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RESUMEN

El contenido total de un nutriente en el suelo es importante para conocer la fertilidad potencial para la nutricion vegetal y
constituye una informacion basica en estudios ambientales y edafogenéticos. El objetivo de este trabajo fue determinar el con-
tenido «pseudototal» de Cu, Zn, Fe y Mn en suelos de la llanura chaco-pampeana de Coérdoba, Argentina, mediante una ex-
traccion multielemental con HNO, 4 M, pudiendo ser utilizado como aproximacion del fondo geoquimicoy de linea geoquimica
de referencia segin se analicen los datos de muestras superficiales y subsuperficiales o superficiales respectivamente. Estos da-
tos se relacionaron con atributos edaficos de importancia agrondomica: carbono organico, acidez, salinidad y carbonatos. Los
contenidos promedios obtenidos fueron: 11,3 a 19,2 mg Cukg';29,4a61,5mg Znkg'; 2852626 mgMnkg'y9a 19,9 gFe
kg en la profundidad 0-60 cm de los suelos de la llanura chaco-pampeana de Cordoba (Argentina) y estan dentro del rango
de valores de referencia a escala mundial, con los valores menores en los suelos de textura mas gruesa. Para el suelo superficial
(0-20 cm), los valores promedio fueron de 15,7 a 17,7 mg Cu kg, 53,5 a 56,5 mg Zn kg™, 548 a 564 mg Mn kg'y 15,8 a 16,1
g Fe kg en suelos loéssicos y limo-loéssicos y de 11,9 mg Cu kg (DSt: 2,8); 34,6 mg Zn kg (DSt: 8); 309 mg Mn kg™ (DSt:
98)y 11,9 g Fe kg'!' (DSt: 3,2) en suelos franco-arenosos. Las diferencias texturales entre las regiones de suelos loéssicos y
arenosos se tradujeron en valores de fondo geoquimico diferentes para los cuatro elementos estudiados, con menores contenidos
en los suelos de textura mas gruesa.

El analisis de regresion multiple incluyd a Fe y Mn como las principales variables explicativas de los cuatro elementos en
todas las profundidades, relacionado con la alta afinidad existente entre los metales de transicion, con tendencia a
coprecipitar como 6xidos de baja cristalinidad. El carbono organico en superficie como segunda variable en la mayoria de
los modelos para los cuatro elementos confirma la importancia de la materia organica como fuente de estos microelementos.
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PSEUDOTOTAL COPPER, ZINC, IRON AND MANGANESE CONTENT
IN SOILS FOR ASSESSING THE GEOCHEMICAL BACKGROUND OF THE
CHACO-PAMPEAN PLAIN OF CORDOBA, ARGENTINA

ABSTRACT

Data on the total nutrient content of soils is essential for assessing potential fertility and is fundamental to environmental and
edaphogenetic studies. The aim of this paper was to measure Cu, Zn, Fe y Mn in soils of the Chaco Pampean Plain in Argentina
using the simultaneous acid nitric (HNO, 4 M) extraction procedure (called pseudototal) to infer geochemical background
and geochemical baseline data by analysing surface and subsurface samples. The results can be related with other edaphic
features such as organic carbon, acidity, salinity and carbonates. Average values of 11.3 to 19.2 mg Cukg™',29.4to 61.5 mg
Znkg',285t0626 mgMnkg'g'and9to 19.9 gFe kg were found ata soil depth of 0-60 cm, falling within the range reported
in worldwide literature. The lowest values were found in sandy soils. The values at a soil depth of 0-20 cm were 17 mg Cu
kg, 55 mg Zn kg, 562 mg Mn kg and 16 g Fe kg! in loessic and loam loessic soils and 12 Cu kg™, 36 mg Zn kg'!, 347
mg Mn kg and 11 g Fe kg'in loam sandy soils. The textural difference between loessic and sandy soils reflects different
background values for the four elements studied, the lowest values corresponding to sandy soils. Multiple regression analysis
included Fe and Mn as the main variables to explain the amounts found for each of the four elements at each depth which
is related to the high affinity between transition metals and their tendency to co-precipitate as low cristallinity oxides.The
second variable in most of the models for the studied elements was organic carbon, confirming the importance of organic
matter as a primary source of these micronutrients.

Key words. Background value, baseline, Cu, Zn, Fe, Mn, nitric acid, Cérdoba, Argentine.

