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RESUMEN: Las isotermas de adsorcion relacionan la cantidad de nutriente adsorbido a un
coloide respecto a su concentracion en el equilibrio. Estas funciones se han utilizado para
evaluar nutrientes en suelo como K, P y micronutrientes, entre otros. Los suelos de la Regién
Pampeana se han considerado bien dotados de bases, aunque hay evidencias sobre su
disminucién causada por actividades agropecuarias sin reposicion de nutrientes basicos como
calcio (Ca). El objetivo fue comparar diferentes isotermas de adsorcion de calcio en suelos
con historia de uso agricola de Buenos Aires. Se pesaron 4 gramos de suelos secos,
tamizados por 2 mm y homogeneizados de Bellocq, Inchausti y Belgrano y se agregaron 40
ml de soluciones con concentraciones de 0,5; 0,75; 1; 1,25; 1,5; 1,75; 2; 3; 4, 5;6; 7, 8 y 9
meq I-1 de Ca. Se determind su concentracién en el equilibrio luego de su estabilizaciéon y se
ajustaron los resultados segun las isotermas de Langmuir, Freundlich, Van Huay y Temkin.
La isoterma de Van Huay logré predecir con elevados grados de ajuste en los tres sitios
(R2>0,98) y solamente la ecuacion de Freundlich se ajusté a Bellocq. El suelo de Belgrano se
diferencié de los restantes sitios en los parametros de la ecuacién de Van Huay, sugiriendo
una mayor afinidad con los coloides y mayor reserva del nutriente en el corto plazo, asociado
a su mayor contenido de CO, CIC y posiblemente, P. Los resultados encontrados pudieron
ser comparado con estudios realizados en K y/o en suelos tropicales. Estos estudios sugieren
la posibilidad de utilizar las isotermas de adsorcion como herramientas para la toma de
decisiones en fertilizacion en suelos de Buenos Aires, conllevando la necesidad de continuar
con la investigacion en la tematica.

PALABRAS CLAVE: bases del suelo, fertilizacion, nutriente.

INTRODUCCION

Las isotermas de adsorcidon se definen como una relacién que describe el fendmeno que rige
la movilidad de una sustancia de un medio acuoso poroso, incluyendo retencién y liberacién,
hacia una fase sélida a temperatura y pH constante (Limousin et al., 2007). Se han utilizado
estos modelos para evaluar la dinamica de nutrientes en suelo, siendo las isotermas de
Langmuir, Freundlich, Temking y Van Huay las mas utilizadas, y consideradas mas precisas
(Kenyanya, 2015). El tipo de isoterma de ajuste y sus parametros permiten conocer la
dinamica de los nutrientes y su relacion con propiedades del suelo (Shaviv et al., 1985;
McBride, 2000; Samadi, 2006; Farheen Nazli et al., 2018). Los procesos intervinientes
dependeran del nutriente que se estudie, de su concentracion y de la interaccion compleja
que pueda surgir con otros nutrientes y/o coloides, y es por ello, el ajuste con isotermas de
adsorcion suele ser dificultoso (McBride, 2000; Pannu et al., 2003, citado en Kassa et al.,
2019). El estudio de isotermas de adsorcion en calcio (Ca) no ha sido muy desarrollado. Aun
asi, Marcano Martinez & McBride (1989) han evaluado su adsorcion en suelos oxisoles de
Brasil, encontrando elevados coeficientes de ajuste (R?>0,99). En la Regién Pampeana no
existen estudios realizados con estos modelos ya que los suelos naturalmente se encuentran
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bien provistos de Ca. Sin embargo, se han encontrado zonas deficientes y asociados a la
extracion antropica sin reposicion de Ca por los sistemas agropecuarios (Sainz Rozas et al.,
2019). Algunos autores, adicionalmente, encontraron respuesta ante fertilizantes calcicos en
cultivos extensivos, evidenciando la problematica (Fontanetto et al., 2011; Barbieri et al,;
2015). El estudio del comportamiento del Ca en suelos agricolas de Buenos Aires mediante
isotermas de adsorcién permitira conocer su dindmica ante su incorporacion con fertilizantes
y ayudara a comprender su comportamiento en aquellos sitios donde resulte deficiente para
el crecimiento de los cultivos. El objetivo de este trabajo fue comparar la pertinencia de
diferentes isotermas de adsorcion para predecir el comportamiento del calcio incorporado con
fertilizantes en suelos agricolas de la provincia de Buenos Aires.

