S ¥l CIENCIA DEL SUELO

DIFUSION DE ANIONES EN UN HAPLUSTOL TIPICO.
EFECTO DEL USO DEL SUELO

ADRIANA ANA DEL CARMEN ROLLAN"; OMAR ANTONIO BACHMEIER!

Recibido: 10/09/2020
Recibido con revisiones: 27/01/2020
Aceptado: 29/01/2021

RESUMEN

El intercambio i6nico, la diseminacién de agroquimicos o contaminantes dependen, en ma-
yor o menor grado, de la difusion de las especies quimicas involucradas en los procesos ci-
tados. La modelizacion del transporte y dispersion de distintas sustancias en el suelo re-
quiere del conocimiento de los parametros que determinan su tasa de difusion en el medio.
Atendiendo a esta necesidad, el objetivo de este trabajo fue determinar los coeficientes de
difusion de los aniones fosfato y cloruro en un Haplustol tipico de la region central de la Pro-
vincia de Cérdoba, afectado por distinta intensidad de cultivo. Las situaciones evaluadas
fueron: 1) sin cultivo, (en un area de clausura), 2) pradera de alfalfa en rotacién con otras
pasturas en los Ultimos 50 afios y, 3) un lote de agricultura continua, con mas de 80 afios de
uso agricola (inicialmente mani/actualmente soja). Los experimentos de difusién se reali-
zaron en columnas de suelo dotadas de humedad a saturacion generandose flujo desde
una columna de suelo fertilizada con el ion de interés, hacia una columna de suelo con su
dotacién natural. El pardmetro de transporte difusional mostré una alta sensibilidad a la
historia de uso del suelo, constituyendo un indicador de su calidad fisica y quimica como
soporte del crecimiento vegetal. El coeficiente de difusién (D) de fosfato, en las condiciones
del estudio, estuvo principalmente relacionado con la biodisponibilidad del nutriente,
definida por la concentraciéon en solucion, lo que desplaza la posicion del equilibrio ma-
triz/soluciéon hacia la fase sélida. Los valores de D promedio, para fosfatos, difirieron signifi-
cativamente entre las situaciones evaluadas disminuyendo a medida que se incrementa la
intensidad de la actividad agricola. En el caso de cloruros, no se observaron diferencias
significativas entre tratamientos.
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DIFFUSION OF ANIONS IN A TYPIC HAPLUSTOLL. EFFECT OF SOIL USE

ABSTRACT
lon exchange and the dissemination of agrochemicals or pollutants depend, to different
extents, on the diffusion of the chemical species involved. Modeling the transport and dis-
persion of different substances in the soil requires the knowledge of the parameters that
determine their rate of diffusion in the soil environment. The objective of this work was
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to determine the diffusion coefficients of phosphate and chloride anions in a Typic Haplustoll
of the central region of the Province of Cérdoba, Argentina, affected by different intensity of
cultivation. The situations evaluated were: 1) no cultivation, (in a closed area), 2) alfalfa
meadow rotating with other pastures in the last 50 years and, 3) a continuous agriculture
plot, with more than 80 years of continuous agriculture (initially peanut/currently soybean).
The diffusion experiments were carried out in saturated soil columns, generating flow from a
soil column fertilized with the ion of interest, towards a soil column with its natural level of
these ions. The diffusional transport parameter showed a high sensitivity to the soil history of
use, constituting an indicator of its physical and chemical quality as a support for plant
growth. The phosphate diffusion coefficient (D), in the conditions of this study, was mainly
related to the bioavailability of the nutrient, defined by the concentration in the solution,
which unfolds the position of the matrix/solution equilibrium towards the solid phase. The
estimated average D values, for phosphates, differ significantly between the situations
evaluated, decreasing as the intensity of agricultural activity increases. In the case of

chlorides, no significant differrences were observed between treatments.

Keywords: ion exchange, phosphates, chlorides

INTRODUCCION

La difusion molecular en una solucion es el
proceso por el cual los constituyentes iénicos o
moleculares se mueven bajo la influencia de su
actividad cinética en la direccion de un gradiente
de concentracion. La difusién se da incluso en
ausencia de movimiento masal de agua y sélo
cesa cuando se anulan los gradientes de
concentracion (Alonso et al., 2010).

