060 S L = 0,50 < % *
S 0,30 v = 0,0948x+0,5238 8 030 —4‘—
0,20 R*=0,2762 - 0,20 ¢ @ hd

0,10

0,00
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
Ca soluble {meq/I)

2,50

3,00

0,10

0,00

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
Ca soluble (meg/I)

2,50 3,00

Figura 1. Graficos de las dos variables independientes con alto grado de ajuste y

significancia, encontradas para generar un modelo predictivo de Ca en solucién externa a

partir de variables edéficas. A: Ca soluble en miliequivalentes por litro de solucion externa

en relacién a la conductividad eléctrica medida en deciSiemens por m (dS/m). B: Ca soluble

en miliequivalentes por litro de solucion externa versus la relacion de Cay S, siendo S la

suma de las bases de los suelos, representada como relacion sin unidades.
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Se logro ajustar una regresion de prediccién de calcio soluble a partir de algunos
parametros edaficos en algunos suelos de la provincia de Buenos Aires, con grados de
ajustes medios, asociado a que los suelos fueron similares, resultantes de la evolucion
de un mismo material de origen por pertenecer a una determinada zona geogréfica
dentro de la provincia, y a su vez con historiales productivos semejantes, regidos
principalmente por la agricultura extensiva. Al igual que Lince Salazar et al. (2015)
quienes también lograron ajustar una funcién de regresién lineal multiple para
determinar la disponibilidad de Mg, Ky Ca en funcién de las propiedades del suelo en
la zona central cafetera de Colombia, en este trabajo se logré encontrar una funcion con
un ajuste significativo, para predecir la disponibilidad de Ca en solucién externa, aunque
deberia seguirse trabajando para mejorar el grado de ajuste a valores agronémicos
confiables para su utilidad. Se evidencio en el modelo que considerar la variacion de la
CE y el Ca/S puede explicar el 55% de la variacion del Ca soluble, porcentaje muy similar
al encontrado por los autores mencionados que fue de 52,56, pero con diferentes
variables regresoras, las cuales fueron K, P y Mn de la fase de cambio. Con estos
modelos, se ampliaron las relaciones edaficas entre nutrientes ya mencionadas por
Anda et al. (2015) y Emamgolizadeh et al. (2015) quienes indicaron que hay relacién
entre la disponibilidad de Ca, ademas de Mg y K, con los micronutrientes del suelo y las
propiedades quimicas del suelo como la CIC o el pH. Por lo demostrado aqui, y como
afirman Genu & Dematté (2011), es posible realizar estudios semejantes para otras
zonas geograficas de manera de poder explicar las variaciones de concentracion de un
nutriente como el Ca, a partir de diferentes parametros fisicos, quimicos y/o bioldgicos

que se incluyan en los modelos utilizados.
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668 Curvas de adsorcion

669 En la curva de adsorcion se identificé que se presentan dos segmentos con
670 comportamiento diferencial en los tres suelos. El primer segmento corresponde a los

671 tratamientos de 0,25 a 3 megagr/l, mientras que el segundo segmento de 3 a 9 meqagr/l.

672

673 Primer Segmento

674 Bellocq

675 La regresion que mejor se ajusto a los datos obtenidos en este segmento fue un

676 polinomio de grado dos con pendiente positiva y un parametro cuadratico de valor
677 negativo (Figura 2B). Los residuos observados se distribuyeron al azar (Figura 2A) y
678 se considera que el modelo cumpliria con el supuesto de simplicidad, ya que es una
679 regresion lineal polindmica de bajo grado. Los datos estadisticos analizados por el
680 programa arrojan una alta significancia del modelo (p-valor<0,0001), un alto ajuste
681 (R?=0,984; ECMP=3,9E-07) y valores de AIC y BIC de muy bajos valores (-144,3861 y
682 -142,4465 respectivamente), los cuales son favorables en la calidad relativa del modelo.

683
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Analisis de regresion lineal
Variable N R? R2 Aj ECMP AIC BIC
me ads/gsuelo 12 0,9840 0,9804 3,9E-07 -144,3861 -142,4465

2 2B
3,007 0,013
°
o /
[}
3 SonEn
(2]
3 1,50 o 0,0107 ¢
$ o o %
£ o > o
| ° »
] R
S 0,00] ° 30,0071 °
g . S
z ° ° g ¢
8 /
] °
2 -1,50 ° 0,004 /
o )
%]
[0}
[
°
-3,00 T T T 1 0,002 T T T 1
0,002 0,005 0,007 0,010 0,013 -0,04 0,42 0,89 1,36 1,82
Predichos meqlext
y=-0,0022x2+0,0099x+0,002
R?= 0,984

Figura 2. Andlisis de regresion lineal de curva de adsorcién de un de polinomio de grado
dos para el primer segmento del suelo de Bellocq. A: Residuos estudentizados de los
miliequivalentes adsorbidos por gramo de suelo en relacién a los valores predichos de
meqads/g correspondientes al primer segmento de la curva de adsorciéon de calcio. B:
Miliequivalentes por litro de solucion externa en relacién a los miliequivalentes adsorbidos
por gramos de suelo, junto a la funcidn que representa el grafico y su nivel de ajuste, del

primer segmento de la curva de adsorcion de calcio de Bellocq.

Los parametros de la funcién arrojaron valores de -0,0022 para el término
cuadratico (p-valor=0,0036), 0,0099 para el término lineal (p-valor<0,0001) y de 0,002
para el término independiente (p-valor =0,0004) como se puede observar en el ANEXO.

La ordenada al origen de la funcién es una necesidad matematica, donde no se
realizé el ensayo para ese tratamiento (agregado de agua destilada). Mas aun, el valor
positivo en este caso indica que, en el supuesto agregado de una concentracion nula de
calcio, habria adsorcién en suelo, situacion totalmente imposible. Aun asi, es posible

interpretar que a mayores valores de Ca en la ordenada de origen y en valores cercanos,
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corresponderian a mayor adsorcion de Ca ante el agregado de bajas concentraciones
de Ca, y se podria asociar con menores concentraciones de Ca iniciales en la solucién
interna del suelo. Por otro lado, considerando el eje de las absisas se puede mencionar
que el valor de la raiz, es decir donde la funcion corta al eje y por ende el eje de las
ordenadas se iguala en cero, podria corresponderse con la concentracion de calcio
inicial, ya que se corresponderia con la concentracién de calcio agregada que no
produciria adsocion ni desorcién debido a que se encontraria en equilibrio. Con respecto
a ello, en el caso de Bellocq, también sugiere la escasa concentracién de calcio inicial
ya que ese comportamiento surgiria en condiciones de agregado de calcio negativas,
imposible en la realidad.

La magnitud de los parametros que se relacionan a la pendiente (grado uno) y
el término cuadratico (grado dos), con valores de 0,0099 y de -0,0022, respectivamente,
indicarian la tasa de adsorcién en la ecuacion. Este proceso, en general, explica que a
mayor agregado de Ca aumenta su concentracion en la solucion externa, con
incrementos decrecientes en la tasa de adsorcién, evidenciado por ser un valor negativo
en el término cuadratico. Este proceso se asocia, posiblemente, a la compleja
interaccion entre los nutrientes y los coloides, regidas por la cantidad y naturaleza de
los coloides presentes (Zhang & Zhao,1997; Jaramillo, 2002), la carga y la concentracion
de los iones implicados y su radio iénico hidratado (Jaramillo, 2002; Navarro Blaya &
Navarro Garcia, 2003)

Es necesario destacar por adelantado, a pesar que se incursionara en ello mas
adelante, que este suelo presentd una tasa inferior a los otros dos suelos en el primer
segmento de la curva de adsorcion, indicando que la pendiente de la funcién no solo es
mas baja, sino que también el decrecimiento de la tasa es mas progresivo. Este
comportamiento puede ser atribuido al menor porcentaje de coloides que presenta y por
lo tanto la menor complejidad de las interacciones ocurridas, tanto de materia organica

evidenciado a través del valor de CO (1,82%) como sobre todo de arcilla (6,72%).
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Inchausti

La regresion que mejor se ajusto a los datos obtenidos en este segmento fue un
polinomio de grado dos con pendiente positiva y un parametro cuadratico de valor
negativo (Figura 3B). Los residuos no se encuentran tan dispersos como seria
necesario (Figura 3A), pero de todos modos los datos estadisticos arrojan una alta
significancia del modelo (p-valor <0,0001), un alto grado de ajuste (R2=0,9952;
ECMP=1,4E-07) y muy bajos valores de AIC y BIC (-156,5313 y -154,5917,
respectivamente), el cual cumpliria a su vez con el supuesto de simplicidad por ser un
grado polinémico bajo.

Analisis de regresion lineal

Variable N R2? RZA] ECMP AIC BIC
me adsorbido/g suelo 12 0,9952 0,9942 1,4E-07 -156,5313 -154,5917
32 3B
o 3007 0,012 /./._/.
E 1,507 ) o 0,009
E‘ 0,001 ° LI é 0,006
g 1,501 " g 0,003
$ 0,000 T T T )
s _3'0(()),000 0,003 0,006 0,009 0,012 0.14 059 m;ﬁzxt 149 194

Predichos

y=-0,0044x?+0,0158x-0,0028
R2=0,9952

Figura 3. Andlisis de regresion lineal de curva de adsorcién de un de polinomio de
grado dos para el primer segmento del suelo de Inchausti A: Residuos estudentizados
de los miliequivalentes adsorbidos por gramo de suelo en relaciéon a los valores
predichos del primer segmento de la curva de adsorcion de calcio de Inchausti. B:
Miliequivalentes por litro de solucion externa en relacién a los miliequivalentes
adsorbidos por gramo de suelo, junto a la funcién que aparece en el grafico y su nivel

de ajuste.
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Los parametros del arrojaron valores de -0,0044 para el término cuadratico (p-
valor <0,0001), 0,0158 para el término lineal (p-valor <0,0001) y de 0,0028 para el
término independiente (p-valor <0,0001) como se puede observar en el ANEXO.