INTRODUCCION

En los tltimos afios los objetivos y acciones de las
politicas agropecuarias a nivel global han estado enmar-
cados en latematicaambiental (Tangermann, 2003). Esta
preocupacion se ha percibido con menor impacto en

e

nuestro medio, debido a que la industrializacion ha sido
escasay los procesos de produccion agropecuaria inten-
siva, generadores de diferentes tipos de contaminacion,
se estan implementando lentamente y con mucha expe-
riencia internacional previa, lo que ayuda a prevenir los
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impactos negativos en el ambiente. En el marco de la
preocupacion ambiental interesa aunar los conocimien-
tos emanados de la geoquimicay del campo de la produc-
cion agropecuaria. Un ejemplo es el proyecto GEMAS
(Geochemical mapping of agricultural soils and grazing
land of Europe) que apunta a proveer datos del contenido
de elementos quimicos en la capa arable de suelos bajo
cultivo y bajo pasturas permanentes en el continente
europeo. El Servicio Geoldgico de 34 paises trabajara con
una muestra superficial de suelos cultivados y de pas-
tizales cada 2.500 km?para generar informacion, cubrien-
doun areatotal de 5,6 millones de km?. Este proyecto fue
desarrollado durante 2008, siguiendo un protocolo comin
(NGU Report 2008.038) y representa una preocupacion
ambiental generalizada que serelaciona con la calidad del
ambiente y particularmente del suelo.

Los metales pesados Cu, Zn, Fe y Mn son nutrientes
esenciales para las plantas y en algunos casos motivo im-
portante de preocupacion ambiental. Son contaminantes
comunes y persistentes en suelos como consecuencia de
algunas actividades productivas especialmente relacio-
nadas conlaactividad industrial y minera, y en menor me-
dida con las actividades agropecuarias derivadas de uso
de fertilizantes de dudosa calidad, de biosolidos o de al-
gunas enmiendas organicas no apropiadas (Kabata Pen-
dias, 2001). En la Argentina, el estudio de la quimica de
los metales en suelo cuenta con informacion parcial y frag-
mentada, dependiendo de la actividad de centros de in-
vestigacion regionales.

Eltérmino fondo geoquimico, originalmente utiliza-
do para las prospecciones mineras (Hawkes & Webb,
1962), definido como la abundancia de un elemento en
la superficie terrestre, ha cobrado nuevo y mas amplio
sentido ante el desarrollo de la tematica ambiental y el
aumento de situaciones de contaminacion de aire, agua,
suelo y sedimentos (Matschullat et al., 2000). En la lite-
ratura existen muchas acepciones del término (Reimann
& Garrett, 2005). La definicion mas aceptada es la de la
medicion de la abundancia natural de un elemento en un
material especifico como suelo, sedimentos orocas, den-
tro de un 4rea o un conjunto amplio de datos (Hawkes &
Webb, 1962; Salminen & Gregorauskiené, 2000) y ser
expresado porun rango antes que por un valor unico. Re-
sulta de relevancia para definir entre situaciones de con-
taminacion por accion del hombre y situaciones natura-
les de concentraciones excesivas de algiin elemento enun
ambiente no afectado por el hombre. Para el uso de estos
valores con implicancias ambientales, resulta de gran
interés ladefinicion de linea geoquimica de base (geoche-
mical baseline), por haber sido incluida en un programa
global dereferencia paramanejo de datos regionales a ser
tenidos en cuenta en la legislacion internacional (IGCP-
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IUGS-International Geoscience Programm, UNESCO,
2008). La linea de base geoquimica se refiere a la varia-
ciondelos valores de concentracion de los elementos que
predominan en superficie y que son mas sensibles al ac-
cionar del hombre. Son de suma importancia en la legis-
lacion ambiental que indica cuando los metales pesados
son considerados no un componente sino un contaminante
del medio (Salminen & Gregorauskieng, 2000). De acuer-
do con Reimann y Garrett (2005) los términos fondo
geoquimico y linea geoquimica de base pueden ser uti-
lizadas en forma equivalente cuando lo que se quiere medir
es una variable que puede ser cuantificada en el presente
y monitoreada en el futuro. En el presente trabajo se tuvo
en cuenta el efecto de concentracion y distribucion de los
metales en los primeros centimetros del suelo como
consecuencia de la acccion edafogenética y un uso agri-
cola-ganadero del suelo.

Para los elementos Cu, Zn, Fe y Mn, la informacion
disponible en relacion a su concentracion total en suelo
es fragmentada por las areas que abarca y parcial por los
temas que se han desarrollado. Para fines agricolas, la
informacion de mayor utilidad inmediata y la que se usa
pararecomendaciones de fertilizacion es la que se refiere
al elemento que se encuentra con un elevado grado de
disponibilidad para las plantas, ain cuando no existen
suficientes antecedentes de relacion causa-efecto.