MATERIALES Y METODOS

Se realizé el muestreo en tres suelos molisoles de la provincia de Buenos Aires, ubicados en
posicién de loma y con historia de uso agricola: Bellocq (S 35°55'32,55"; O 61°29'17,78"),
Inchausti (S 35°36'49,55"; O 60°32'23,46") y Belgrano (S 35°52'36,86"; O 58°33'44,20"). Las
muestras fueron secadas en estufa mediante circulacion forzada a 40 °C, mortereadas,
tamizadas por 2 mm y homogeinizadas. Se realizaron los siguientes analisis por triplicado: pH
actual (pH): relacion suelo/agua de 1/2,5, determinacién potenciométrica (SAMLA-PROMAR,;
2004); textura: método de Bouyoucos: determinacién de arena, limo y arcilla (Bouyoucos;
1962); carbono cxidable (CO) determinado por metodologia Walkley & Black micrométodo
(IRAM-SAGyP; 2016); nitrégeno total (Nt) por digestiéon acida y destilacion Kjeldahl (SAMLA-
PROMAR; 2004); fésforo extractable (Pbk) por metodologia Bray-Kurtz 1 (IRAM-SAGyP;
2010); CIC y cationes intercambiables: método del acetato de amonio 1N pH 7, determinacion
de CIC por destilacion Kjeldahl, Ca (CaCIC) y Mg (MgCIC) por volumentria de formacion de
complejos, K (KCIC) y Na (NaCIC) por fotometria de llama (SAMLA-PROMAR; 2004); suma
de bases intercambiables (S): CaCIC + MgCIC + NaCIC + KCIC; saturacion con bases
(S/CIC): se calcularon en base a S en relaciéon a la CIC; relacion CaCIC/S; relacion
CaCIC/CIC; conductividad eléctrica en extracto de saturacién (CE): conductimetria (SAMLA-
PROMAR; 2004); calcio soluble (CaCE): Ca en extracto de saturacion: volumetria de
formacion de complejos con EDTA (SAMLA-PROMAR; 2004).

El ensayo se realiz6 siguiendo el procedimiento de cantidad/intensidad basado en el método
descrito en Beckett (1964), modificado para Ca. Se pesaron 4 g de suelo por duplicado en
tubos de plastico de 50 ml. Se agregaron 40 ml de soluciones con diferentes concentraciones
de Ca formuladas a partir de una solucién madre de 20 meq I-1 de CaCl2 (cloruro de calcio),
en una matriz de 10 meq I-1 de KCI (cloruro de potasio). Las dosis agregadas fueron de 0,5;
0,75;1;1,25; 1,5;1,75; 2; 3; 4; 5; 6; 7; 8 y 9 meq |-1. Las suspensiones generadas se agitaron
con agitador vaivén horizontal durante media hora (180 rpm y 25 + 1°C) y se dejaron equilibrar
durante 18 h. Luego de su estabilizacion, se filtraron utilizando un papel de filtro Whatman
N°42 y se analizaron los extractos con el objetivo de cuantificar la concentracion de Ca soluble
final en el equilibrio mediante volumetria con formacion de complejos utilizando EDTA
(SAMLA-PROMAR, 2004). Las isotermas de adsorcion se realizaron relacionando la
concentracion de Ca fijado por unidad de masa de suelo (Qi, meq g-1), calculado mediante la
diferencia entre la concentracion del Ca aportado (CO, meq |-1) y la concentracion final de Ca
en solucion (Ci, meq |-1), versus la concentracion final de Ca en solucion (Ci, meq I-1).