La ordenada al origen de la funcion es meramente una necesidad matematica,
como se explicé anteriormente. Aun asi, el valor negativo conduce a la interpretacion de
que en el equilibrio final del proceso hubo mayor cantidad de Ca soluble que el
agregado, es decir, hubo desorcion de Ca desde la solucion interna a la solucion
externa, y corresponderia con la variable en el momento que no se encuentra Ca en
solucion. Mas aun, se podria asociar que a menores valores de Ca en la ordenada de
origen, es decir mayores valores negativos, es esperable que se corresponda con
mayores concentraciones de Ca en la fraccion intercambiable del suelo, siendo la
“reserva” de calcio en suelo generando una mayor capacidad “buffer” para reponer el
calcio desde la solucioén interna a la solucién externa. Con respecto al eje de las absisas,
el valor de la raiz en este caso es positivo, pudiendo calcular su valor en 0,1869 meq/|
en solucién externa. El menor valor encontrado con respecto al valor en suelo real se
explica por la metodologia utilizada, siendo la relacion suelo/agua igual a 1:10 y por
ende diluye la concentracion de calcio soluble, ademas de generar interacciones entre
los iones y coloides presentes en suelo.

La magnitud de los parametros que se relacionan a la pendiente (grado uno) y
el término cuadratico (grado dos), con valores de 0,0099 y de -0,0022, respectivamente,
indicarian la tasa de cambio en la ecuacién. Con respecto a ella, si bien el valor que
multiplica el término lineal es mayor que en Bellocq, siendo 0,0158 y por consiguiente
presentando una mayor pendiente, el valor que multiplica a la variable cuadratica
también presenta una relacion decreciente con un valor de -0,0044, indicando una
menor tasa adsorcién que Bellocq explicada por mayor presencia de coloides en el perfil

que incrementan la complejidad de las interacciones generando una curva con un
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decrecimiento mas marcado, sobre todo de arcilla (10,72%), ya que el valor de CO es

muy similar al anterior (1,76%).

Belgrano

En este caso, al igual que en los anteriores, la regresion que mejor se ajusté a
los datos obtenidos fue la polindmica de grado dos, como se observa en la Figura 4B.
La funcion cumpliria el supuesto de simplicidad del modelo por ser un polinomio de
grado bajo. Los residuos se encuentran bien dispersos (Figura 4A), y los datos
estadisticos demuestran una gran significancia de la funcién (p-valor <0,0001), un grado
de ajuste muy elevado (R?=0,9963) y valores de criterios de calidad relativa del modelo
muy bajos, los cuales justifican la eleccion del mismo (AIC: -157,1631 y BIC: -155,2235).

Andlisis de regresion lineal

Variable N R? R? Aj ECMP AIC BIC
me ads/gsuelo 12 09963 0,9955 1,9E-07 -157,1631 -155,2235
42 4B
o 3007 0,013 N
§ 1,50 ° ° L o 00107 /
gl 0,00 ° . . Eé 0,006 o
- _3'98,001 0,003 0,006 0,010 0,013 -OIOOQ)’Z?’ 062 1.02 142 181
meq/l ext

Predichos

y=-0,0044x2+0,0177x-0,005
R?=0,9963
Figura 4. Analisis de regresion lineal de curva de adsorcion de un de polinomio de
grado dos para el primer segmento del suelo de Belgrano A: Residuos estudentizados
de los miliequivalentes adsorbidos por gramo de suelo en relacion a los valores
predichos del primer segmento de la curva de adsorcion de Belgrano. B:
Miliequivalentes por litro de solucion externa en relacion a los miliequivalentes

adsorbidos por gramo de suelo, seguido de la funcién representada en el grafico y a

su grado de ajuste.
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Los parametros del arrojaron valores de -0,0044 para el término cuadratico (p-
valor <0,0001), 0,0177 para el término lineal (p-valor <0,0001) y de -0,005 para el
término independiente (p-valor <0,0001) como se puede observar en el ANEXO.

La ecuacién arrojada es muy similar a la de Inchausti, coincidiendo hasta en la
magnitud negativa del término independiente. Este ultimo, aunque de baja magnitud (-
0,005) indicaria un proceso de desorcidon a baja concentracion de Ca en solucién
externa. La tasa de adsorcion, siguiendo la comparacién, presentd un valor levemente
superior en la pendiente (0,0177 vs 0,0158) e igual en el término cuadratico (-0,0044).
La coincidencia podria ser explicada por similitud en los coloides del suelo,

fundamentalmente la arcilla (8,72% vs 10,72%) por sobre el CO (3,23% vs 1,76%).

Freundlich — Langmuir

La ecuacion de Langmuir se ajusto en este segmento de datos solamente en el
suelo de Bellocq (ANEXO), en donde presenté un CMError de 5,2E-07, considerado un
valor muy bajo que indica un gran ajuste del modelo, ademas de un valor de significancia
muy alto en sus parametros (p-valor=0,0009 y p-valor<0,0001) y también valores de AIC
Y BIC muy bajos, indicando una alta calidad relativa del modelo (-135,88 y -134,42
respectivamente). Por otro lado, la ecuacion de Freundlich también se ajustd a Bellocq
(ANEXO), incluso con mejores datos estadisticos que Langmuir, en donde presenté un
valor de significancia muy alto (ambos parametros con p-valor <0,0001), valores muy
bajos de los criterios de calidad relativa del modelo (AIC: -145,93 y BIC: -144,47) y un
CMError muy bajo (2,2E-07), y también se ajusta a Inchausti, el cual presento también
buenos valores estadisticos tanto en el modelo como en la significancia de los
parametros (CMError: 1,1E-06; AIC: -126,93; BIC: -125,47; p-valor <0,0001). A pesar de
esto, las regresiones lineales presentaron iguales o mejores valores en los coeficientes
de AIC y BIC, potenciando la mayor simplicidad de los modelos, tanto para el uso

agrondmico como también para la explicacion de los procesos complejos que

Andreini & Taraburelli, 2019 FCAyF-UNLP 33



801

802

803

804

805

806
807
808
809
810
811
812
813

814
815

Informe de Trabajo Final de Grado RESULTADOS Y DISCUSION

intervienen en el suelo. Por tales motivos, se descartan los resultados obtenidos a partir

de dichas evaluaciones y se recomiendan los modelos lineales en este trabajo.

Segundo Segmento

Bellocq

La regresién que mejor se ajusta a este segmento es lineal, una recta de
pendiente positiva, como se puede observar en la Figura 5B, debido a que presenta los
mejores valores estadisticos (p-valor <0,0001, R2 0,9923, AIC: -82,68 y BIC: -82,84) y
ademas es el modelo mas simple de los que se ajustan a los datos obtenidos. Los
residuos no se distribuyen al azar a lo largo de toda la recta (Figura 5A), pero de todos
modos, ningun valor se encuentra fuera de los limites admitidos en el grafico.

Andlisis de regresion lineal

Variable N R? Rz Aj ECMP AlIC BIC
me ads/g suelo 70,9923 0,9908 4,7E-07 -82,68 -82,84
52 5B

3,007 0,028
o
(]
?

°

o 1,501 0,024
® o
2 g
o' ° y ® ° &wﬂ
] 0,001 % 0,020
el el
S ©
: ; '
E
‘%' -1,50 . 0,016
@ °
[0}
o /

-3,00 T T T 1 0,012 T T T 1

0,012 0,016 0,020 0,024 0,028 1,51 2,77 4,02 5,27 6,53
Predichos megqlext

y=0,0032x+0,0069
R?=0,9923
Figura 5. Analisis de regresion lineal de curva de adsorcion de una regresion simple
para el segundo segmento del suelo de Bellocq A: Residuos estudentizados de los

miliequivalentes adsorbidos por gramo de suelo en relacion a los valores predichos del
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segundo segmento correspondiente a la curva de adsorcion de Bellocq. B:
miliequivalentes por litro de solucion externa en relacién a los miliequivalentes
adsorbidos por gramo de suelo del segundo segmento de Bellocq, sobre la funcion

representada en el grafico y el nivel de ajuste alcanzado por la misma.

Los parametros de la funcién arrojaron valores de 0,0032 para el término lineal
(p-valor<0,0001) y de 0,069 para el término independiente (p-valor=0,0001) como se
puede observar en el ANEXO.

La ordenada al origen de la funcién, representada por un valor de 0,0069, es el
valor mas elevado de los tres suelos para este segundo segmento de la curva de
adsorcion, representando una mayor adsorcion de los coloides de Bellocq a bajas
concentraciones. Este proceso puede estar relacionado con la menor concentracion de
Ca inicial medida en la solucién externa, interpretandose asi que, ante un pequefio
agregado de Ca, el equilibrio favorece el proceso de adsorcion. Ademas, las pendientes
encontradas asociadas a la tasa de adsorcion, a pesar que son positivas e indican
procesos de adsorcion, son cercanas a la neutralidad (0,0032), asociandose a la baja
adsorcion generada por las elevadas concentraciones de Ca donde se realiza el ensayo.
AuUn asi,

Inchausti

Se observa que los valores de la curva de adsorcién para este segmento se
ajustan a una regresién lineal representada por una recta de pendiente positiva,
graficada en la Figura 6B. La funcion elegida es muy similar a la encontrada para
Bellocq, sobre todo en el valor de su pendiente. Sus residuos no estan bien dispersos
(Figura 6A), pero esto se puede atribuir en parte a la escasa cantidad de valores que
acrecientan las diferencias con respecto a la media de la recta. De todos modos se

selecciona el modelo porque cumpliria con el supuesto de simplicidad por ser una
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funcién simple, que a términos agronémicos resulta muy practica. Ademas presentas
valores estadisticos de significancia (p-valor <0,0001) y de ajuste (R?=0,9872) muy

elevados, y buenos valores de calidad relativa del modelo (AIC: -79,91 y BIC: -80,07).