El contenido total de un nutriente en el suelo, que es-
taria definiendo lalinea geoquimica dereferenciaasociada
al fondo geoquimico en condiciones prefijadas, es im-
portante para conocer la fertilidad potencial del suelo,
aunque la fraccion que utiliza el vegetal depende de varias
condiciones edaficas (Mengel & Kirkby, 1987) y de la
estrategia de absorcion de la propia planta (Marschner,
1995). Las técnicas clésicas de analisis total en suelos,
sedimentos y rocas, incluyen la destruccion del material
solido por fusionalcalinaconNaCO, y NaOH, o mediante
disolucién dcida con mezclas de HF, H,SO,, HNO,, HCI,
H,0,y HCIO, (Hossner, 1996). Ambos procedimientos
garantizan la total destruccion de las estructuras organi-
cas y minerales, pero la fusion alcalina exige recipientes
de platino, la disolucion acida con HF debe realizarse en
material de teflon, de alto costo y el uso de HCIO, siem-
pre implica riesgos para el operador. En algunos proce-
dimientos, ademas, se recomienda evitar elusode H,SO,
yde H,O, ante la posibilidad de precipitacion de metales
como oxidos insolubles (Shuman, 1991). Una alternati-
va que evita los inconvenientes apuntados consiste en
utilizar al acido nitrico (HNO,) como extractante unico
a 90°C (Cottenie et al., 1979; Williams et. al., 1980;
Sposito et. al., 1982, Temminghoff et al., 1994), proce-
diendo a una digestion del material de suelos en tubos de
vidrio pyrex o plastico termoresistente. Este procedimien-
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to, alno disolverlos silicatos cristalinos, extrae el elemen-
to principalmente a partir de minerales secundarios o sus-
tancias originadas por la edafogénesis y los procesos an-
tropogénicos mas recientes (Amacher, 1996) y se deno-
mina «pseudototal» debido a que el valor que brinda es
menor al total pero de mayor sensibilidad para estudios
ambientales, y de relevancia para contar con una aproxi-
macion ala concentracion de fondo existente. El método
aplicado brinda resultados comparables con el proce-
dimiento a base de HNO,, H,0O, y HCI, de la Agencia de
Proteccion del Ambiente de Estados Unidos (USEPA) para
el contenido total de metales adsorbidos y ligados (Risser
& Baker 1990). Salminen & Gregorauskiené (2000) uti-
lizan el agua regia como extractante para definir una linea
geoquimica de referencia en Finlandia. Reimann ef al.
(2003), para confeccionar un atlas geoquimico de la zona
del Baltico (Noruega), trabajaron con diferentes métodos
deextraccion paralos elementos estudiados: extraccion con
acetato de amonio (fraccion intercambiable), agua regia,
mezcla de HF-HCIO,-HNO,-H,O, (total absoluto) y es-
pectrofotometria de fluorescencia de rayos X.

El objetivo de este trabajo consisti6 en determinar el
contenido de Cu, Zn, Fe y Mn extractables con HNO, 4M
denominandolo «pseudototal» como una aproximacion
al fondo geoquimico y linea geoquimica de referencia de
estos elementos en suelos de la llanura chaco-pampeana
de Cordoba, incluyendo en esta valoracion las caracteris-
ticas geomorfoldgicas del dreay relacionandolo con atri-
butos edaficos de interés agrondomico.

MATERIALES Y METODOS

Region de trabajo y obtencion
de las muestras de suelo

El trabajo se realizo sobre 52 perfiles de suelos pertenecientes
a 9 regiones geomorfologicas: Depresion Periserrana o Periférica
(DP), Pampa Loéssica Alta chaquefia (PLAch), Pampa Loéssica
Alta pampeana (PLAp), Alto de Morteros (AM), Depresion del

Arroyo Tortugas (DAT), Pampa Loéssica Plana (PLP), Pampa
Ondulada (PO), Pampa Arenosa (PA) y Pampa Medanosa (PM),
abarcando una superficie aproximada de 60.000 km? (Fig. 1). En
cada region geomorfoldgica se extrajeron las muestras de suelo
procurando abarcar un rango amplio de condiciones fisicas y qui-
micas. Los 52 perfiles de las 9 regiones geomorfologicas fueron
agrupados en tres areas de acuerdo a la textura del material origi-
nario y a las condiciones morfoclimaticas que predominaron en la
edafogénesis. A continuacion se identifican los suelos estudiados
en cada area geomorfoldgica reagrupadas en tres grandes zonas:
centro norte, centro este y sur con un numero y nombre del Gran
Grupo correspondiente al Soil Survey Staff 1994 (Fig. 1).

