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RESUMEN

Los objetivos del trabajo fueron determinar los contenidos pseudototales, disponibles y ligados a las distintas fracciones qui-
micas de Cu, Zn, Mn y Fe en Argiudoles de la pampa llana santafesina y comparar la concentracion de estos micronutrientes
extraidos con EDTA y con un método secuencial. Para esto se seleccionaron cuatro suelos con distinta intensidad de uso en
los que se determind el contenido pseudototal de estos elementos y su concentracién con un método simple (EDTA) y de
extraccién secuencial (BCR). Los contenidos promedios pseudototales de Cu, Fe, Mn y Zn fueron: 14,4; 14010; 757 y 589 mg
kg™ respectivamente. Los niveles extractables con EDTA fueron: 4,4; 174,8; 410,6 y 8,4 mg kg, respectivamente. Los niveles
de Cu estimados por ambos métodos fueron similares mientras que BCR extrajo mayores contenidos de Fe, Mn y Zn. La
mayor parte del Fe, Zn y Cu se encontrd en la fraccién residual. Alrededor del 30% del Cu esta disponible en la fraccién oxidable
y ligada a la materia orgénica. El Zn se asocié fundamentalmente a la fraccién residual y en menor medida a formas in-
tercambiables, oxidables y reducibles. El Mn estd principalmente en la fraccién reducible y en la fraccién soluble en agua-acido
e intercambiable. Los resultados confirman que en estos suelos la disponibilidad de todos los micronutrientes —determinados
con EDTA- se encuentran por encima de los valores criticos.

Palabras clave. Extraccién EDTA, extraccién secuencial, especiacién, pseudototal.

MICRONUTRIENT RESERVES AND AVAILABILITY AND COMPARISON OF TWO EXTRACTION
METHODS IN AGRICULTURAL SOILS FROM SANTA FE

ABSTRACT

The objectives of this study were to determine the pseudototal and available contents of Cu, Fe, Mn and Zn as well as their
speciation in Argiudolls located in the flat Argentine Pampas, in Santa Fe province, and to compare the contents extracted
by EDTA with those by a sequential method. Four soils with different soil use intensity were selected for the study. Pseudo-
total micronutrient contents were determined and their concentrations were estimated by simple (EDTA) and sequential
(BCR) extraction methods. The pseudototal average contents of Cu, Fe, Mn and Zn were: 14.4; 14010; 757 and 58.9 mg
kg, respectively. The EDTA extractable levels were: 4.4; 174.8; 410.6 and 8.4 mg kg, respectively. The concentrations of
Cu estimated by both methods were similar while higher contents of Fe, Mn and Zn were estimated by the BCR method.
Iron, Zn and Cu were mainly found in the residual fraction. About 30% of total Cu was available in the oxidizable fraction
and bound to soil organic matter. Zinc was primarily associated with the residual fraction and to a lesser degree to
exchangeable, oxidizable and reducible forms. Manganese was mostly linked to the reducible, water-acid soluble and
exchangeable fractions. These results confirm that in these soils the availability of all micronutrients determined by the
EDTA method are above the critical values for crop growth.

Key words. EDTA-extractable, sequential extraction procedures, speciation, pseudototal.
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INTRODUCCION

Elcinc(Zn), cobre (Cu), hierro (Fe) y manganeso (Mn)
sonlos micronutrientes més estudiados por surelacién con
el crecimiento, desarrollo y rendimiento de los cultivos
(Ratto, 2006). En el suelo pueden encontrarse formando
parte de minerales primarios, ocluidos en 6xidos y/o car-
bonatos, formando complejos con la materia orgénica,
como cationes de cambioy como fases solubles en la solu-
cién del suelo (Shuman, 1979).

Ladisponibilidad delosmicronutrientes esté fuertemen-
te condicionada por las propiedades fisico-quimicas de los
suelos, dado que éstas regulan la distribucién de los mis-
mosentre las distintas fracciones. Entre estas propiedades
seencuentran lareaccidndelsuelo, concentracién de car-
bonato de calcio, capacidad de intercambio catidénico, con-
centracion de otros nutrientes en la solucién del suelo,
contenido de materia organica y textura (Alvarez et al,
2006).