Andlisis de regresion lineal

Variable N R2 R2 Aj ECMP AIC BIC
me adsorbido/qg suelo 7 0,9872 0,9846  8,0E-07 79,91 -80,07
6A 6B

° 3,001 0,026
Té °
E 1,50 ° o 0,022
: : E :
QE)I 0,00 ° é 0,018 y
E -1,50+ ° £ o015
&) -3,00 T T T 1 0,011 T T T 1
0,011 0,015 0,019 0,022 0,026 1,63 2,91 4,19 5,47 6,75
Predichos megqlext
y=0,0032x+0,0055
R2=0,9872

Figura 6. Analisis de regresion lineal de curva de adsorcién de una regresion simple
para el segundo segmento del suelo de Inchausti A: Residuos estudentizados de los
miliequivalentes adsorbidos por gramo de suelo en relacién a los valores predichos del
segundo segmento de la curva de adsorcion correspondiente a Inchausti. B:
Miliequivalentes por litro de solucidn externa en relacion a los miliequivalentes
adsorbidos por gramo de suelo correspondientes al segundo segmento de la curva de
adsorcion de Inchausti, junto a la funcidén representada en el gréfico y su nivel de

ajuste.
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Los parametros de la funcién arrojaron valores de 0,0032 para el término lineal
(p-valor<0,0001) y de 0,0055 para el término independiente (p-valor=9,04) como se
puede observar en el ANEXO. A pesar de que el término independiente no resulto
significativo con respecto a cero, el modelo resulta significativo y el término
independiente debe ser considerado.

La ordenada al origen, a pesar se una necesidad matematica y de encontrarse
en situaciones de elevada concentracion de calcio, es menor que para Bellocq (0,055
vs 0,069) pero su tasa de adsorcion es la misma, presentando el mismo valor numérico
de 0,0032, pudiendo estar relacionado a que hay menor interaccidén entre nutrientes en
altas concentraciones de Ca como se mencionara anteriormente. Cabe destacar que no
se suelen encontrar mayores concentraciones que 5 meg/l ext en los suelos de la zona
templada naturalmente como puede observarse en los datos expuestos en el ANEXO y

por este motivo la grafica tiende a ajustarese a modelos mas simples (linealieales).

Belgrano

El segundo segmento de Belgrano, al igual que en los otros dos suelos, se
representd mediante una regresién lineal, siendo especificamente una recta de
pendiente positiva como se observa en la Figura 7B. Sus residuos no se distribuyen al
azar de manera Optima (Figura 7A), pero aun asi los mismos se encuentran dentro de
los limites admitidos por el grafico. Se optd en este caso por esta funcion, debido a que
cumpliria con el supuesto de simplicidad, por ser una funcion sencilla de explicar y que

se adecua a la practicidad agronémica requerida.
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Andlisis de regresion lineal

Variable N R? R2 Aj ECMP AIC BIC
me ads/gsuelo 7 0,9902 0,9882 1,4E-06 -77,39 -77,55
TA 7B
o 3,001 0,033
g 1,501 o 0,028
GE)I 0,004 ° é 0,0221
§ -1,501 E 0,017 /o
& -3,00 T T T 1 0,01 2 T T T 1
0,013 0,018 0,023 0,028 0,033 1,54 2,65 3,77 4,89 6,00
Predichos meq/l ext
y= 0,0046x+0,0057
R?=0,9902

Figura 7. Analisis de regresion lineal de curva de adsorcion de una regresion simple
para el segundo segmento del suelo de Belgrano A: Residuos estudentizados de los
miliequivalentes adsorbidos por gramo de suelo en relacion a los valores predichos
para el segundo segmento de la curva de adsorcion de Belgrano. B: Miliequivalentes
por litro de solucién externa en relaciéon a los miliequivalentes adsorbidos por gramo
de suelo en el segundo segmento de la curva de adsorcion de Belgrano, seguido por

la funcién graficada y su nivel de ajuste.

Los parametros de la funcion arrojaron valores de 0,0046 para el término lineal
(p-valor<0,0001) y de 0,0057 para el término independiente (p-valor= 7,09) como se
puede observar en el ANEXO. A pesar de que el término independiente no resulto
significativo con respecto a cero, como en el caso de Inchausti, el modelo resulta
significativo y el término independiente debe ser considerado.

La ordenada al origen de este suelo es semejante a la que arroja Inchausti, pero

la tasa de adsorcidén es mas elevada que los dos suelos anteriores, pudiendo estar
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determinado por el mayor porcentaje de CO, que a mayores concentraciones de Ca en

solucién externa puede pesar mas las relaciones con este coloide en particular.

Freundlich — Langmuir

Las regresiones no lineales en ciertos suelos analizados se ajustaron a los datos
de este segmento, como en los casos de Inchausti y Belgrano (ANEXO). Langmuir se
ajusté mediante los mismos valores estadisticos, siendo significativos en los dos
parametros para ambos suelos (p-valor <0,0001 y 0,0007) y, también en ambos casos,
valores de ajuste elevados (CMError: 2,6E-07, AIC: -82,54 y BIC:-82,7 para Inchausti y
CMError: 2,9E-07, AIC:-81,94 y BIC:-82,1 en Belgrano). Freundlich también se ajust6 a
los mismos suelos para el segundo segmento, con valores de significancia y de ajuste
muy similares a Langmuir. (p-valor <0,0001 para ambos parametros de ambos suelos,
CMError: 2,2E-07 en Inchausti y 3E-07 en Belgrano, AIC:-83,78 y BIC:-83,94 en
Inchausti y valores de AIC:-81,7 y BIC:-81,86 para Belgrano). De todos modos, no se
opté por ninguno de los mismos ya que las regresiones lineales presentan modelos mas
simples, e incluso mejores datos estadisticos en la mayoria de los casos. Desde el punto
de vista agronémico, en términos practicos, se adecuan mejor las regresiones lineales

a los supuestos que requiere cumplir el trabajo de investigacion.

Cabe destacar que los tres suelos, en términos generales, se comportaron de
manera similar segun los segmentos analizados de su curva de adsorcion. Esto resulta
de gran utilidad debido a que demuestra el equilibrio existente entre la concentracion de
Ca en miliequivalentes en la solucion interna y la concentracién del mismo catién en la
solucion externa. Esta relacion directa es explicada por el proceso que interviene en el
pasaje de nutrientes desde el factor capacidad a intensidad denominado renovacion.
Los cationes, como en el caso del Ca, pueden estar retenidos mediante un fendmeno
fisico de superficie (adsorcién) a los coloides del suelo formando parte de la solucion

interna del suelo (fraccién intercambiable), en donde dicha adsorcion depende tanto de
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las propiedades de los coloides (Zhang & Zhao, 1997 y Jaramillo, 2002) como de los
iones presentes (Jaramillo, 2002 y Navarro Blaya & Navarro Garcia, 2003). Este puede
ser uno de los motivos por los cuales las tres muestras arrojan modelos semejantes ya
que al pertenecer a una zona geografica con similares materiales originarios del suelo,
es decir, con similitudes en las propiedades que rigen la adsorcion de los nutrientes y
que a su vez no interfieren con el proceso de renovacion, el equilibrio establecido entre
ambas fases, interna y externa, demuestra un comportamiento similar. Esta propiedad
puede relacionarse con lo que expresé Fuentes (1971) en referencia al poder
amortiguador de la variacién de la concentracion de los nutrientes en la fase liquida del
suelo presente en el sistema edafico, mediante el cual el complejo coloidal absorbe o
desorbe cantidades equivalentes de Ca de la solucion externa o de la solucion interna;
fendmeno también mencionado y valorizado por otros autores a la hora de explicar el
funcionamiento y comportamiento de la soluciéon externa (Barber, 1984; Van Rees et al.,
1990; Comerford, 1999; Tinker & Nye, 2000). Conocer esta propiedad puede ser de
utilidad para conocer la disponibilidad de los nutrientes como sugiere Van Rees et al.
(1990), tal como se intent6 lograr mediante este trabajo.

A pesar de que aun se utiliza como método de diagndstico la determinacion de
la concentracion de cationes en la solucidon interna, siendo Util solo desde una
perspectiva general de la fertilidad del suelo (Huggett, 1975; Ponge, 2005), la
investigacion realizada y expuesta en este trabajo intenta cambiar dicho paradigma. Se
entiende que dicha fase sodlida almacena nutrientes y podria permitir estimar la
capacidad que posee el suelo para suministrar los nutrientes a las plantas, pero no
indica en absoluto la disponibilidad de los mismos en la solucién del suelo, de la cual las
plantas los absorben, asi como los cambios inducidos por ellas y por el microbioma
edafico (Marschner, 2012). Similarmente, autores como Bolt (2013, citado en Narvaez
Ortiz, 2015) consideran que la solucién interna es variable y por consiguiente no se

podria especificar los niveles adecuados para el crecimiento de las plantas,
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representando, por lo tanto, solo un indicador de la capacidad del suelo de proveer
nutrientes hacia la solucion externa desde donde se nutren las especies vegetales
(Mengel & Kirkby, 2001).

Los resultados de este trabajo estuvieron en concordancia con lo mencionado
por James et al. (2013), quien afirmo que para ampliar la investigacion sobre el
comportamiento dinamico de la solucion del suelo, es conveniente utilizar nuevas
herramientas para su modelado, como el modelo lineal y el polindmico, haciendo posible
pronosticar variables de respuesta cuantitativas y cualitativas a partir de variables
cuantitativas y cualitativas predictivas; ademas de permitir construir modelos predictivos,
seleccionando las variables con mayor influencia en la respuesta, de manera de ser lo
mas simples y significativas posible.