1-Area centro-norte (incluye regiones DP, PLAchy PLAP),
con predominio de suelos franco-limosos, desarrollados sobre
loess tipico en clima seco y con carbonatos en profundidad, con
secuencia de horizontes dominante A-AC-Ck. En esta area, los
suelos fueron Haplustoles, con la inica excepcion de un Argiustol

Villa de
Maria

Cordoba

[ ]

Mackenna

Figura 1. Mapa de localizacion geografica de las muestras de suelo en la Region Pampeana de Cordoba:

A. Suelos franco-limosos desarrollados sobre loess tipico en clima semiarido (Perfiles 1 a 14)

B. Suelos franco-limosos desarrollados sobre materiales loéssicos en clima sub-humedo a humedo (Perfiles 15 a 34)
C. Suelos franco-arenosos y arenosos desarrollados en ambiente semiarido-arido (Perfiles 35 a 52)

D. Sistema serrano, no incluido. E. Laguna Mar Chiquita, no incluido. Se indican las ciudades mas importantes.

Figure 1. Map of geografic location of the soil samples in the pampean plain region of Cordoba:

A. Silty-loam soils formed from typic loess in semiarid climate (Profiles 1 to 14)

B. Silty-loam soils formed from loessic parent materials in sub-humid to humid climate (Profiles 15 to 34)
C. Sandy-loam and sandy soils formed in semiarid to arid climate (Profiles 35 to 52)

D. Mountain system, not included. E. Mar Chiquita lake, not included. Major cities are indicated.
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ubicado en DP. En DP: suelo 1, Argiustol; en PLAch: suelos 2
a 7, Haplustoles; en PLAp: suelos 8 a 14, Haplustoles.

2-Area centro-este (incluyeregiones PLP, AM, DATy PO),
con predominio de suelos con perfil A-Bt-C, franco-limosos
desarrollados en clima subhiimedo sobre un sedimento loéssico.
Los suelos de esta area fueron mas variables que en la anterior,
con predominio de Molisoles con horizonte argilico y algunos
Alfisoles con alto contenido de sodio intercambiable. Como sue-
los asociados se encontraron algunos Haplustoles y un Ustortent,
caracteristico de los albardones proximos a los cursos fluviales.
En PLP:suelos 15-16, Argiustol; 17a 19, Haplustol; 20 Ustortent;
21,Haplustol; 22-23, Natracualf; 24 a 28, Argiustol. En AM: suelo
29, Argiudol. En DAT: suelos 30 a 32, Argiacuol. En PO: suelos
33-34, Argiudol.

3- Area sur. Incluye regiones PA y PM (Fig. 1), con predo-
minio de suelos franco-arenosos de perfil tipico A-AC-C, desa-
rrollados sobre un sedimento edlico moderno suprayacente a
sedimentos loéssicos, con sectores inundables halo-hidromorficos.
EnPA, suelos 35 a49. Suelo 35, Haplustol; 36, Ustipsament; 37,
Haplustol; 38,39,40, Natracualf; 41, Ustipsament; 42, Albacualf;
43, Haplustol; 44, Natracualf; 45 a 49, Haplustol. En PM, suelos
50y 51. Haplustoles y 52, Ustipsament. Las muestras de suelo,
compuestas de 15 submuestras, fueron obtenidas con barreno de
torsion de acero inoxidable entre 0 y 60 cm. Las profundidades
seleccionadas fueron 0-20, 20-40 y 40-60 cm. En los casos de
laboreo en siembra directa se extrajeron muestras en los espesores
0-5, 5-20, 20-40 y 40-60 cm. En algunos casos de anegamiento a
poca profundidad o de escaso desarrollo del perfil se considero el
espesor superficial de 0-20 cm.

Extraccion y determinacion de micronutrientes

La extraccion simultanea de Cu, Zn, Fe y Mn en cada muestra
serealizo portriplicado, tratando 1,00 gde suelo seco al aire, molido
y tamizado a 2 mm en tubos pyrex de 3 cm de diametro x 20 cm de
alto, marcados a 25 cm?, con 5 cm? de 4cido nitrico 4 M durante 16
horas a temperatura ambiente y 4 horas mas a 80 °C sobre plancha
térmica, agitando manualmente cada 30 minutos. Este procedimien-
to sebasaen Sposito et al. (1982). Ladeterminacion de los elemen-
tos en los extractos se realizé mediante espectrofotometria de ab-
sorcion atomica en un equipo Varian 400, marca Metrolab 4200.

Ensayos de suelo

El material de suelos fue secado al aire hasta peso constante y
tamizado por malla plastica de 2 mm de abertura cuadrada. Las
muestras fueron analizadas en las propiedades quimicas mediante
las técnicas siguientes: Carbono Organico (CO) fue determinado
mediante oxidacion de lamateria organica con dicromato de potasio
(Nelson & Sommers, 1995). Mediante el factor 1,72 se transformo
el contenido de carbono organico a materia organica. pH actual:
Se determind mediante potenciometria de la suspension suelo:agua
1:2. Carbonatos alcalino-térreos: El contenido total de carbono
inorganico se determin6 mediante descomposicion de los carbo-
natos con HCIl 1 M a temperatura ambiente y posterior retro-
valoracion colorimétrica de la acidez consumida mediante NaOH
0,25 M y bromotimol azul en solucién alcalina como indicador
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(Velasco Molina, 1983). El resultado se expresé como carbonato
de calcio equivalente (CaCO, eq) en porciento gravimétrico. Suma
de Bases Intercambiables: Las bases Ca, Mg, Nay K fueron extrai-
das con una solucion de NH,C1 0,2 M (Grove et al., 1982) que se
aproxima a los valores obtenidos con acetato de amonio normal
neutro pero evita la disolucion de carbonatos. Luego de centrifugar
a2.000 rpm durante 15 minutos y filtrado en Whatman 40, los ca-
tiones Cay Mg fueron determinados mediante quelatometria y los
cationes K y Na se determinaron por fotometria de llama. Sales
solubles totales: Se midio el contenido salino total mediante la
Conductividad Eléctrica en suspension suelo:agua 1:2 (Delavalle,
1992).