La importancia de la difusion molecular radica
en que el transporte de solutos, ya sean
agroquimicos, nutrientes vegetales o]
contaminantes que ingresan al suelo, dependen,
en mayor o menor grado, de la difusion de las
especies quimicas involucradas en los procesos
citados (Dari et al.,, 2015; Arteaga et al., 2016;
Rech et al., 2019; Vogel et al., 2019).

En el suelo, la heterogeneidad del medio
poroso incide sobre el movimiento de los solutos
y Su accion se hace mas compleja en la medida
en que la modelacién del sistema agua-solutos-
suelo sea mas cercana a la realidad, es por ello
por lo que, para lograr establecer elementos de

andlisis, en general, es preciso simplificar al

maximo el modelo del sistema fisico y describir
sus interacciones y parametros de la manera
mas simple posible (Alonso Gonzalez et al.,
2010).

Reyna et al. (2013) concluyen que la
simulacién numérica resulta una herramienta
vdlida para el estudio del movimiento del flujo y
el transporte de sustancias contaminantes en la
zona no saturada. La principal limitante para
evaluar la validez de estos modelos es la escasa
disponibilidad de datos de estudios de campo.

En los dltimos afios, se han desarrollado
diversos métodos en base a la técnica de
gradientes difusivos en peliculas delgadas (DGT)
gue han facilitado la investigacion, en la micro
interfaz ambiental, del movimiento de iones
contaminantes en sedimentos lacustres y ma-
rinos (Mihailescu & Gabor, 2011; Tanaka et al.,
2013; 2014;
McLaughlin, 2014; Ukpaka, 2016; Wu et al,
2019, Lawniczak et al., 2016).

La modelizacion del transporte y dispersion

Khatun et al, Degryse &

de distintas sustancias, ligadas a las préacticas
agricolas en el suelo, ya sea que provengan de

fendbmenos naturales como de acciones de
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fertilizacion, contaminacién o salinizaciobn por
efecto del riego, por citar sélo algunos, requiere,
como se desprende del trabajo de Seuntjens et
al. (2001) del conocimiento de los parametros
gue determinan su tasa de difusion en el medio.

Estos datos también los emplean modelos de

funcionamiento integral del sistema edéfico,
como el Root Zone Water Quality Model
(RZWQM), analizado en sus aplicaciones por Ma
et al. (2000).

La prediccion del aporte de nutrientes a la
zona de absorcion de las raices ha hecho uso
extensivo de ellos, como se detalla en la revision
de Jungk & Claassen (1997),

determinado y aplicado con fines practicos en los

y se han

trabajos de Reginato et al. (2000), Vogel et al.
(2019) entre otros.

Ya sea, entonces, que se busque conocer la
capacidad de un suelo para llevar a cabo
procesos particulares como el abastecimiento de
nutrientes, o que se necesite aplicar modelos de
simulacion de transporte de sustancias, el
conocimiento de la naturaleza del fendmeno, sus
condicionantes y los valores de los parametros
gue caracterizan el proceso de difusion,
constituyen herramientas fundamentales para
toda tarea de investigacion y/o aplicacién al
respecto. Atendiendo a esta necesidad, este
trabajo se propuso determinar los coeficientes de
difusion de fosfato y cloruro en un Haplustol
tipico de la region central de la Provincia de
Cérdoba, afectado por distinta intensidad de

cultivo.

MATERIALES Y METODOS
El trabajo se realizO usando muestras

representativas del suelo dominante de la regién

central de la provincia de Cérdoba (Argentina)
calificado como Haplustol tipico, franco-limoso
mixto térmico Serie Oncativo (Soil Survey Staff,
2014).