Al igual que en este trabajo de investigacion, en donde se encontraron
regresiones lineales para concentracion de Ca en suelo, algunos autores como Genu &
Dematté (2011) han encontrado modelos predictivos para algunas propiedades de los
suelos, como el pH, Mg, K, P, Al, H, suma de bases, saturacién de aluminio y también
para Ca, utilizando datos espectrales, los cuales derivaron de la energia reflejada por
un cuerpo como resultado de la interaccion con los constituyentes del cuerpo. Se logro
obtener modelos con diferentes grados polinomiales, donde en el caso de la
concentracion de K, Ca y Na el modelo adecuado fue el cuadratico, al igual que en el
segundo segmento de los tres suelos analizados en este trabajo.

A pesar que las ecuaciones de Langmuir y Freundlich son algunas de las
funciones utilizadas para describir isotermas de adsorcidn, es decir, funciones que
relacionan la cantidad de un i6n adsorbido con la concentracion de los mismos en la
solucion (Tan, 1993; McBride, 2000; Foo & Hameed, 2010; Long et al., 2016), no se
lograron ajustar en cantidades significativas con respecto a las regresiones lineales y

polinémicas. Por el contrario, las regresiones lineales tuvieron mayores coeficientes de
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ajuste, prefiriendo optar por ellas debido a su sencillez y aplicaciéon con fines

agronoémicos.

Funcion de dosificacion

Al igual que en la curva de adsorcion, en la funcion de dosificacion se identifico
que en los tres suelos se presentan dos segmentos que se comportaron de manera
diferente. El primer segmento corresponde a los tratamientos de 0,25 a 3 miliquivalentes
agregados de calcio por litro (meqagrl), a partir de los cuales se obtuvieron los datos de
los miliequivalentes adsorbidos por gramo de suelo (megadsg) en relacién a los
miliquivalentes por litro presentes en la solucién externa (meq/ | ext), mientras que el
segundo segmento se extendid desde los valores derivados de los tratamientos

ubicados entre los extremos de 3 a 9 meqagr/I.

Primer Segmento

Bellocq

Se puede observar en la Figura 8B que la regresién que mejor se ajusto a los
valores obtenidos fue una lineal polindmica de grado dos. Los residuos estan bien
distribuidos, de manera azarosa, indicando que los errores con respecto a la media
estan bien repartidos (Figura 8A). Esta funcion es muy simple de explicar por lo cual
cumpliria con el supuesto de simplicidad perseguido por el trabajo. Los valores de
significancia del modelo (p-valor= 0,0051) y de ajuste (R?= 0,9974) son muy elevados,
y a su vez, la “solucién de compromiso”, denominado trade-off, entre la bondad de ajuste
del modelo y su complejidad arroja valores negativos, que indican una aceptable calidad

relativa del modelo (AIC: -44,55 y BIC: -42,51).
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Analisis de regresion lineal

Variable N R R2 Aj ECMP AIC BIC
meqlext 12 0,9974 0,9968 1,6E-03 -44,55 -42,61
8A 8B
3,007 1,821
e
% 1,50 ° ° 1,36 /
il ® () ] /
E 0,00 o % 0,89 °/
é ° ° o 1S
2 -1,501 ° L4 0,424
14 /
-3,00 T T T 1 -0,05 T T T 1
-0,05 0,41 0,88 1,34 1,81 0,11 0,87 1,63 2,38 3,14
Predichos Trat meq|

y= 0,0503x+0,4523x-0,0855
R?=0,9974
Figura 8. Analisis de regresion lineal de la funcién de dosificaciéon de un de polinomio
de grado dos para el primer segmento del suelo de Bellocq A: Residuos
estudentizados de los miliequivalentes por litro de solucion externa versus los valores
predichos para el primer segmento de la dosificacién de Bellocq. B: Tratamientos
(miliequivalentes agregados de calcio por litro) en relacion a los miliequivalentes por

litro de solucién externa del primer segmento correspondiente a Bellocq, junto a la

funcién que esta representada en el grafico y su nivel de ajuste.

Los parametros de la funcion arrojaron valores de 0,0503 para el término
cuadratico (p-valor=0,0051), 0,4523 para el término lineal (p-valor<0,0001) y de -0,0855
para el término independiente (p-valor=0,0268) como se puede observar en el ANEXO.

La ordenada al origen de este suelo tiene un valor negativo de -0,0855, indicando
que ante el agregado de bajas o nulas cantidades de Ca se encontrarian
concentraciones de Ca negativas y por ende es una necesidad matematica ya que es
irreal. En este caso podria realizarse un andlisis de la concentracion de equilibrio donde

coincida la concentracion de calcio agregada con la finalmente medida luego del
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equilibrio. Matematicamente habria dos valores, de los cuales, en este caso, el primer
valor es negativo, no siendo posible en la realidad.

En este caso, se puede mencionar que dicho valor seria 11,04 meqg/l. Es evidente
que el valor es irreal y solo podria utilizarse con fines comparativos debido su elevada
magnitud con respecto al encontrado en suelo.

La tasa de cambio de este suelo combina el valor mas elevado de la pendiente
(0,4523) con el valor mas bajo que afecta a la variable cuadratica (0,0503) por lo tanto
la grafica demuestra un crecimiento cercano al lineal, debido posiblemente a la menor
concentracion de coloides que interfieren en relaciones de baja complejidad con los

cationes.

Inchausti

Se puede observar que la mejor regresion encontrada para este suele en este
segmento fue la polindmica de grado dos (Figura 9B), un bajo grado que indica que se
cumpliria el supuesto de simplicidad buscado a fines agronémicos. Los residuos
arrojados no se distribuyen 6ptimamente, incluso el ultimo valor correspondiente al
tratamiento de 3 meq agr/ | excede los limites admitidos por el grafico. (Figura 9A). Aun
asi se optd por esta funcién debido a su simplicidad y los altos valores de significancia
(p-valor <0,0001) y ajuste (R*0,9982) arrojados por la misma, siendo la Unica regresion
que lanz6 valores aceptables, luego de realizar un ANOVA con una significancia
superior al 95% (p-valor <0,05). Ademas, el analisis de sus datos de AIC y BIC, justifican
aun mas esta eleccién, por arrojar valores bajos que indican buena calidad relativa del

modelo (-50,43 y -48,49 respectivamente).
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Analisis de regresion lineal

Variable N R? R? Aj ECMP AIC BIC
meqlext 12 0,9982 0,9978 1,5E-03 -50,43 -48.49
9A 9B
3,001 1,94~
°
iﬁ- 1,50 ° 1,49
g °
I
S . %
S o000 ©e T 1,041
é (] ° ° ° £ ./
o -1,50 ° 0,59
i
-3,00 T T T 1 0,14 T T T 1
0,15 0,59 1,03 1,46 1,90 0,11 0,87 1,63 2,38 3,14
Predichos Tratamientos (meq/l)
y= 0,088x%+0,2928x+0,1514
R2=0,9982

Figura 9. Analisis de regresion lineal de la funcion de dosificaciéon de un de polinomio
de grado dos para el primer segmento del suelo de Inchausti A: Residuos
estudentizados de los miliequivalentes por litro de solucién externa en relacién a los
valores predichos para el primer segmento de la dosificacion de Inchausti. B:
Tratamientos (miliequivalentes agregados de calcio por litro) versus miliequivalentes
por litro de solucion externa para el primer segmento de la dosificacion de Inchausti,

sobre la funcién graficada y su nivel de ajuste.

Los parametros de la funcion arrojaron valores de 0,088 para el término
cuadratico (p-valor<0,0001), 0,2928 para el término lineal (p-valor<0,0001) y de 0,1514
para el término independiente (p-valor=0,0002) como se puede observar en el ANEXO.

Este suelo presenta un término independiente positivo (0,1514), es decir que a
bajas concentraciones agregadas de Ca en el equilibrio se produce una leve desorcién
de cationes de la solucién interna favorecido el aumento de su concentracion en la

solucion externa. En este caso, la raiz en el eje de las absisas, asociada al equilibrio, se
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encotraria en 7,81 meg/l, menor concentracion que en el primer caso pero, como se
menciond, no son valores tan directo debido a los errores e las interacciones entre iones
generadas por la relacion suelo/agua elevada. Por otro lado, la tasa de cambio indicé
un comportamiento diferente a Bellocq, por presentar el menor valor de pendiente
(0,2928 vs 0,4523) y el mayor valor que multiplica al término cuadratico (0,088 vs
0,0503) comportandose entonces de manera mas abrupta en los cambios en el grafico
segun los tratamientos realizados. Lo anterior puede ser explicado por el mayor
porcentaje de coloides en el suelo que incrementan la complejidad del sistema y por lo

tanto las interacciones ocurridas en el mismo.