Los analisis estadisticos de correlacion, regresion y compa-
racion de medias, se realizaron con el programa InfoStat (Grupo
InfoStat 2003).

RESULTADOS

Distribucién de Cu, Zn, Fe y Mn en el conjunto
de perfiles agrupados por regiones geomorfologicas
en una profundidad de 0 a 60 cm

Enlas Figuras 2, 3 y 4 se presentan los resultados ob-
tenidos paralos perfilesidentificados y analizados en cada
area descripta.

Resultados del Area centro-norte

Los contenidos promedio medidos para los microele-
mentos en toda esta area fueron: 19 mgkg! de Cu, 57 mg
kg'deZn, 16.400 mg kg' de Fey 556 mg kg de Mn. En
laFigura 2 se muestra la distribucion vertical de los cuatro
elementos que no present6 un patrén comiin, mostrando
enalgunos suelos aumento o disminucion continua en pro-
fundidad, mientras que en otros se observo desde gran uni-
formidad hasta una marcada alternancia entre horizontes.
EnlaTabla 1 se presenta el detalle de los promedios y des-
vios agrupandolos por region geomorfologica. Los perfi-
les20 (Jesus Maria), 21 (Colonia Caroya)y 26 (Rafael Gar-
cia) superaron el promedio en los cuatro elementos, en con-
traste conel grupodeperfiles 23 a28 (Cérdobay Manfredi),
que resultaron los menos provistos.

Resultados del Area centro-este

Ladistribucion de los suelos en esta area fue mas va-
riable que en la anterior y esto se debe a la mayor diver-
sidad de ambientes ya que se estan considerando cuatro
regiones geomorfoldgicas (Fig. 1). EnlaFigura3 semues-
tran los valores obtenidos paralos microelementos en ca-
da sitio evaluado con la linea de contenido promedio y
en la Tabla 1 los valores por region con su desvio que
permite generar un rango. Hay predominio de Molisoles
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Figura 2. Contenido de Cu, Zn, Fe y Mn extractables con HNO3 4 M en suelos franco-limosos de Cérdoba (Arg), desarrollados
sobre loess tipico en las regiones geomorfoldgicas Depresion Periférica (DP) y Pampa Loéssica Alta, chaqueila y pampeana
(PLAch y PLAp). Promedio en linea punteada.

Figure 2. Cu, Zn, Fe and Mn content extractable with 4M HNO3 in silty-loam soils of Cérdoba (Arg), derived from typic-loess
in the Peripheral Basin (DP), chaqueiia and pampeana High Loessic Plain (PLAch and PLAp) geomorphic regions. Dotted line
corresponds to the mean.

Referencias de regiones y perfiles (nimero y Gran Grupo segun Soil Survey Staff 1994): Perfil 1: Depresion Periférica (1: Argiustol); Perfiles
2 a 7: Pampa Loéssica Alta chaquefia (2-7: Haplustoles); Perfiles 8 a 14: Pampa Loéssica Alta pampeana (8-14: Haplustoles).
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Figura 3. Contenido de Cu, Zn, Fe y Mn extractables con HNO, 4M en suelos franco-limosos de Cordoba (Arg), desarrollados
sobre materiales loéssicos en las regiones Pampa Loéssica Plana (PLP), Depresion del Arroyo Tortugas (DAT), Alto de Morteros
(AM) y Pampa Ondulada (PO). Promedio en linea punteada.

Figure 3. Cu, Zn, Fe and Mn content extractable with 4M HNO; in silty-loam soils of Cérdoba (Arg), derived from loessic materials
in the Low Loessic Plain (PLP), Tortugas Low Stream (DAT), Morteros High Plain (AM) and Rolling Plain (PO) regions. Dotted
line corresponds to the mean.

Perfiles 15 a 28: Pampa Loéssica Plana (15-16: Argiustol, 17 a 19: Haplustol, 20: Ustortent, 21: Haplustol, 22-23: Natracualf, 24 a 28: Argiustol);
Perfiles 29 a31: Depresion del Arroyo tortugas: (Argiacuol); Perfil 32: Alto de Morteros (Argiudol); Perfiles 33 y 34: Pampa Ondulada (Argiudol).
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Figura 4. Contenido de Cu, Zn, Fe y Mn extractables con HNO3 4M en suelos franco arenosos de Cérdoba (Arg), desarrollados

sobre arenas ¢

olicas en las regiones geomorfologicas Pampa Arenosa PA) y Pampa Medanosa (PM). Promedio en linea punteada.