Sibien el contenido total de los micronutrientes esun
indicador de su reserva potencial en el suelo, dicha infor-
macién no es suficiente para determinar su biodisponi-
bilidad (Ortiz & Alcafiiz, 2006). La determinacion de las
diferentes especies, formas o fases en las que se encuen-
tran los micronutrientes en el suelo se denomina espe-
ciacién (Davidson et al, 1994). Esta permite profundizar
enelconocimiento tantode lareserva potencial, como de
su dindmica de movimiento y disponibilidad bioldgica
(Raksasataya et al,, 1966). Segtin Davidson et al. (1994)
las especies pueden ser definidas desde un punto de vista:
a) funcional, es decir aquellas que pueden ser absorbidas
por las plantas, b) especifico, como componentes particu-
lares o estados de oxidacién de un elemento y c) ope-
racionalmente, de acuerdoalos procedimientos o reactivos
usados en su extraccion.

En la literatura se describen dos grandes grupos de
procedimientos de extraccion que permiten cuantificar
operacionalmente las diversas fracciones: (i) simples o de
unsolo paso, y (ii) secuenciales. Los primeros son métodos
sencillos, répidos y costo-efectivos que se basan en la
extracciéndelafracciéndisponible paralas plantasmedian-
te la accién de un dnico agente extractante (Singh et al,,
1998). A su vez, dentro de este gran grupo los métodos
difieren segtn el reactivo y la concentracion utilizada.

Porotra parte, los métodos secuenciales consisten en
extracciones sucesivas donde los reactivos utilizados enla
etapas iniciales son de menor agresividad y mas especifi-
cos, mientras que los subsecuentes son progresivamente
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més destructivosy menos especificos (Leleyter et al, 2012).
Losesquemasde Tessier etal. (1979) y elmétodo propuesto
por Community Bureau of Reference (BCR) (Rauret et al,,
1999) y susvariantes, son los mas adoptados para estudiar
ladistribucién de las formas geoquimicas y biodisponibles
de estos elementos. Los procedimientos de extraccion
secuencial proveen informacién mas detallada dado que
aportaninformacion mas detallada sobre las diversas for-
mas de asociacién de los micronutrientes en el suelo.

Ambos tipos de procedimientos, el de extraccién sim-
ple y el secuencial, han sido empleados para evaluar la
movilidad y disponibilidad de micronutrientes para las
plantas en diferentes tipos de suelos, asi como para estu-
diar la potencial toxicidad y el comportamiento biogeo-
quimicoyambiental de diversos metales pesados (Leleyter
et al, 2012; Alvarez et al, 2006; Madrid et al, 2007).

EnlaArgentina existen algunos antecedentes sobre el
estudio de la disponibilidad de los principales micronu-
trientes (e.g. Cu, Fe, Mn y Zn) en Molisoles de la Region
Pampeana. En la mayoria de los casos se han utilizado
métodos simples con soluciones extractoras de EDTA'y
DPTA (Ratto de Miguez & Fatta, 1990; Urricariet & Lavado,
1999; Lavado & Porcelli, 2000; Buffa & Ratto, 2005; Miretti
et al, 2012). Los estudios sobre especiacién son menos
frecuentes y han sido realizados en Aridisoles y Entisoles
(Aruani & Sanchez, 2003) o fueron orientados a proble-
mas de contaminacién por metales pesados (lorio, 1999;
DiNanno etal, 2007; DiNanno et al,, 2009; Torri & Lavado,
2009). Por otra parte, se carece de estudios que comparen
laefectividad de los métodos en la determinacién del con-
tenido de micronutrientes en suelos Argiudoles de la re-
gion central de Santa Fe.

Los objetivos del presente estudio fueron: (i) determi-
narlos contenidos pseudototales, disponiblesy adsorbidos
en lasdistintas fracciones quimicas de Cu, Zn,MnyFepara
Argiudoles de la pampa llana santafesina y (ii) comparar
ladisponibilidad de micronutrientes extractables con EDTA
con lo extraido por un método secuencial.