Las muestras se extrajeron del horizonte
superficial (0-20 cm) de parcelas ubicadas sobre
una transecta de 500 m en las proximidades de
la localidad de Colonia Almada (Provincia de
Cérdoba, Argentina: 32° 02' 43"S; 63° 51' 12"W),
con distinto historial agricola seleccionando para
un mismo individuo suelo tres situaciones
contrastantes: 1) sin cultivo (SC), ubicada en un
area de clausura de mas de 80 afios de
antigliedad; 2) pradera de alfalfa (PA), destinada
a corte bajo rotacion con otras pasturas por, al
menos, 50 afos; y 3) agricultura continua (AC),
desde hace aproximadamente 80 afios,
inicialmente con cultivo de mani y en las dltimas
décadas con monocultivo de soja bajo siembra
directa. El pre-tratamiento de las muestras
consistié en un secado al aire, suave molido (a
fin de conservar la meso y microestructura del
suelo) y tamizado por malla de 2 mm. Sus
caracteristicas mas relevantes se detallan en la

Tabla 1.

Experimentos de Difusidon: Se los realizd en
columnas de suelo dotadas de humedad a satu-
racion, evaluandose el transporte de fosfato y
cloruro. El proceso se desarrolld6 en cémara
termostatizada a 30°C, generandose flujo desde
una columna de suelo fertilizada con el ion de
interés, hacia una columna de suelo con su
dotacién natural de nutrientes. Mediante el uso
de columnas testigo se verifico la ausencia de

procesos convectivos.
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Tabla 1: Valores de densidad aparente (Dap), fosforo extractable (P.y:.), contenido en cloruros (Cl), y
fracciones granulométricas de las muestras en estudio.

Table 1: Values of bulk density (Dap), extractable phosphorus (Pext), chloride content (Cl-), and
granulometric fractions of the samples under study.
Dap Pext. cl Arcilla Limo Arena
Tratamiento (Mg m) (mgke') (mgkg") (g ka)

SC 1,05 92,5 27,5 153 673 174

PA 1,48 35,0 20,1 160 685 155

AC 1,28 48,3 24,2 147 691 162
Referencias: SC: sin cultivo; PA: pradera de alfalfa; AC: agricultura continua.

Todos los ensayos se hicieron por triplicado Determinacién de los perfiles

mas la celda control en un disefio factorial Suelo
X Nutriente x Tiempo.

Con el objeto de evaluar la magnitud del
retardo en el flujo difusivo debido a las
interacciones con las superficies adsorbentes, se
realizaron sobre las muestras de la parcela AC
experiencias de difusién de cloruro, un ion de
baja interaccién electrostatica con el complejo de
intercambio en las condiciones de suelo locales
(Rollan & Bachmeier, 2014).

Las celdas de difusion consistieron en
columnas suelo de seccién circular, de 4,5 cm de
diametro por 5 cm de longitud, contenidas en
tubos de PVC. Las columnas “fuente” se
enriquecieron con 700 pg ClI' g* y 200 pg P g*
de suelo y se pusieron en contacto con
columnas sin adicién del ion. Los tiempos de
contacto para la difusién fueron de 7, 14 y 21
dias (168, 336 y 504 horas, respectivamente). Al
cabo de cada tiempo, tres repeticiones de cada
tratamiento fueron separadas, se congelaron
rapidamente con el uso de CO,(g), y seccionaron

cada 250 um.

tiempo/concentracién: De cada seccion de
suelo se extrajeron los iones a medir empleando
resina de intercambio mixta Amberlite IRN-150,
de acuerdo con la técnica propuesta por Kuo
(1996). La concentracion del ion fosfato en
dichos extractos se analizd por espectrofo-
tometria a 890 nm (Kuo, 1996). La extraccion de
Cl- se realiz6 con una solucion de NaNO; 0,1 M,
la que, ademas, brind6 un adecuado ajuste de
fuerza iénica para el analisis potenciométrico del
ion. Este se midié con un electrodo especifico
ORION 94-17 y la lectura se registr6 con un

equipo ORION 710A.