Figure 4. Cu, Zn, Fe and Mn content extractable with 4M HNO3 in sandy-loam soils of Cordoba (Arg) derived from eolic sands
in the Peripheric Basin (DP), Haigh Loessic Plain, chaquefia and pampeana (PLAch and PLAp) geomorphic regions. Dotted
line corresponds to the mean.

Referencias de regiones y perfiles (nimero y Gran Grupo segtin Soil Survey Staff 1994): Perfiles 35 a 49: Pampa Arenosa (35: Haplustol, 36:
Ustipsament, 37: Haplustol, 38 a 40: Natracualf; 41: Ustipsament, 42: Albacualf, 43: Haplustol, 44: natracualf, 45 a 49: Haplustol)
Perfiles 50 a 52: Pampa Medanosa (50-51: Haplustol, 52: Ustipsament).
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Tabla 1. Promedio ponderado como estimacion del fondo geoquimico.de Cu, Zn, Fe y Mn pseudototal en el espesor 0-
60 cm de suelos de la llanura chaco-pampeana de Cérdoba, Argentina

Table 1. Weighted mean of Cu, Zn, Fe and Mn pseudototal as background geochemical estimation for 0-60 cm soils depth

of the Chaco Pampean Plain region of Cérdoba, Argentina.

Cu (mg kg™") Zn (mg kg™!)

Region Region

Promedio DSt LSD, Promedio DSt LSD,
DAT 19,2 3,0 a PLAch + DP 61,5 11,3 a
PLAch + DP 18,9 2,9 a PLP 58,0 17,1 a
PLAp 18,3 43 a PLAp 51,7 7,3 a
PLP 16,8 5,1 a PO + AM 50,5 4,8 a
PO+ AM 16,7 2,7 a PG 48,0 10,5 ab
PG 16,3 2,9 a DAT 47,9 6,9 ab
PA 12,7 3,6 b PA 37,1 9,0 bc
PM 11,3 1,8 b PM 29,4 3.8 c

Fe (gkg") Mn (mg kg')

Region Region

Promedio DSt LSD; Promedio DSt LSD;
PO + AM 19,9 4,6 a DAT 626 39 a
PLAch + DP 17,5 5,0 a PO + AM 620 57 a
PLP 16,6 4,3 a PLAch + DP 585 72 a
DAT 15,8 32 a PLAp 518 82 a
PG 15,1 33 a PG 492 124 ab
PLAp 14,9 2,4 ab PLP 463 116 bce
PA 12,0 4,1 bc PA 347 151 c
PM 9,0 1,8 c PM 285 56 c

Referencias

DSt: Desvio Standard, LSD,: Diferencia minimasignificativaal 5% de probabilidad (p<0,05), PG: Promedio general, DP: Depresion Periserrana,
PLAch: Pampa Loéssica Alta, chaquefia, PLAp: Pampa Loéssica Alta pampeana, PLP: Pampa Loéssica Plana, DAT: Depresion del Arroyo
Tortugas, PO: Pampa Ondulada, AM: Alto de Morteros, PA: Pampa Arenosa, PM: Pampa Medanosa.

conhorizonte argilico y algunos Alfisoles con alto conte-
nido en sodio intercambiable. Como suelos asociados se
encontraron Haplustoles y un Ustortent, caracteristico de
los albardones proximos a los cursos fluviales. Los va-
lores promedio fueron 17 mg kg de Cu, S5 mgkg' de Zn,
17.000 mg kg' de Fe y 515 mg kg! de Mn. Los valores
extremos superiores de Cuy Zn se encontraron en los per-
files 17,18y 19, Haplustoles de Transito, mostrando estos
mismos perfiles los menores valores de Mn. El perfil 20,
Ustorthent, franco arenoso de Calchin, resulto ser el mas
pobre para el conjunto de los elementos.