Se ajustaron los datos en diferentes tipos de isotermas linealizadas:

Langmuir (Langmuir, 1916, citada en Foo & Hameed, 2010): Ci/Qi = 1/QmK + Ci/Qm

Donde Qi es la masa de Ca adsorbido por unidad de masa de suelo (meq g-1), Ci es el
equilibrio de las concentraciones de Ca en solucion (meq I-1), K es una constante relacionada
con energia de union y Qm es una constante relacionada con la adsorcién maxima de la
monocapa.

Freundlich (Freundlich, 1906, citada en Foo & Hameed, 2010): log Qi = log Kf + log Ci/n
Donde Qi es la masa de Ca adsorbido por unidad de masa de suelo (meq g-1), Ci es el
equilibrio de las concentraciones de Ca en solucidon (meq I-1), Kf constante de equilibrio de
adsorcion relacionada con la energia de enlace en la superficie y n es una constante cuyo
valor depende de los coloides.
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Van Hauy (Pegal & Van Huay, 1976, citada en Abbas et al., 1996): Qi = b + n \Ci

Donde Qi es la masa de Ca adsorbido por unidad de masa de suelo (meq g-1), Ci es el
equilibrio de las concentraciones de Ca en solucién (meq I-1), n es una constante relacionada
con la afinidad del cation a los coloides y b la interseccion o teéricamente la cantidad desorbida
del Ca

Temkin (Temkin & Pyzhev, 1940, citada en Foo & Hameed, 2010): Qi = B InAT + B In Ci
Donde Qi es la masa de Ca adsorbido por unidad de masa de suelo (meq g-1), Ci es el
equilibrio de las concentraciones de Ca en solucién (meq |-1), AT es la constante de unién de
equilibrio isotérmico de Temkin y B esta relacionado constantemente con el calor de sorcién.
Se evalud la significancia de las regresiones (p<0,05) mediante analisis de la varianza
(ANOVA) y de los parametros (t-Student), y se seleccionaron las ecuaciones mas adecuadas
en cada situacion. El grado de ajuste de cada uno se evalu6 mediante el coeficiente de
regresion (R2). Se realizaron pruebas estadisticas utilizando variables auxiliares con el
objetivo de evaluar si los parametros de isotermas similares entre diferentes suelos se
diferenciaron estadisticamente (p<0,05). Se utilizé el InfoStat® como software estadistico (Di
Rienzo et al., 2015)

RESULTADOS

En la Figura 1 se observa que Bellocq es el Unico de los tres suelos que presenté grados de
ajustes significativos para los cuatro modelos de estimacion, siendo los mejores estimadores
las isotermas de Freundlich (R2= 0,960) y Van Huay (R2=0,991). A pesar que la isoterma de
Temkin presento los peores resultados en este suelo, el valor de ajuste R2 fue de 0,857. El
suelo de Inchausti presento ajustes elevados en la isoterma de Van Huay (R2= 0,987) y en el
modelo de Langmuir (R2=0,841). El suelo de Belgrano, finalmente, sélamente se logré ajustar
con elevados valores de R2 al modelo de Van Huay (R2= 0,998). Es destacable que la
isoterma propuesta por Van Huay logré ajustarse significativamente en todos los parametros
para los tres suelos estudiados y con elevados valores de ajuste (p<0,05; R2>0,98).
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Figura 1. Ajuste de las isotermas de adsorcion linealizadas de Langmuir, Freundlich, Van Huay
y Temkin para los suelos de Bellocq, Inchausti y Belgrano con sus respectivas ecuaciones y
coeficientes de ajuste R2. Qi es la masa de Ca adsorbido por unidad de masa de suelo (meq
g-1) y Ci es la concentracion de Ca en el equilibrio (meq I-1).