MATERIALES Y METODOS

Cuatro Argiudolestipicos serie Esperanza, de textura franco
limosa localizados en el centro de la provincia de Santa Fe
(Argentina) fueron seleccionados para este estudio (Fig. 1). Estos
suelos fueron sometidos a diversos manejos e intensidades de
uso, desde no laboreo por més de 60 afios hasta rotaciones
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agricolas con los ultimos 10 afios en siembra directa. Las pro-
piedades fisicas y quimicas de los suelos estudiados se mues-
tran en la Tabla 1. En cada sitio se extrajeron muestras pertur-
badas compuestas de los primeros 15 cm del horizonte superfi-
cial que fueron secadas al aire y tamizadas por 2 mm para el
posterior andlisis por cuadriplicado.

El andlisis granulométrico se realizé por el método del hi-
drémetro (Gee & Or, 2002). La capacidad de intercambio cati6-
nico (CIC), pH y nitrégeno total (Nt) fueron determinados por
los métodos descriptos en SAMLA (SAGPyA, 2004) y la mate-
ria organica (MO) segun el procedimiento de Walkley-Black
(IRAM-SAGPyA, 2007).

La fraccién potencialmente biodisponible de los micro-
nutrientes fue determinada en un solo paso con solucién de
EDTA0,2M, pH 7,5 como se describe en SAMLA (SAGPyA, 2004).

El fraccionamiento geoquimico de los micronutrientes se
realizd segun el protocolo BCR desarrollado por Sahuquillo et
al. (2003). Operacionalmente se definieron las siguientes frac-
ciones: (F1) fraccién intercambiable, soluble en agua y acido

lixiviada con una solucién de acido acético; (F2) fraccion re-
ducible o asociada con éxidos de Fe y Mn extraida con clor-
hidrato de hidroxilamina; (F3) fraccién oxidable o unida a la
materia organica liberada con agua oxigenada y acetato de
amonio; y (RES) fraccidn residual estimada como diferencia
entre los micronutrientes pseudototales y la sumatoria de las
fracciones F1,F2y F3.

Los contenidos pseudototales fueron obtenidos de acuer-
doalSO 11466 (ISO, 1995) mediante digestién con una mezcla
de acido fuerte como agua regia (4cido nitrico y acido clor-
hidrico).

Las concentraciones de Fe, Mn, Zn y Cu de los extractos ob-
tenidos fueron determinadas por espectrofotometria de absor-
cién atédmica, empledndose un equipamiento VARIAN- 55B.

Los porcentajes extraidos por cada método en relacién al
contenido pseudototal fueron comparados mediante la prue-
ba de t para datos apareados con un nivel de significancia de
0,05 utilizando el software estadistico R version 2.12.2 (R
Development Core Team, 2011).
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Figura 1. Mapa de la region central de Santa Fe con la localizacion geografica de los sitios de muestreo.
Figure 1. Map of the central region of Santa Fe with the geographical localization of the sampling places.
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Tabla 1. Propiedades fisicas y quimicas de los suelos estudiados.
Table 1. Physical and chemical properties of the studied soils.

Propiedades

Rango de valores Valores medios

Granulometria (%)
Arcilla (0-2 um)

Limo (2-50 um)

Arena (> 50 um)

pH (agua 1:2.5)

CIC (cmol_ kg?)

MO (g kg!)

N total (g kg?)

P extractable (mg kg )

18-25 23
65-70 67
5-9 8
57-6,5 6,0
13,7-19,4 16,6
21,5-42,3 26,5
1,26-1,78 1,45
9,3-85,4 36,3

RESULTADOS Y DISCUSION

Las concentraciones de cada micronutriente pseu-
dototal y extraidos con EDTA se muestran en la Tabla 2.
Ademds se presenta la sumatoria de los micronutrientes
extraidosen lostres pasos delmétodo BCR [i.e. X (fracciones
1-3)]. Se observé elevada variabilidad entre suelos en los
contenidos de Zn, enrelacién ala cantidad medida, mien-
tras que lavariacién observadaen Cu, Mny Fe fue de mo-
deradaabaja. Elordendeimportanciade los micronutrientes
estudiados en funcién de sureservapotencial fue Fe > Mn
>Zn > Cu, con una relacién aproximada de 1000:50:4:1.
Secuencias similares fueron informadas por Ratto (2006)
paradiferentes suelos de la Regién Pampeanay Arauni &
Sénchez (2003) para Aridisolesy Entisoles del valle de Rio
Negro.