Belgrano

Se puede observar en la Figura 10B que la regresion que mejor se ajusta a los
datos obtenidos para este segmento analizado es un polinomio de grado dos, el cual al
ser de bajo grado cumpliria con el supuesto de simplicidad buscado. Los residuos estan
bien distribuidos (Figura 10A), favoreciendo la seleccion del modelo. Los valores de
significancia y ajuste arrojados por el modelo son muy elevados (p-valor <0,0001 vy
R?=0,9997, respectivamente), y los valores de AIC y BIC son bajos (-73,31 y -71,37),

indicando todo ello una correcta eleccion del modelo.
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Analisis de regresion lineal

Variable N R? R? Aj ECMP AIC BIC
meg/l ext 12 0,9997 0,9996 1,5E-04 -73,31 -71,37
10A 10B
3,007 1,82
% 1,50 0 1,42
g ° ° °
8I . ¥
E 0,00' %_ 1’02_
..q:_; [ ) o g
:5 ° ° ° °
o 1,501 ® 0,62
& /
-3,00 T T 1 0,22 T 1

T T T
0,22 0,62 1,02 1,42 1,82 0,11 0,87 1,63 2,38 3,14

Predichos Tratamientos (meq/l)
y= 0,0664x2+0,3109x+0,225
R?=0,9997

Figura 10. Anadlisis de regresion lineal de la funcion de dosificacion de un de polinomio
de grado dos para el primer segmento del suelo de Belgrano A: Residuos
estudentizados de los miliequivalentes por litro de solucion externa versus los valores
predichos para el primer segmento de la dosificacion de Belgrano. B: Tratamientos
(miliequivalentes agregados de calcio por litro) en relacion a los miliequivalentes por
litro de solucién externa correspondientes al primer segmento de la dosificacién de

Belgrano, seguido por la funcién representada y su nivel de ajuste.

Los parametros de la funcion arrojaron valores de 0,0664 para el término
cuadratico (p-valor<0,0001), 0,3109 para el término lineal (p-valor<0,0001) y de 0,225
para el término independiente (p-valor<0,0001) como se puede observar en el ANEXO.

La ordenada al origen también presenta un valor positivo de 0,215 indicando un
proceso de recuperacion de calcio ante el nulo agregado de calcio, evidenciando la
desorcion de calcio. En cuanto a la tasa de cambio, demuestra valores promedios y por
consiguiente un comportamiento de la funcion intermedio entre los expuestos en los dos
suelos anteriores para este segmento, como son 0,3109 de pendiente y 0,0664 como

valor multiplicador de la variable cuadratica.
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Segundo Segmento

Bellocq

Se puede observar que la funcidn que mejor se ajuste a los valores
correspondientes a este segmento es una regresion lineal, representada por una recta
de pendiente positiva (Figura 11B), la cual cumpliria con el supuesto de simplicidad
perseguido. Los residuos no se encuentran bien distribuidos (Figura 11A), pero todos
los valores se encuentran dentro de los limites admitidos por el grafico. El nivel de
significancia alcanzado por el modelo es muy elevado (p-valor <0,0001), al igual que su
nivel de ajuste (R?=0,9995). Finalmente, la calidad relativa del modelo es buena,
justificada por sus valores de AIC y BIC, aunque los mismos no son tan bajos como es

deseable (-22,13 y -22,29).

Andlisis de regresion lineal

Variable N R? R? A| ECMP AIC BIC
meglext 7 09995 09994 27E-03  -22,13 -22.29
11A 11B
3,001 6,537
é— 1,501 ° 5,27
£
t/)l [ )
,-‘E 0,001 ¢ o © % 4,021
: ;
i -1,50 ° 2,771
& /
-3,00 T 1 1,51 T 1

T T T T
1,52 2,76 4,01 5,26 6,51 2,70 4,35 6,00 7,65 9,30

Predichos Trat meq|
y=0,7557x-0,5229
R?=0,9995

Figura 11. Andlisis de regresion lineal de curva de dosificacion de una regresion
simple para el segundo segmento del suelo de Belgrano A: Residuos estudentizados

de los miliequivalentes por litro de solucion externa en relacion a los valores predichos
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para el segundo segmento de la dosificacion de Bellocq. B: Tratamientos
(miliequivalentes agregados de calcio por litro) versus miliequivalentes por litro de
solucion externa correspondientes al segundo segmento de la dosificacién de Bellocq,

junto a su funcién y su nivel de ajuste.

Los parametros de la funcién arrojaron valores de 0,7557 para el término lineal
(p-valor<0,0001) y de -0,5229 para el término independiente (p-valor=0,0001) como se
puede observar en el ANEXO.

En este suelo la variable independiente representa con un valor de -0,5229, el
mas bajo de los tres suelos analizados para este segmento. El valor negativo es una
necesidad matematica debido a que no es posible encontrar concentraciones de Ca
negativas como ya se menciono. En adicién, las elevadas concentraciones donde se
realiz6 no permitiria interpretar certeramente ese resultado. La tasa de cambio,
expresada como la recuperacion del Ca agregado, se ajusté con un comportamiento
lineal asociado a la reduccidon de las interacciones con los coloides. Mas aun, las
pendientes encontradas fueron menores a la unidad, evidenciando que no se recupera
la totalidad del Ca agregado. La reduccién en la disponibilidad de Ca, puede asociarse,
también, a otros procesos generados en suelo como pudiera ser la precipitacion con
otros aniones. En este caso, indica que, en elevadas concentraciones quedaria en

solucion externa la 0,7557 parte o, dicho de otra manera, el 75,57 %.

Inchausti

Se observé que la funcibn que mejor se ajusté es una regresion lineal
representada por una recta de pendiente positiva muy similar a la encontrada para
Bellocq, como se observa en la Figura 12B. Los residuos no se presentaron distribuidos
de manera 6ptima, pero aun asi, ninguno de los valores sobrepaso los limites permitidos

(Figura 12A). Los valores de significancia y de ajuste resultaron ser muy elevados (p-
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1105  valor <0,0001 y R?=0,9993 respectivamente) justificando la eleccion del modelo, y los

1106  de AIC y BIC negativos, pero no muy bajos (-19,09 y -19,26).

1107
1108  Anadlisis de regresion lineal
1109  Variable N R2? R2 Aj ECMP AIC BIC
1110  meqlext 7 0,9993 09992 4,7E-03 -19,09 -19,26
1111
12A 12B
3,007 6,757 N
é_ 1,50 2 547
g
tIJI [ ]
E 0,00 . = g 4,181
5 £
é -1,50 ° ° 2,901
i /
-3,00 T 1 1,61 T 1

T T T T
1,61 2,88 4,15 5,42 6,70 2,70 4,35 6,00 7,65 9,30
Predichos Tratamientos (meq/l)

y=0,7593x-0,4157
R?=0,9993

Figura 12. Andlisis de regresion lineal de curva de dosificacion de una regresion simple
para el segundo segmento del suelo de Inchausti A: Residuos estudentizados de los
miliequivalentes por litro de solucidén externa en relacion a los valores predichos para el
segundo segmento de la dosificacidon correspondiente a Inchausti. B: Tratamientos
(miliequivalentes agregados de calcio por litro) versus los miliequivalentes por litro de
solucion externa del segundo segmento de la dosificacion de Inchausti, junto a la
funcioén representada en el grafico y su nivel de ajuste.

1112

1113 Los parametros de la funcion arrojaron valores de 0,7593 para el término lineal

1114  (p-valor<0,0001) y de -0,4157 para el término independiente (p-valor=0,0004) como se

1115  puede observar en el ANEXO.
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La variable independiente es negativa, como se mencionara por necesidad
matematicas, pero menor que para Inchausti con un valor de -0,4157.. Su tasa de
recuperacion es muy similar a la de Bellocq, pudiendo explicarse a través de sus
similitudes en cuanto a porcentajes de CO y teniendo en cuenta que a las
concentraciones utilizadas en los tratamientos analizados en este segmento son tan
altas que modifican las interacciones entre los nutrientes presentes y se generan otros

procesos en suelo.

Belgrano

En este caso, al igual que en los dos anteriores, la regresién que mejor se ajusto
fue una lineal, representada por una linea recta de pendiente positiva (Figura 13B), por
lo que se cumpliria el supuesto de simplicidad requerido. Los residuos arrojados por el
grafico (Figura 13A) se observaron distribuidos de manera poco heterogénea, no siendo
esto una caracteristica favorable para validar el modelo, aunque ningun valor excede
los limites admitidos. Los valores de significancia y ajuste del modelo son muy altos (p-
valor <0,0001 y R?=0,999), argumentos solidos para optar por esta funcion, aunque al
igual que en los casos anteriores, los criterios utilizados para evaluar la calidad relativa

del modelo no fueron muy bajos (AIC: -18,21 y BIC: -18,37).
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Analisis de regresion lineal

Variable N R2? R2 Aj ECMP AIC BIC
meq/l ext 7 0,9990 0,9988 0,01 -18,21 -18,37
13A 13B
3,007 6,007 /
% 1,50 4,871
g
o ° ° -
E 0,00 ° % 3,73
3 1,50 2,60
i
-3,00 T T T 1 1,4U T T T 1
1,46 2,59 3,72 4,85 5,98 2,70 4,35 6,00 7,65 9,30
Predichos Tratamientos (meq/l)
y= 0,685x-0,39
R?=0,999

Figura 13. Analisis de regresion lineal de curva de dosificacion de una regresion
simple para el segundo segmento del suelo de Belgrano A: Residuos estudentizados
de los miliequivalentes por litro de solucidén externa versus los valores predichos para
el segundo segmento de la dosificacion correspondiente a Belgrano. B: Tratamientos
(miliequivalentes de calcio agregados por litro) en relacion a los miliequivalentes por
litro de solucion externa del segundo segmento de la dosificacion de Belgrano, sobre

su funcién y el nivel de ajuste alcanzado.

Los parametros de la funcion arrojaron valores de 0,685 para el término lineal (p-
valor<0,0001) y de -0,39 para el término independiente (p-valor=0,0014) como se puede
observar en el ANEXO.

Finalmente a ordenada al origen de este suelo es semejante a la de Inchausti,
con un valor de -0,39, y su tasa de cambio con un valor de 0,685, significativamente
menor que los anteriormente analizados para este segmento, da una idea de que el
mayor porcentaje de CO influye de manera directa en la complejizacién de las

interacciones presentes, disminuyendo de esta manera la pendiente de la recta, y por
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ende disminuye la cantidad de Ca que queda disponible en solucién externa a partir de
la agregada en los tratamientos.