Métodos de calculo: Para estimar el Coeficiente
de Difusion (D), se resolvié la ecuacion general
de difusién en estado transitorio:

oc o%c

=D —— Ec. [1]
6x2

ot

para la geometria, condiciones iniciales y de
contorno en la que se cumplid el proceso. El
sistema fue de simetria cilindrica, con flujo en

medio infinito, desde x < 0 hacia x > 0. En las

¢
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columnas de suelo en contacto, a t = 0 se
cumplié que C = C, para x>0 y que C = Ciy para
X < 0, siendo C, la concentracion en el seno del
suelo no fertilizado, y Cy la concentracion en el
suelo enriquecido. La solucién analitica para
esta geometria experimental usando la funcion

error complementaria (erfc)? es:

CUJ):CO_FLeﬁC ( W(C fert _Co) Ec. [2]

X
=" 24/t
Los resultados de los andlisis de secciones de
columnas de suelo se ajustaron por regresion no
[2],

coeficientes de difusion.

lineal a la Ec. a fin de estimar los

RESULTADOS Y DISCUSION

Los coeficientes de difusion promedio (D)
para el ion fosfato, estimados a partir de aplicar
la Ec. [2], que describe el perfil de concentracion
con la distancia, fueron de 9,23 x10® cm? s en
la parcela SC, 5,81 x10® cm® s™ en la parcela
PA,y 2,59 x10®%cm? s en AC. En la Figura 1 se
muestran los Perfiles de concentracion de
fésforo luego 7, 14 y 21 dias de difusion, en el
suelo sin cultivo, bajo pastura de alfalfa y en
agricultura continua, respectivamente.

Los valores D de fosforo hallados se ubican
dentro de los mas altos citados en la bibliografia
para este nutriente (Mihailescu & Gabor, 2011,
Degryse & McLaughlin, 2014; Ukpaka, 2016), y
son compatibles con los casos en que el suelo
nivel de fosforo

presenta un adecuado

2 La funcién error complementaria es una funcién trascendental
que permite dar solucion a planteos de derivadas parciales. Su
resolucion permite establecer la probabilidad de que una
determinada particula se encuentre en un determinado lugar en

un momento dado.

extractable para los cultivos, como lo sefialan
Jungk & Claassen (1997), analizando valores de
D para suelos con distinto tenor en el elemento.

El suelo estudiado, en sus tres situaciones de
manejo, posee mayores valores de fdsforo
extractable que los resefiados en los antece-
dentes de difusion hallados. En estas condi-
ciones, los protones liberados por la resina de
intercambio que actué como sumidero (tal cual lo
hacen las raices de las plantas en el proceso de
absorcion de nutrientes) habrian movilizado
cantidades de fésforo que normal-mente no son
accesibles por los métodos estandar de
cuantificacién de P disponible (Sherrod et al.,
2002; Langlois et al.,2003).

Los valores D promedio estimados difirieron
significativamente (p<0,01) entre si para todas
las situaciones evaluadas mostrando la relacion
que presentan con el wuso del suelo,
disminuyendo a medida que se incrementa la
Esta

intensidad de la actividad agricola.

variacion da cuenta de la sensibilidad del
coeficiente de difusion a las caracteristicas
guimicas y fisicas del medio. Las primeras
asociadas a la disponibilidad del nutriente y su
energia de interaccibn con la fraccién
adsorbente (Silva Rossi et al., 2013; Khatun et
al., 2014; Dari et al., 2015,) y las segundas como
determinantes de la seccion eficaz que ofrece el
espacio poroso al transporte difusional (Cox et
al., 2000; Zhiping et al., 2016).

Los iones fosfato tienen fuertes restricciones

en sus movimientos difusionales dada su fuerte
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Figura 1: Perfiles de concentracion de fosforo (P) luego de 7, 14 y 21 dias de difusion (d), en las parcelas sin
cultivo (SC), de pradera de alfalfa (PA) y bajo agricultura continua (AC). D: coeficiente de difusion. Lineas
continuas: perfiles de concentracion simulados por ajuste no lineal (En todos los casos el R? de la regresion

fue mayor a 0,96, p < 0,001).