Resultados del Area sur

Los contenidos promedio fueron 12 mg kg! de Cu,
35mgkg'deZn, 11.300 mgkg'de Fey 318 mgkg'de

C1. SUELO (ARGENTINA) 27(2): 185-198, 2009

Mn. Los valores menores correspondieron a los Ustip-
sammentes (perfiles 36, y 41 (Fig. 4). Los suelos domi-
nantes fueron Haplustoles en sectores altos bien drenados,
acompafiados de Alfisoles en sectores inundables de ca-
racteristicas halomorficas y Ustipsammentes en las lomas
medanosas. Del conjunto de suelos se destaco el perfil 37,
Haplustol de Rio Cuarto localizado en un bajo, por el alto
contenido en los cuatro elementos, especialmente Mn, que
super6 1.000 mg kg, Este suelo no fue incluido en el
calculo de los promedios por considerarse distorsivo para
una caracterizacion regional. Los perfiles 48 y 49, Ha-
plustoles de Buchardo, contrastaron en el contenido de
los cuatro elementos, siendo lainica diferencia entre am-
bos el manejo, bajo siembra directa el primero y labranza
convencional el segundo.
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Contenido pseudototal de Cu, Zn, Fe y Mn
en los primeros 60 cm de los suelos de cada regiéon
geomorfologica de la llanura chaco-pampeana
de Cérdoba, Argentina como estimador del fondo
geoquimico de la region

En este caso, se considerd a cada observacion o cali-
cata como una unidad, siendo el criterio de comparacion
entre regiones geomorfologicas la seccion superficial
correspondiente a los primeros 60 cm. El valor de profun-
didad asignado fue el promedio aritmético ponderado del
contenido de cada elemento en el espesor 0-60 cm, corres-
pondiente a la profundidad modal de carbonatos en suelos
de llanura de Cordoba (Gorgas y Tassile, 2002). Con los
valores obtenidos se calculé un promedio regional y la
diferenciaestadistica entreregiones, pudiendo considerarse
al valor promedio de cada elemento (Tabla 1) junto con el
desvio estandar, un estimador de fondo geoquimico para
lazona estudiada. El promedio general para Cu fue de 16
mg kg™, con las regiones PA y PM significativamente por
debajo de este contenido. En Zn el promedio general fue
de 48 mg kg'!, encontrandose tres regiones por debajo
(DAT, PA y PM) de este valor, pero solo la ultima, PM,
mostré diferencia significativa (P<0,05). Algo similar
ocurri6 con Fe, cuyo promedio general de 15 gkg ! superd
los valores medidos en PLAp, PA y PM, siendo sdlo en
estatltima ssituacion (PM) significativamente inferior. En
Mn, el promedio general fue de 492 mg kg y superd
significativamente al de las regiones PA y PM. Estos re-
sultados demuestran claramente la importancia del mate-
rial parental en esta region, ya que en las regiones geo-
morfologicas dominadas por mantos de arenas los valores
de los cuatro elementos disminuyeron en forma significa-
tiva.

Contenido de Cu, Zn, Fe y Mn en superficie
(0-20 cm) de suelos agrupados de acuerdo
con su material parental y representando

la linea geoquimica de referencia

Unavez completado el estudio de los 52 perfiles para
los 60 cmy diferentes ambientes, se analizaron los resulta-

dos del contenido de los cuatro microelementos para la
profundidad 0-20 cm en suelos del Area centro norte (n=
9) desarrollados sobre loess tipico; Area centro-este (n=
17) derivados de limo loésico depositado en ambiente
subhumedo-hiimedo y suelos del Area sur n=13 deriva-
dos de sedimentos edlicos con predominancia de mate-
riales franco arenosos (Fig. 1). La descripcion de las ca-
racteristicas del material original fue tomada de los tra-
bajos de Frenguelli (1925), Gordillo y Lencinas (1970)
y Tricart (1968). Desde el punto de vista practico, es de
especial interés conocer el contenido pseudototal en
superficie (0-20 cm), pues es en este espesor donde pri-
mero se expresan los efectos del aporte antropico de
metales pesados y donde las plantas comienzan su cre-
cimiento. Esta informacion puede ser utilizada como
referencia tanto para evaluar la potencialidad del suelo
como proveedor de nutrientes como para evaluaciones de
impacto ambiental. En la Tabla 2 se compara el conteni-
do promedio y el desvio estandar de Cu, Zn, Fe y Mn,
siendo el contenido de los metales determinado en sue-
los franco-arenosos significativamente menor.

Influencia de las variables edaficas sobre el contenido
pseudototal de Cu, Zn, Fe y Mn

A finde conocer la influencia de las variables edaficas
sobre el contenido pseudototal de cada elemento se
estratifico el perfil en tres espesores (0-20, 20-40 y 40-60
cm), calculandose el promedio ponderado de cada varia-
ble. Las variables edaficas incluidas en los modelos fue-
ron carbono orgénico (CO), pH y carbonatos. Para el con-
junto total de suelos estudiados los modelos de regresion
multiple significativos (p < 0,001) que mejor explicaron
el contenido de Cu, Zn, Fe y Mn extractable con HNO, de
acuerdo al R? ajustado (R?aj), fueron los siguientes:

Cu,,,,=5,39+0,013*Mn + 0,146*CO + 0,136*Fe R?%aj=0,52

00-20
Cu,,,,=2,76 + 0,90*Fe R%aj = 0,65

20-40
Cu =3,53+0,017*Mn + 0,351*Fe R%aj=0,36

40-60

Tabla 2. Promedio ponderado y desvio standard como estimacion de la linea geoquimica de referencia para Cu, Zn,
Fe y Mn pseudototal en la profundidad 0-20 cm de suelos de la llanura chaco-pampeana de Cordoba, Argentina.
Valores seguidos por la misma letra en cada columna no difieren significativamente (LSD, p< 0,05).