Al analizar los datos de la dosificacidn arrojados por el software estadistico,
también se observo que los comportamientos de los suelos resultaron muy similares. Se
decidio realizar este tipo de estudio, porque permite observar los tenores del catidon
presentes en la solucion externa, lo cual es muy importante ya que cuando la regulacion
de la absorcién no puede ejercida por la planta, el suelo tiene que poder ofertarlos en
cantidades adecuadas para satisfacer la demanda nutricional como evidenciaron Arrigo
& Conti (1985) en suelos de la Regién Pampeana, ya que se absorben mayoritariamente
por flujo masal, sin tener la planta posibilidad de regularlos.

La determinacion de Ca en la solucion externa no se realiza en laboratorios con
fines diagndstico, ya que no existen curvas que ajusten dichos valores con el
comportamiento de las especies vegetales, por lo cual, este trabajo intenta generar
informacion relacionada a lo expuesto anteriormente, de manera de poder estudiar la
disponibilidad de nutrientes in situ, debido a que seria de gran utilidad generar curvas
de concentraciones de Ca en la fase liquida como datos iniciales sobre la fertilidad
quimica de los mismos, que permitan iniciar estudios de suficiencia/deficiencia de
nutrientes en relaciones directas entre la concentracion del Ca y de donde es adsorbido
por los cultivos, como estudiaron Aued & Malchiodi (2018) quienes trabajaron sobre la
concentracion de nutrientes necesarios de Ca en solucion que permitan desarrollos
optimos.

Contrario a lo expuesto por Blaya & Navarro Garcia (2003), quienes
mencionaron que desde el analisis y estudio de la fase sélida es muy complejo predecir
la concentracion de nutrientes en la solucion externa debido a la complejidad de la
interaccion entre ellas y a la variabilidad de los métodos de analisis, sobre todo en
cuanto al potencial extractor utilizado en las diferentes técnicas de laboratorio, se pudo

encontrar modelos predictivos de concentracion de Ca para los tres suelos analizados.
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Las coincidencias de los resultados encontrados se podrian explicar por la similitud entre
los suelos analizados, tanto desde el punto de vista geogréfico, de relieve y fisico-
quimico, como también su exposicién al mismo contexto productivo, es decir, con
historiales productivos semejantes. A pesar que Snakin (2001) menciona que se podrian
generar variaciones debido a diferencias en los componentes bibticos y abiodticos, no se
observaron grandes diferencias en los resultados encontrados. Lo antedicho se podria
asociar a similitudes en la microflora de los suelos o bien a su baja incidencia en estos
estudios.

Toda la informacion analizada hasta el momento, sumada a la expuesta en los
resultados de este trabajo, podria ser pertinente en la toma de decisiones sobre las
dosis de fertilizantes a utilizar para la practica agricola de fertilizacion con nutrientes
basicos, favoreciendo la eficiencia en la utilizacion de los recursos como menciona Bolt
(2013, citado en Narvaez Ortiz, 2015) y como demostraron Fontanetto et al. (2011) y
Narvaez Ortiz (2015) quienes trabajaron con fertilizantes basicos sélidos. Lo antedicho,
fomentaria la respuesta y reposicién de nutrientes basicos en zonas donde no se realiza
rutinariamente en sistemas productivos extensivos de Argentina.

Este trabajo se suma a todos aquellos realizados con la finalidad de investigar
para desarrollar diagndsticos calibrados de nutrientes basicos, entre ellos Ca, partiendo
de la base de que la informacién es muy reducida para las condiciones de cultivos
extensivos y suelos de Argentina, particularmente del drea templada central de donde
pertenecen los tres suelos analizados (Ciarlo et al, 2018).

Contar con esta informacion seria muy util para optimizar el uso de los recursos
naturales escasos y promover un sistema de produccion agropecuario con bases en la
conservacion del suelo, permitiendo manejar la problematica de acidificacion y su
tratamiento mediante la fertilizacidon, con bases cientificas, intentando evitar la
implementaciéon de las prescripciones generadas por las propias empresas

comercializadores de dichos insumos, las cuales suelen carecer de bases teéricas. El
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estudio de la composicion de la solucién externa del suelo, como el llevado a cabo en
este trabajo, resulta adecuado para no caer en el reduccionismo de los sistemas, y poder
estudiar el resultado de los efectos directos de las interacciones del sistema edafico

como un todo, condicién mencionada por Bolt (2013, Narvaez Ortiz, 2015).

CONCLUSION

Se generé una funciéon de regresion predictiva de la concentracion de calcio en
solucion externa a partir de algunos parametros edaficos, utilizando como variables
regresoras a la conductividad eléctrica y a la saturacion de Ca intercambiable en la
sumatoria de bases totales del suelo, pero con un alcance agronémico limitado debido
a su grado de ajuste.

Se ajustd una curva de adsorcion y una funcion de dosificacion para el catién
calcio para cada uno de los suelos analizados, generadas a partir de una ecuacién
polindmica de grado dos y una regresion lineal recta en diferentes concentraciones de

ambos tipos de funciones.
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1364 ANEXO
1365 Analisis de Suelos
1366
Ne
Lab Lugar CaCE pH CO Pbk Nt CIC CaCIiC MgCIC NacCIC
134 Lincoln 2,20 16,20|1,90| 4,6 {0,190(20,9| 8,60 | 1,70 | 0,20
136 Villegas 1,60 |6,30| 1,20 {58,3/0,120|13,6| 5,90 | 1,00 | 0,20
138 Los Hornos | 2,00 |6,20(1,90| 1,8 {0,201(23,3| 9,40 | 1,80 | 0,20
228 Bavio 2,00 |5,70|2,90|96,9(0,323(26,4|10,60| 0,60 | 0,20
309 Arana 2,80 (6,10|2,70| 6,5 {0,272 (22,7|10,20| 1,40 | 0,20
310 Arana 1,00 | 5,90 1,50 {66,5|0,154|22,3| 9,00 | 1,40 | 0,20
434 | Chascomus | 1,20 |6,10]2,30|27,8|0,217|22,3| 8,60 | 1,80 | 0,30
739 Castelli 2,40 (5,58 |2,92|15,0{0,300(17,4|10,30| 2,00 | 0,10
766 Belgrano 1,20 {5,41|1,79| 6,9 |0,180|15,0| 5,00 | 2,30 | 0,16
772 Belgrano 1,52 |5,12|2,33(13,1/0,220|18,4| 6,80 | 1,20 | 0,10
773 Belgrano 1,60 (5,32|2,47(17,3|0,250(18,5| 9,90 | 1,30 | 0,10
834 Saliquelé 1,10 |6,47|0,80| 9,0 |0,812(10,0| 4,20 | 1,20 | 0,10
867 Vieytes 1,40 |5,90| 3,10 | 25,0/0,331|25,7| 8,30 | 2,10 | 0,40
869 Vieytes 2,00 |6,20| 2,70 |44,5|0,295|24,7| 8,10 | 2,40 | 0,50
1190 Bellocq 1,96 |5,981,82(13,0/0,180|13,6| 6,50 | 2,00 | 0,10
1214 Inchausti 1,50 |6,06|1,76 (11,2|0,175(13,8| 6,90 | 1,40 | 0,20
1239 Belgrano 2,10 |5,70|3,23| 7,1 {0,331(20,5|10,40| 2,50 | 0,20
1249 9 de Julio 2,00 |6,20|1,52| 3,5 (0,142 |13,7| 8,40 | 1,40 | 0,12
1251 9 de Julio 2,24 16,261,411 4,2 |0,155|13,7| 7,30 | 1,60 | 0,12
1326 Pipinas 1,20 |5,92|2,77 | 6,4 {0,259|19,0| 9,00 | 3,50 | 0,85
1328 Pipinas 1,50 (6,10 3,27 | 7,1 |0,237|17,1| 7,80 | 5,20 | 0,64
1367 | Magdalena | 1,60 |6,10|3,35| 4,1 {0,317 |23,0|12,20| 2,60 | 0,20
1536 | Roque Perez | 1,00 |5,66|1,92| 4,9 |0,191|16,4| 8,00 | 2,00 | 0,10
1784 Belgrano 1,20 |6,01|3,08(12,6/0,310(18,1| 9,50 | 2,30 | 0,10
1367
1368
Ne
Lab Lugar KCIC S/CIC CaCIC/S cCaCIC/CIC CE Arena Limo Arcilla

134 Lincoln 1,80 | 0,59 | 0,70 41,15 | 0,60 | 43,50 |33,00| 23,40
136 Villegas 1,30 | 0,62 | 0,70 43,38 | 0,30 56,80 |24,80| 18,40
138 |LosHornos| 1,70 | 0,56 | 0,72 40,34 10,40 21,40 |50,60| 28,10
228 Bavio 1,20 | 0,48 | 0,84 40,15 0,31 19,50 |53,10| 27,50
309 Arana 1,60 | 0,59 | 0,76 44,93 0,50 19,00 | 54,60 26,40
310 Arana 2,80 | 091 | 044 40,36 | 0,30 14,30 48,00 37,70
434 | Chascomus| 1,80 | 0,56 | 0,69 38,57 |0,40]| 23,60 |50,20| 26,20
739 Castelli 1,20 | 0,78 | 0,76 59,09 0,70 31,28 |162,00| 6,72
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1370
1371
1372
1373
1374
1375
1376
1377
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1379
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1392
1393
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1395
1396
1397
1398
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766 Belgrano 0,91 | 0,56 0,60 33,33 0,24 | 29,28 | 60,00 | 10,72
772 Belgrano 1,24 | 0,51 0,73 36,99 0,31 29,28 60,00 | 10,72
773 Belgrano 1,54 | 0,69 0,77 53,55 0,42 | 29,28 60,00 | 10,72
834 Saliquelé 1,70 | 0,72 0,58 42,00 0,35 76,10 | 14,60| 9,30
867 Vieytes 2,70 | 0,53 0,61 32,30 0,50 | 15,70 | 58,70 | 25,60
869 Vieytes 1,90 | 0,52 0,63 32,79 0,50 | 18,00 | 52,90 | 29,10
1190 Bellocq 1,60 | 0,75 0,64 47,79 0,25|41,28 |52,00| 6,72
1214 | Inchausti 1,20 | 0,70 0,71 50,00 0,36 | 65,28 | 24,00 | 10,72
1239 | Belgrano 1,40 | 0,71 0,72 50,73 0,46 | 39,28 | 52,00 | 8,72
1249 | 9 de Julio 1,13 | 0,80 0,76 61,17 0,44 157,28 |36,00| 6,72
1251 | 9 de Julio 1,29 | 0,75 0,71 53,16 0,43 157,28 |134,00| 8,72
1326 Pipinas 1,02 | 0,76 0,63 47,33 0,451 17,28 62,00 20,72
1328 Pipinas 1,07 | 0,86 0,53 45,58 0,45 | 21,28 162,00 | 16,72
1367 | Magdalena | 1,20 | 0,70 0,75 52,98 0,29 | 23,28 | 66,00 | 10,72
1536 F;Z‘::Ze 1,10 | 0,68 | 0,71 | 4886 |0,24|53,28|36,00| 10,72
1784 | Belgrano 1,60 | 0,75 0,70 52,59 0,30 41,28 |54,00| 4,72
Prediccién de Ca soluble