Figure 1: Phosphorus (P) concentration profiles after 7, 14 and 21 days of diffusion (d), in the plots without
cultivation (SC), alfalfa meadow (PA) and under continuous agriculture (AC). D: diffusion coefficient. Solid
lines: concentration profiles simulated by non-linear fit (In all cases the R? of the re-gression was greater

than 0,96, p < 0,001).
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interaccién con la matriz sélida. Tal como lo
muestran Wu et al. (2019) el flujo difusional de
los iones fosfato es controlado por la relacién
entre los parametros de adsorcién-desorcion, los
gue determinan el reabastecimiento del pool de
P labil a la solucion de suelo.

El elevado valor de D que se obtuvo para la
parcela SC es consistente con los resultados
obtenidos para la isoterma de desorcién del
nutriente en trabajos previos sobre el mismo tipo
de y
(Bachmeier, 2011, Silva Rossi et al., 2016) en los

comparativamente bajo valor de

suelo (Haplustoles énticos tipicos)

que el la

constante de afinidad de la isoterma de

Langmuir indica una posicion del equilibrio
desplazada hacia la solucién, determinando que
elemento esté

una importante fraccién del
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disponible para el transporte difusional (Bhadoria
et al., 1991).

Si bien la mayor concentracién en solucion,
asociada a un menor valor en la constante de
Langmuir, explica el mayor coeficiente difusional
de la parcela SC, el bajo valor de D en AC
estaria sugiriendo restricciones adicionales al
proceso de desorcion. En este sentido, Cox et al.
(2000) establecieron, midiendo la movilidad de
fosfato en columnas de suelo, que, ademés de
las caracteristicas quimicas de la matriz de
suelo, deben considerarse parametros fisicos
asociados a la fraccion porosa para fundamentar
el desplazamiento del nutriente. En diversos an-
tecedentes se analiza el efecto del contenido de
humedad y de la porosidad del medio sobre el

valor de D (Jungk & Claassen, 1997; Olesen et

¢
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al.,1999; Hamamoto et al., 2009; Cabeza, 2011),
pudiéndose resumir su accién en un factor que
depende de la tortuosidad de la red de poros,
denominado factor impedancia, el que responde
a modificaciones en la longitud del camino
difusional.

El factor impedancia comprende el efecto
integrado del contenido hidrico (8), forma de los
poros, su tamafio, y la proporciéon de distintos
tamafos de poros, dentro de la porosidad total,
sobre el transporte por difusibn de aniones con
alta y baja interaccibn con las superficies
adsorbentes (Bachmeier, 2011).

En estos ensayos, los valores de humedad a
saturacion (equivalentes al espacio poroso
disponible a los efectos de la difusion) fueron de
0,45, 0,38 y 0,30 cm® agua cm™ suelo, para las
parcelas SC, PA y AC respectivamente, valores
resultantes del re-empaguetamiento de las
muestras en las celdas de difusion. La caida del
coeficiente de difusiobn del suelo bajo AC
evidencia que el contenido volumétrico de agua
del suelo limité la velocidad de desplazamiento
de los iones por decrecimiento del espesor de
las laminas de agua sobre las particulas de
suelo, entre las cuales se mueven (Cabeza,
2011). Esto, ademas, coincide con lo observado
por Hamamoto et al. (2009) quienes encontraron
una disminucion lineal del coeficiente de difusion
con la reduccién del contenido de agua umbral
(denominando asi al contenido de agua a partir
del cual la difusividad del soluto cesa debido a
una fase de agua desconectada del resto).

En contraste, el valor D estimado para las
muestras bajo PA, cuyo valor duplica a la
parcela AC muestra un efecto diferente de la

intensidad de uso sobre el proceso de difusion.

En este caso el mayor valor se deberia a una
disminucion considerable del factor impedancia
por el aumento de la densidad aparente, lo que
gener6 una mayor continuidad capilar y la
posibilidad de disponer de vias de agua
continuas entre poros intra agregados. En este
sentido, como sefalan Moldrup et al. (2003),
Stroia et al. (2007) y Hamamoto et al. (2009),
estas diferencias en el transporte difusional
pueden explicarse por la existencia de regiones
de baja y alta conexién de la fase acuosa para
suelos relativamente sin estructura, con-
secuencia de los cambios inducidos por la
intensidad de uso del suelo (Arteaga et al., 2016;
Bayuelo Jiménez et al., 2019).