DISCUSION

El elevado ajuste del comportamiento del Ca aportado con Van Huay se asocia con la
heterogeneidad en los coloides presentes en los suelos en concordancia con lo mencionado
por Hannan (2008). Segun Limousin et al., (2007) y McBride (2000), este modelo reflejaria
una saturacion progresiva de los sitios de adsorcién y manifestaria una elevada afinidad del
Ca con los coloides del suelo. La similitud en los parametros de las ecuaciones de Inchausti
y Bellocq podria deberse a la mayor semejanza en la cantidad y tipos de coloides existentes
entre ambos suelos. Asimismo, la mayor tasa de adsorcion en el suelo de Belgrano
(relacionada con la mayor afinidad del Ca a los coloides) y la menor ordenada al origen
observada (relacionada con una mayor capacidad de desorcién de Ca en concentraciones
bajas) se podria deber al contenido en CO y CIC. En adicion, el mayor contenido de Ca soluble
en el extracto de pasta de saturacién observado para este suelo se podria asociar con su
mayor contenido de CO y CIC, sugiriendo que el aumento de materia organica incrementarria
su capacidad para retener el Ca agregado y, en consecuencia, para liberarlo en el mediano
plazo (Samadi, 2006). Seria posible considerar que la mayor tasa de adsorcion también podria
deberse a la interaccién del Ca con este elemento segun los posibles destinos mencionados
por McBride (2000). Estos resultados no podrian asegurar completamente la funcionalidad de
la isoterma de Freundlich tal como mencion6 Kassa et al. (2019) debido a que solamente logro
ajustarse en el suelo de Bellocg. Sin embargo, es importante destacar que tanto Kassa et al.
(2019) como Kenyanya (2015), si bien encontraron para sus suelos mejores resultados en los
modelos de Freundlich, hallaron valores de R2 muy prometedores en el modelo de Van Huay
(R2>0,82 y R2>0,91). Estos estudios permiten suponer que el modelo de Van Huay podria
ser mas pertinentes para la predicciéon del comportamiento de Ca en diferentes suelos.
Utilizando concentraciones de Qi expresadas en mmol kg-1 y Ci en mM en el modelo de
Freundlich para el suelo de Bellocq con fines comparativos a los resultados encontrados por
Marcano Martinez & McBride (1989) en suelos oxisoles de Brasil, se observa que el Kf se fue
mayor en los suelos argentinos en una magnitud superior al 200% (2,29 vs 6,95), mientras
que el parametro n se incrementd solamente un 23% (1,39 vs 1,92). EI mayor valor de Kf
evidenciaria una mayor afinidad entre el Ca con los coloides y/o el Pbk de Bellocq mas que
con el suelo de Brasil (McBride, 2000). Los resultados de este trabajo evidenciarian la
posibilidad de desarrollar un estudio sobre el comportamiento del Ca en la Regién Pampeana
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similar al realizado en suelos oxisoles por Marcano Martinez & McBride (1989), como asi
también en otras bases del suelo (Beckett, 1964; Samadi, 2006). Aun asi, este estudio
preliminar no permitié evaluar el impacto de los principales parametros de suelo en extenso
como se ha realizado en otros nutrientes (Shaviv et al., 1985). Predecir el comportamiento en
la disponibilidad de Ca utilizando esta metodologia en suelos de la provincia de Buenos Aires
permitira ampliar la base cognitiva para realizar recomendaciones de fertilizacion calcica en
sitios cada vez mas deficientes en este elemento y en donde aln no se considera un nutriente
importante para ser analizado, a pesar de que haya evidencias de respuesta ante su agregado
y cuya situacion podria agravarse en el futuro si no se modifica el planteo agroproductivo
(Fontanetto et al., 2011; Barbieri et al., 2015; Ciarlo et al., 2018; Sainz Rozas et al., 2019).

CONCLUSIONES

La isoterma de Van Huay es el modelo mas adecuado en la prediccién del comportamiento
del calcio ante su agregado con fertilizantes en los suelos estudiados. La isoterma de
Freundlich es pertinente para ser utilizada solamente en el suelo de Bellocq, aunque con
menores coeficientes de ajustes. Las isotermas de Langmuir y Temkin no serian
recomendables para el estudio de Ca en los suelos estudiados. Estos estudios preliminares
predijeron el comportamiento de Ca en suelos de zonas donde no existe fertilizacion con
bases, aunque se debera continuar con las investigaciones para generar nuevos
conocimientos en el ambito de las relaciones intervinientes en el suelo y los comportamientos
en el mediano plazo para ser utilizadas como herramientas en los criterios de fertilizacion.
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