Anidlisis de regresion lineal

Variable N R? R2A] ECMP AIC BIC

CaCE 24 055 0,51 0,14 21,05 25,76

Coeficientes de regresion y estadisticos asociados

Coef Est. E.E. LI95%) LS(95%) T p-valor CpMallows  VIF

const -0,93 0,58 -213 0,28 -1,59 10,1266

CE 2,17 0,62 0,89 3,46 3,51 0,0021 13,83 1,02

CalS 255 0,82 085 426 3,12 0,0052 11,32 1,02

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo I)

FN. SC dl CM F p-valor

Modelo. 297 2 1,49 12,89 0,0002

CE 1,85 1 1,85 16,08 0,0006

Ca/s 1,12 1 1,12 9,71 0,0052

Error 2,42 21 0,12

Total 5,39 23

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo lll)

FN. SC dl CM F p-valor

Modelo. 297 2 1,49 12,89 0,0002

CE 1,42 1 1,42 12,34 0,0021

Ca/s 1,12 1 1,12 9,71 0,0052

Error 2,42 21 0,12

Total 5,39 23
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1438
1439
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Curva de Adsorcion

Primer Segmento
Bellocq

Analisis de regresion lineal
Variable N R2? R2 Aj ECMP AIC BIC
me ads/g suelo 12 0,9840 0,9804 3.9E-07 -144,3861 -142,4465
Coeficientes de regresion y estadisticos asociados
Coef Est. E.E.  LI(95%) LS(95%) T p-valor CpMallows VIF
const 0,0020 0,0004 0,0012 0,0028 5,4899 0,0004

meqlext 0,0099 0,0010 0,0076 0,0122 9,8404 <0,0001 97,8325 14,5544
meqlext*2 -0,0022 0,0006 -0,0035 0,0009 -3,8976 0,0036 16,1909 14,5544

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo I)

F.V. SC al CM F p-valor
Modelo 0,0001 2 0,0001 276,5250 <0,0001
meqlext 0,0001 1 0,0001 537,8591 <0,0001
meqlext2 3,6E-06 1 3,6E-06 15,1909 0,0036
Error 2,1E-06 9 2,4E-07
Total 0,0001 11

Inchausti

Analisis de regresion lineal
Variable N R? R2 Aj ECMP AIC BIC
me adsorbido/g suelo 12 0,9952 0,9942 1,4E-07 -156,5313 -154,5917

Coeficientes de regresion y estadisticos asociados

Coef Est. E.E. LI(95%) LS(95%) T p-valor CpMallows VIF
const -0,0028 0,0003 -0,0035 -0,0020 -8,5476 <0,0001

meqlext 0,0158 0,0007 0,0141 0,0175 21,2039 <0,0001 450,6069 19,4461
meglext*2 -0,0044 0,0004 -0,0052 -0,0035 -12,0938 <0,0001 147,2599 19,4461

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo I)

F.V. SC al CM F p-valor
Modelo 0,0002 2 0,0001 936,8689 <0,0001
meqlext 0,0001 1 0,0001 1727,4779 <0,0001
meglext’2 1,3E-05 1 1,3E-05 146,2599 <0,0001
Error 7,8E-07 9 8,7E-08
Total 0,0002 11
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1443 Belgrano

1444

1445  Analisis de regresion lineal

1446 Variable N R? R? Aj ECMP AIC BIC

1447 me adsorbido/g suelo 12 0,9963 0,9955 1,9E-07 -157,1631 -155,2235
1448

1449

1450 Coeficientes de regresion y estadisticos asociados

1451 Coef Est. E.E.  LI(95%) LS(95%) T p-valor CpMallows VIF
1452  const -0,0050 0,0004 -0,0060 -0,0041 -12,3192 <0,0001

1453 meqg/lext  0,0177 0,0009 0,0156 0,0198 18,9829 <0,0001 361,349 26,3956
1454  meq/l ext?2 -0,0044 0,0005 -0,0055 -0,0034 -9,7123 <0,0001 95,328 26,3956
1455

1456  Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo I)

1457 E.V. SC al CM F p-valor
1458 Modelo 0,0002 2 0,0001 1227,3433 <0,0001
1459  meqg/l ext 0,0002 1 0,0002 2360,3587 <0,0001
1460 meq/lext?2 7,8E-06 1 7,8E-06 94,3280 <0,0001
1461 Error 7.4E-07 9 8,2E-08
1462  Total 0,0002 11
1463
1464 Langmuir
1465
1466 Bellocq
1467
1468  Analisis de regresioén no lineal
1469  Variable N CMError Sigma AlIC BIC Interacion
1470 meads/gsuelo 12 5,2E-07 7,2E-04 -135,88 -134,42 9
1471
1472  Parametros Cotainf. Cota sup. Val.lni. Estimacion E.E. T p-valor
1473 A -1E30 1E30 1,0E-03 0,02 2,6E-03 8,23 <0,0001
1474 B -1E30 1E30 1,0E-03 1,15 0,25 464 0,0009
1475
1476  Matriz de correlacion de las estimaciones
1477
A B 0,01311
A 1,00 0,98
B 0,98 1,00 0,0008
%’ 0,0067
£
0,0035
0,00024 | : . . .
0,04 0,42 0.89 1,36 182
meqlext
1478
1479
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Freundlich
Bellocq
Anidlisis de regresion no lineal
Variable N CMError  Sigma AIC BIC Interacién
me ads/g suelo 12 2,2E-07 4, 7E-04 -145,93 -144.47 5
Parametros  Cota inf. Cota sup. Val.lni. Estimacién E.E. T p-valor
K -1E30 1E30 1,0E-03 0,01 1,5E-04 63,47 <0,0001
N -1E30 1E30 1,0E-03 0,53 0,03 17,96 <0,0001
Matriz de correlacion de las estimaciones
K N 00134
K 1,00 -0,11 . o
N__ -011 1,00
Inchausti
Analisis de regresion no lineal
Variable N CMError Sigma AIC BIC Interacién
me ads/g suelo 12 1,1E-06 1,0E-03 -126,93 -125.47 7
Parametros Cota inf. Cota sup. Val.lni. Estimaciéon E.E. T p-valor
K -1E30 1E30 1,0E-03 0,01 3,4E-04 23,02 <0,0001
N -1E30 1E30 1,0E-03 0,84 0,09 9,02 <0,0001

Matriz de correlacion de las estimaciones

K___N
K 1,00 -047
N__ -047 1,00
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Segundo Segmento

Bellocq
Anidlisis de regresion lineal
Variable N R2 R2 Aj ECMP AIC BIC
me ads/qg suelo 7 0,9923 0,9908 4,7E-07 -82,68 -82,84
Coeficientes de regresion y estadisticos asociados
coef Est. E.E. LI(95%) LS(95%) T p-valor CpMallows  VIF
const 0,069 5,4E-04 0,01 0,01 12,75 0,0001

meqlext 3,2E-03 1,3E-04 29E-03 3,6E-03 2541 <0,0001 645,43 1,00

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo lll)

F.V. SC al CM F p-valor
Modelo 1,7E-04 1 1,7E-04 645,43 <0,0001
meqlext 1,7E-04 1 1,7E-04 645,43 <0,0001
Error 1,3E-06 5 2,6E-07
Total 1,7E-04 6

Inchausti

Analisis de regresion lineal
Variable N R2? R2 Aj ECMP AIC BIC
me adsorbido/gsuelo 7 0,9872 0,9846 8,0E-07 -7991  -80,07

Coeficientes de regresion y estadisticos asociados

Coef Est. E.E. LI(95%) LS(95%) T p-valor CpMallows VIF
const 0,0055 6,7E-04 4,4E-03 0,01 9,04 0,0003

megqglext 3,2E-03 1,5E-04 26E-03 34E-03 19,61 <0,0001 384,38 1,00

Cuadro de Anadlisis de la Varianza (SC tipo lll)

F.V. SC al CM F p-valor
Modelo 1,5E-04 1 1,5E-04 384,38 <0,0001
meqlext 1,5E-04 1 1,5E-04 384,38 <0,0001
Error 1,9E-06 5 3,8E-07
Total 1,5E-04 6

Belgrano

Anilisis de regresion lineal

Variable N R2? RZA] ECMP AIC BIC

me adsorbido/g suelo 7 0,9902 0,9882 1,4E-06 -77,39 -77,55
Coeficientes de regresion y estadisticos asociados