Independientemente de cuél sea el proceso
de degradacioén fisica, su resultado es la dis-
minucion de la disponibilidad de los nutrientes.
Los procesos de degradacion del suelo inciden
directamente en la disponibilidad del P. La com-
pactacién puede afectar procesos quimicos de
liberacién de nutrientes, y procesos fisicos como
la infiltracién y circulacién del agua (Campitelli et
al., 2010).

Como referencia, en el caso de cloruro, el

coeficiente de difusion promedio fue de 4,20 x10

6 1

cm? s, sin diferencias estadisticamente
(p<0,01),
mientras que su valor en agua pura a dilucion
infinita (a 25 °C) es de 2,03 x10° cm? s™, es

decir que la restriccién ofrecida por el medio

significativas  entre  tratamientos

edéfico redujo el valor tedrico 5 veces, aproxi-
madamente, lo cual dista mucho de los 2 o0 3
ordenes de magnitud de diferencia que se
observo6 en la reduccion de D para fosfato, un ion
con fuerte interaccion electrostatica con la matriz

adsorbente.
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En la Figura 2 se presenta la dispersién simu-
lada de fosfato y cloruro que se obtendria al
cabo de 30 dias de difusion de estos iones en el
suelo bajo AC. Se observa alli que la frontera
difusional del primero de ellos ha avanzado en el
suelo no fertilizado s6lo 10 mm, lo cual enfatiza
la necesidad de una correcta ubicacion del fer-
tilizante fosforado a fin de lograr un adecuado
aprovechamiento por parte de la planta. La
escasa movilidad detectada en AC sugiere que
deberia estudiarse la conveniencia de distribuir
dichos fertilizantes al voleo en aquellos sistemas
edaficos con fuertes restricciones al despla-
zamiento de iones de alta interaccion con la

matriz sélida del suelo.

En la simulacién para cloruro, en cambio, al
cabo del tiempo de difusiobn impuesto se notd
una fuerte tendencia a la ecualizacion de con-
centraciones a ambos lados del plano de refe-
rencia. Este hecho indica que, en condiciones de
suelo como las analizadas, los iones con escasa
0 nula interaccion con la fase sdélida poseen una
alta velocidad de dispersion. Asi, el trasporte de
aniones como cloruro en profundidad es una
evidencia de su eventual potencial contaminante
de aguas subterrdneas, un efecto ampliamente
reconocido en la bibliografia (Stites Kraft, 2001;
Spalding et al., 2001).

Figura 2: Sucesivos perfiles de concentracion para fosfato (A) y cloruro (B), simulados hasta 30 dias de
difusion en muestras de la parcela bajo agricultura continua. D: coeficiente de difusion; x: distancia desde el
plano de contacto entre columnas fertilizadas y sin fertilizar.

Figure 2: Successive concentration profiles for phosphate (A) and chloride (B), simulated up to 30 days of
diffusion in samples from the plot under continuous agriculture. D: diffusion coefficient; x: distance from the
contact plane between fertilized and unfertilized columns.
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CONCLUSIONES

El pardmetro de transporte difusional
present6 una alta sensibilidad al historial de
uso del suelo en las situaciones evaluadas,
constituyendo un indicador de su calidad
fisica y quimica del

como soporte

crecimiento vegetal.

El coeficiente de difusiéon de fosfato, en

las condiciones de estudio, estuvo

principalmente relacionado con la bio-
disponibilidad del nutriente, definida por su
concentracion en solucién, lo que desplaza
la posicion del equilibrio matriz/solucion

hacia la fase sélida.

El escaso grado de interaccion del ion
cloruro, a diferencia de fosfato, con la fase

s6lida del suelo, determina su eventual

potencial contaminante, al regular la

velocidad de desplazamiento en el medio
edéfico.
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