La concentracién de Mn biodisponible, independien-
temente delmétodo de extraccién empleado, fue mayor
queladeFe,alterando asi el orden de la secuencia anterior
(i.e.Mn > Fe > Zn > Cu). No obstante, a excepcién del Cu,
los totales lixiviados porelmétodo BCRy EDTA difirieron

significativamente paralos metales estudiados. El Fe pre-
sentd lamenor proporcién disponible enrelaciénalare-
serva total, por lo que la secuencia de los metales en fun-
cién de su biodisponibilidad relativa fue:Mn > Cu > Zn > Fe.

Seguin Reith (1968), contenidos de Cu extraidos con
EDTAmenoresa0,75mgkg ' de Cu pueden considerarse
deficientes. En los suelos estudiados dicho elemento se
encuentraaproximadamente 6 veces por encimade dicho
umbral (Tabla 2). Delmismo modo, ladisponibilidad de Mn
—utilizando EDTA como extractante— fue superior a los
valores criticos de 10-15 mg kg™ sugeridos por Mortvedt
etal. (1991).En coincidencia con trabajos locales, no seria
esperable detectar respuesta de los cultivos en estos sue-
los a la adicidn de este elemento (Buffa & Ratto, 2005;
Miretti et al, 2012).

Enelcasodel Zn,aunque lamayor parte no se encuen-
tradisponible para los cultivos, la concentracién en estos
suelos es superior al valor critico determinado con EDTA
indicado porTrierweiler & Lindsay (1969) comoumbral de
deficiencia, i.e.0,7-1,4mgkg™'. No obstante, en laRegidn

Tabla 2. Contenidos de micronutrientes pseudototales (agua regia), extraidos por el método simple (EDTA), la suma de los tres pasos del método
secuencial (BCR) y la diferencia entre métodos (BCR vs EDTA) para los cuatro suelos estudiados.

Table 2. Pseudototal micronutrient contents (aqua regia), extracted by the single method (EDTA), the sum of the three steps of sequential method
(BCR) and the difference between methods (BCR vs EDTA) for the four soils studied.

Metal Agua regia EDTA BCR BCR vs EDTA
mg kg!

Cu 144 + 10 44 06 44 02 0,05 = 0,41

Fe 140109 = 14675 1748 + 248 541,0 = 104,6 356,2 = 98,8

Mn 757,0 = 84,2 4106 = 555 7247 + 81,4 3141 = 32,8

In 589 + 134 84+ 96 123 + 10,8 388+ 14~

* indica diferencias significativas seg(in prueba t de Student pareada (p < 0,01). Los resultados estan expresados como promedio + desvio estandar de los cuatro

suelos estudiados.
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Pampeana en los Ultimos afios se confirmaron deficien-
ciasde Znen el cultivo de maiz (Ratto de Miguez & Fatta,
1990; Urricarriet & Lavado, 1999; Melgar et al, 2001).

Eneste estudio, laconcentracién de Cu biodisponible
en términos absolutos y en relacién al pseudototal esti-
mada porambos métodos fue similar. Aproximadamente
30% del Cu total estaria disponible en estos suelos. Alno
existir diferencias entre ambos procedimientos (simple y
secuencial), las extracciones que incluyen un solo reactivo,
como en este caso el EDTA, resultaria una forma simple
y econdmica para estimarlos contenidos disponibles de Cu
para las plantas, aunque no aportaria informacién deta-
lladasobre suasociacién en las diversas fases del suelo. No
obstante hay que destacar que Madrid et al. (2007) y Le-
leyter et al. (2012), trabajando con diversos suelos y se-
dimentos marinos, concluyeron que el esquema BCR fue
mas agresivo que el EDTA.