Coef Est. E.E. LI(95%) LS(95%) T  p-valor CpMallows VIF
const 0,0057 8,1E-04 3,7E-03 0,01 7,09 0,0009

meq/l ext 4,6E-03 2,0E-04 4,1E-03 0,01 22,43 <0,0001 503,13 1,00

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo lll)
F.V. SC al CM F p-valor
Modelo 2,8E-04 1 2,8E-04 503,13 <0,0001
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meq/l ext 2,8E-04 1 2,8E-04 503,13 <0,0001
Error 2,7E-06 5 5,5E-07
Total 2,8E-04 6
Langmuir
Inchausti

Analisis de regresion no lineal

Variable N CMError Sigma AlIC BIC Iteracion

me ads/q suelo 7 2,6E-07 5,1E-04 -82,54 -82,70 4
Parametros Cota inf. Cota sup. Val.lni. Estimacion E.E. T p-valor
A -1E30 1E30 1,0E-03 0,01 3,9E-04 18,41 <0,0001
B -1E30 1E30 1,0E-03 0,14 0,02 734 0,0007

Matriz de correlacion de las estimaciones

A B 0,0255
A 1,00 0,98

0,0216 o,

B 0,98 1,00

0,0177

me adsorbido/g suelo

0,013%

0,0100-' r T T T 1
1,63 291 4,19 5,47 6,75

meqlext

Belgrano

Anilisis de regresion no lineal

Variable N CMError Sigma AIC BIC Iteracion
me adsorbido/g suelo 7 2,9E-07 5,4E-04 -81,94 -82,10 4
Parametros Cota inf. Cota sup. Val.lni. Estimacion E.E. T p-valor
A -1E30 1E30 1,0E-03 0,01 3,7E-04 23,54 <0,0001
B -1E30 1E30 1,0E-03 0,10 0,01 7,46 0,0007
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1591
1592

1593
1594
1595
1596
1597
1598
1599
1600
1601
1602
1603
1604
1605
1606
1607

1608

1609
1610
1611
1612
1613
1614
1615
1616
1617
1618
1619
1620
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Matriz de correlacion de las estimaciones

ANEXO

A B 0,0330
A 1,00 0,98

0,0276

B 098 1.00

0,0223-

me adsorbido/g suelo

0,0170

0,0116- r T T T d
154 2,65 3,77 4,89 6,00

meqlext

Freundlich
Inchausti
Anilisis de regresion no lineal

Variable N CMError Sigma AIC BIC Iteracion
me adsorbido/g suelo 7 2,2E-07 4 7E-04 -83,78 -83,94 4

Parametros Cota inf. Cota sup. Val.lni. Estimacion E.E. T p-valor
K -1E30 1E30 1,0E-03 0,01 3,2E-04 23,29 <0,0001
N -1E30 1E30 1,0E-03 0,65 0,03 23,64 <0,0001

Matriz de correlacion de las estimaciones

K N 00258 R
K 1,00 -0,98 //
N __ -098 1,00 /
Belgrano

Anilisis de regresion no lineal
Variable N CMError Sigma AlIC BIC lteracion
me adsorbido/g suelo 7 3,0E-07 5,4E-04 -81,70 -81,86 6
Parametros Cota inf. Cota sup. Val.lni. Estimacion E.E. T p-valor
K -1E30 1E30 1,0E-03 0,01 3,5E-04 25,72 <0,0001
N -1E30 1E30 1,0E-03 0,73 0,03 27,57 <0,0001

Matriz de correlacion de las estimaciones
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1621
1622
1623
1624
1625
1626
1627
1628
1629
1630
1631
1632
1633
1634
1635
1636
1637
1638
1639
1640
1641
1642
1643
1644
1645
1646
1647
1648
1649
1650
1651
1652
1653
1654
1655
1656
1657
1658
1659
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Titulo

K N
K 1,00 -0,97 003307 .
o /
N -0,97 1.00 S 00276 .//
° s
3 00223 /‘/
£ 001704 /'//
.//
0,0116- r T T T 1
1,54 2,65 3,77 4,89 6,00
meqlext
Dosificacién
Primer Segmento
Bellocq
Anidlisis de regresion lineal
Variable N R? Rz Aj ECMP AIC BIC
meqlext 12 0,9974  0,9968 1,6E-03 -44 .55 -42.61

Coeficientes de regresion y estadisticos asociados

Coef Est. E.E. LI(95%) LS(95%) T p-valor CpMallows VIF
const -0,0855 0,03 -0,16 -0,01 -2,64 0,0268
Trat meq| 0,4523 0,05 0,35 0,56 9,89 <0,0001 98,75 19,11
Trat meql?2 0,0503_0,01 0,02 0,08 3,67 0,0051 14,50 19,11
Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo I)
F.V. SC__dl CM F p-valor
Modelo 340 2 1,70 1738,47 <0,0001
Trat meq| 3,39 1 3,39 3463,43 <0,0001
Trat meql*2 0,01 1 0,01 13,50 0,0051
Error 0,01 9 9,8E-04
Total 341 11

Inchausti
Analisis de regresion lineal
Variable N R2 R? Aj ECMP AIC BIC
meqlext 12 0,9982 0,9978 1,5E-03 -50,43 -48.,49
Coeficientes de regresion y estadisticos asociados
Coef Est. E.E. LI(95%)LS(95%) T p-valor CpMallows VIF
const 0,1514 0,03 0,09 0,21 5,98 0,0002
Trat (meqg/l) 0,2928 0,04 0,21 0,37 8,18 <0,0001 67,89 19,11
Trat (meg/)*2 0,088 0,01 0,06 0,11 8,21 <0,0001 68,35 19,11
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Informe de Trabajo Final de Grado ANEXO

1660 Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo I)

1661 F.V. SC al CM F p-valor

1662 Modelo 3,03 2 1,52 2530,83 <0,0001

1663  Trat (meq/l) 2,99 1 2,99 499431 <0,0001

1664  Trat (meg/)*2 0,04 1 0,04 67,35 <0,0001

1665 Error 0,01 9 6,0E-04

1666  Total 3,04 11

1667

1668 Belgrano

1669

1670  Andlisis de regresion lineal

1671  Variable N R? R2 Aj ECMP AIC BIC
1672  meall ext 12 0,9997 0,9996 1,5E-04 -73,31 -71,37
1673

1674  Coeficientes de regresion y estadisticos asociados

1675  Coef Est. E.E. LI(95%) LS(95%) T p-valor CpMallows VIF
1676  const 0,225 0,00 0,19 0,24 22,04 <0,0001

1677  Trat(meqg/l) 0,3109 0,01 0,28 0,34 22,53 <0,0001 508,59 19,11
1678  Trat (meqg/)*2 0,0664 4,1E-03 0,06 0,08 16,07 <0,0001 259,22 19,11
1679

1680 Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo I)

1681 F.V. SC al CM F p-valor

1682  Modelo 2,50 2 1,25 14050,24 <0,0001

1683  Trat (meq/l) 2,48 1 2,48 27842,25 <0,0001

1684  Trat (meq/I)*2 0,02 1 0,02 258,22 <0,0001

1685  Error 8,0E-04 9 8,9E-05

1686  Total 2,50 11

1687 Segundo Segmento

1688

1689 Bellocq

1690 Anadlisis de regresion lineal

1691  Variable N R2 R2 Aj ECMP AIC BIC
1692 meqlext 7 0,9995 0,9994 2,7E-03 -22,13 -22,29
1693

1694  Coeficientes de regresion y estadisticos asociados

1695  Coef Est. E.E. LI(95%) LS(95%) T p-valor CpMallows VIF

1696  const -0,5229 0,05 -0,64 -0,40 -11,39  0,0001

1697 Tratmeql 0,7557 0,01 0,74 0,77 104,15 <0,0001 10846,55 1,00
1698

1699 Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo lll)

1700 FE.V. SC_dl CM F p-valor

1701 Modelo 15,99 1 15,99 10846,55 <0,0001

1702  Trat meql 15,99 1 15,99 10846,55 <0,0001

1703 Error 0,01 5 1,5E-03

1704  Total 16,00 6

1705 Inchausti

1706

1707  Andlisis de regresion lineal

1708 Variable N R? Rz Aj ECMP AIC BIC
1709  meqglext 7 0,9993 0,9992 4,7E-03 -19,09 -19,26
1710

1711

1712
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Informe de Trabajo Final de Grado

Coeficientes de regresion y estadisticos asociados

Coef Est. E.E. LI(95%) LS(95%) T p-valor CpMallows  VIF
const -0,4157 0,06 -0,61 -0,32 -8,17  0,0004
Trat (meg/l) 0,7593 0,01 0,75 0,79 85,44 <0,0001 7299,52 1,00
Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo Ill)
F.V. SC_ dl CM F p-valor
Modelo 16,60 1 16,60 7299,52 <0,0001
Trat (meq/l) 16,60 1 16,60 7299,52 <0,0001
Error 0,01 5 2,3E-03
Total 16,61 6
Belgrano
Anidlisis de regresion lineal
Variable N R2? R? Aj ECMP AIC BIC
meq/l ext 7 0,9990 0,9988 0,01 -18,21 -18,37
Coeficientes de regresion y estadisticos asociados
Coef Est. E.EE.  LI(95%) LS(95%) T p-valor _CpMallows _ VIF
const -0,39 0,06 -0,55 -0,23 -6,42 0,0014
Trat (meqg/l) 0,685 0,01 0,66 0,71 71,36 <0,0001 5092,36 1,00
Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo lll)
F.V. SC_dl CM F p-valor
Modelo 13,14 1 13,14 5092,36 <0,0001
Trat (meq/l) 13,14 1 13,14 5092,36 <0,0001
Error 0,01 5 2,6E-03
Total 13,15 6
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