Los valores de Fe pseudototales aqui informados se
encuentran por debajo de los observados por Lavado y
Porcelli (2000) en Argiudoles del norte de la provincia de
Buenos Aires. La gran mayoria del total del Fe presente en
estos suelos se encuentra en formas no labiles y sélo una
pequefia fraccién esté disponible. Estarepresentd alrede-
dordel 1y 4% del Fe total, respectivamente, segtin el mé-
todo de extraccion empleado (EDTA o BCR) (Tabla 2). A
pesar de las elevadas cantidades totales, en estos suelos
no se observan problemas de toxicidad de Fe dadasu baja
disponibilidad. Por el contrario suelos muy meteorizados
de zonastropicales, como los Oxisoles, pueden presentar
elevados contenidos de Fe que asociados a bajos niveles
de potasio y fésforo, y pobre drenaje llegan a ocasionar
problemas de toxicidad en los cultivos (Abreu et al, 2005).

Las cantidades de Mn registraron las mayores diferen-
cias en cuanto a la proporcién biodisponible estimada por

I Cu | Fe \
5,0 =
750~
° Y = -277.83 + 0,06 X ®
¥=2,07+016X (R'=0.48; P =0,19)
4.5 = R =0,88: P =0,0624
500—. ..
4,0 - 250~
¥ =-3,60 + 0,56 X A A
= A (R=0s8P=00029) A
o ¥ =-230,44 - 0,01 X
=< (R* = 0,05, P =0,76) Método
g’ 1 I 1 [ I 1 1 1
= 13,5 14,0 14,5 15,0 12000 13000 14000 15000 ® BCR
Q@
& 900 i | Zn A EDTA
]
© = +
< 800 - (RL nzlg?:gp =0|'35..gn);2) 40 -
L
700 - ®
¥ =-3095-073 X
20= (r'=074;P=00913)
600 -
500 -
¥ = -30,26 - 0,65 X
(R*=0.77; P = 0,0778)
400 - A

Y =-7555+ 0,64 X
(R = 0,92; P = 0,0265)

300 - 1 ' 1 I
700 750 800 850

i [
50 60 70

Contenidos pseudototales (mg kg™')

Figura 2. Relacion entre los contenidos pseudototales de micronutrientes (Cu, Fe, Mn y Zn) y los extraidos por el método simple (EDTA) y el método

secuencial (BCR) para los suelos estudiados.

Figure 2. Relationship between contents of pseudototal micronutrients (Cu, Fe, Mn and Zn) and those extracted by the single (EDTA) and the sequential

(BCR) methods for the soils studied.
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cada método (Tabla 2). Al utilizar el EDTA como solucién
extractora, entre el 50 a 58% del Mn total se encontraria
disponible para las plantas; en cambio con el método BCR
el porcentaje extraido fue en promedio 1,76 veces superior
(95% del Mn total). Estos resultados concuerdan con aque-
llos informados por Madrid et al. (2007) y Leleytey et al.
(2012).

En la Tabla 2 se observa que las cantidades de Zn ex-
traidas con EDTA y con el esquema secuencial fueron
pequerias enrelacién al contenido pseudototal (entre 18
y 12%), con una elevada variabilidad entre los suelos es-
tudiados.

LaFigura2 muestralarelaciénentre las cantidades de
micronutrientes extraidas con EDTAyBCRenrelacién con
el contenido total. A excepcién del Fe determinado conel

100 -

80 -

60 -

Proporcién (%)

40 |

20 -

0_-_

método EDTA, se observaunarelacién positivay variable
entre los contenidos totales y los extraidos por los méto-
dos estudiados. Alvarez et al. (2006) y Madrid et al. (2007)
también observaron que las cantidades extraidasde Cuy
Zn con EDTA y con el procedimiento de extraccién se-
cuencialson dependientes de la cantidad totalen el suelo.

En la Figura 3 se presentan para cada micronutriente
la distribucién de las fracciones determinadas por el mé-
todosecuencial. Lamayor parte del Cuse determinden la
fraccién residual (68%), lo cualindica que elevada propor-
ciéndedicho elemento se encuentraocluidoen laestruc-

tura de los minerales primarios y secundarios. El 32%
restante esta principalmente asociado con la fraccién oxi-
dable, dada la afinidad que presenta con lamateria orgé-
nicay por laformacién de complejos estables (Fuentes et
al., 2004).

Fracciones

. F1
- F2
F3

RES

Cu Fe

Metal

Figura 3. Proporcion promedio de las fracciones obtenidas con el procedimiento de extraccion secuencial para los cuatro suelos estudiados. F1: fraccion
intercambiable, soluble en agua y acido; F2: fraccion reducible; F3: fraccion oxidable; RES: diferencia entre contenido de micronutrientes pseudototales

y la sumatoria de las fracciones F1, F2 y F3.

Figure 3. Average proportion of the fractions obtained by the sequential extraction procedure for the four soils studied. F1: exchangeable fraction, water
and acid- soluble fraction; F2: reducible fraction; F3: oxidizable fraction; RES: difference between contents of pseudototal micronutrients and the sum

of F1, F2 y F3.
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Porsu parte, el Fe es uno de los elementos mas abun-
dantes y aunque su concentracion en el suelo puede os-
cilarentre0,1% a 30%, su disponibilidad es muy baja (Torri
etal, 2005).En estos suelos alrededor del 96% se encuen-
trafundamentalmente asociado ala fracciénresidualy las
cantidades lixiviadas desde otras fracciones son muy pe-
quefias. Similares resultados fueron obtenidos por Fuen-
tes et al.(2004) en diferentes lodos de depuracidn. Por su
parte, Garnier et al. (2006) encontraron que en suelos
ultramaficos de Brasil, entre el 70y 90% del Fe total estd
asociado a Oxidos de Fe cristalinoy séloentreun 5y 20%
se encuentra en la fraccién residual.

El Mn fue encontrado principalmente en su «forma
reducible»,aunque esimportante sefialar que el 27% del
Mn se encuentra presente en la fraccién soluble en agua-
acidoeintercambiable (F1). Este micronutriente presentd
un elevado nivel de biodisponibilidad en los cuatro suelos
estudiados dado su elevado porcentaje de lixiviacionenlos
primeros pasos de extraccién. Leleytey etal.(2012) y Alvarez
etal.(2006) también mencionan que grandes cantidades
de Mn son extraidas en el paso Il del procedimiento de
extraccion secuencial.

Segln laliteratura, el Zn se encuentra asociado basi-
camente a6xidos de Fey Al, mineralesde arcillay formas
orgénicas solubles. Lamateria orgdnica, si bien no presen-
ta un rol tan importante en la quimica de este elemento
como enelcasodel Cu, forma complejos muy estables con
el Zn. La especiacion mostrd que en estos suelos el Zn se
encontrd asociado fundamentalmente a silicatos (33,5-
56,5 mg kg '), formas intercambiables (1,2-2,8 mg kg ™),
ligado a materia organica (0,2-13,4 mg kg™') y 6xidos de
Fe y Al (1,0-4,7 mg kg™"). Resultados similares fueron
reportados por Alvarez et al. (2006). Las proporciones
extraidas desde las fracciones facilmente asimilables
(«intercambiable» y «reducible») explicarian el alto grado
de movilidad de este elemento en el suelo.

Losresultados obtenidos y las tendencias observadas
estarfan indicando la importancia de realizar futuros es-
tudios que evalleny a su vez permitan establecerasocia-
cionesentre el contenido de micronutrientesy elmanejo
al cual es sometido el suelo.

CONCLUSIONES
Las cantidades biodisponibles difirieron significati-
vamente en funcién de los esquemas de extracciéon em-

pleados seguin elelemento analizado. Enelcasodel Cuno
hubo diferencias enla cantidad extraida porambos méto-
dos. Mientras que las cantidades de Fe, Mny Zn liberadas
por BCR fueron superiores a las extraidas con EDTA.

La mayor proporcién de Cu, Fey Zn se encontrd en la
fraccion menos labil o biodisponible (residual); el Mn fue
dominante en la fraccién reducible y en las fracciones
solubles en agua-4cido e intercambiable, consideradas
facilmente asimilables.

Al considerar los umbrales de deficiencia, utilizando
EDTA como extractante, estos suelos presentan niveles
adecuados de Cu, Fe, Mn y Zn para asegurar un normal
crecimiento y desarrollo de los cultivos.
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