Table 2. Weighted mean and standard deviation as geochemical baseline estimate of Cu, Zn, Fe and Mn pseudototal
content for the 0-20 cm soil depth of the Chaco-Pampean Plain region of Cordoba, Argentina. Values followed by
same letters for each column indicate no statistically significant difference (LSD, p< 0.05).

Grupo de suelos Cumg kg! Zn mg kg! Feg kg Mn mg kg!
Suelos loéssicos 17,7 (2,6) a 56,5(12) a 15,8 (5,0) a 564 (77) a
Suelos limo-loéssicos 15,7(3,1)a 53,5(15)a 16,1 (4,4)a 548 (116) a
Suelos franco arenosos 11,9 (2,8) b 34,6 (8) b 9,9(3,2) b 309 (98) b
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Zn,,,, =924+ 1,85%Fe + 1,08*CO R?aj = 0,62
Zn,,,, = 0,74 +2,55%Fe + 2,52*CaCO, + 0,85*CO R2aj = 0,86
Zn4(),60 =2,52+2,52*Fe + 1,57*CO Rzaj =0,84
Fey,,,=6,01+0,017*Mn R?aj = 0,27
Fe,, ,, = 2,34+ 0,025*Mn + 0,76* CaCO, R%aj = 0,52

Fe,,,= 0,76 + 0,1 1*Mn + 0,63*CO + 0,92*pH  Rj=0,29

Mn, ,, = 158 + 13,2*Fe + 7,7%CO + 33,5¥CaCO,  R’aj=0,31

0020
Mn, . =133 + 14,1*Fe + 16,9*CO R%j=0,59
R%aj = 0,20

20-40

Mn, =236+ 14,6*Fe

40-60

Se observo que para los cuatro elementos, en todos
los modelos se incluye el contenido de Fe y/o Mn. En Cu,
tanto Fe como Mn explican una proporcion de la canti-
dad extraida con HNO3, mientras que en Zn, solo el Fe
fue importante.

El CO serelacion6 con el Cuen 0-20 cm, con el Zn en
todas las profundidades. Con el Mn hubo asociacion en 0-
20y 20-40 cm. El Fe y el Mn manifiestan una interaccion
entre ellos, relacionada probablemente con la formacion
de 6xidos. Cuando se analiza la relacion de Cu 'y Zn con
Fe y Mn dentro de cada grupo de suelos separados por
material originario, la dependencia mas fuerte se encon-
trd para Cu y Zn sobre Mn en suelos franco-arenosos de

las Pampas Arenosay Medanosa (Fig. 4), con coeficien-
tes de determinaciénde 0,69y 0,76, respectivamente. En
la Pampa Loéssica Plana, la cantidad extraida de Zn se
explico casi completamente con el Fe (120,80 y ordenada
al origen cero), mientras que no huborelacion con Cu (Fig.
5). Una explicacion probable seria que en ese ambiente
la edafogénesis ocurri6 bajo alta humedad, con prolon-
gados periodos de anegamiento y esas condiciones favo-
recieron la formacion de 6xidos de Fe que incorporan a
sus estructuras al Zn. En caso de presencia de carbona-
tos, éstos ejercen una importante influencia sobre la
cantidad extraida en Zn, Fe y Mn.

DISCUSION

Las variaciones de precipitacion, temperatura, topo-
grafia, geologia, contaminacion, existenciade métalore-
giones y dominios biogeoquimicos pueden afectan la
distribucion de cualquier elemento quimico presente en
la superficie terrestre (Reimann ez al., 2003). El uso ma-
sivo de fertilizantes o diferentes usos de la tierra, junto
con factores como el clima y la materia organica, son
capaces de afectar la distribucion de algunos elementos
en mayor proporcion que otros (Reimann et al., 2003).
Como ejemplo del uso de la tierra, se citan los suelos 48
y 49, que siendo muy similares en su material parental y

70 1 O Cu y=003x+35 r?=0,69
60 - A Zn y=0,07x+11,2 r?=0,76
50 -
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Figura 5. Correlacion entre Cu o Zn y Mn pseudototales en el espesor 0-60 cm de suelos de las Pampas Arenosa

y Medanosa de Cordoba (Argentina).

Figure 5. Correlation between pseudototal content of Cu or Zn and Mn in 0-60 cm depth of soils of the Sandy

and Sandy Bank Plain of Cordoba (Argentina).
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desarrollo pero difiriendo en el manejo de los mismos
muestran diferencias en el contenido y distribucién de los
metales. De acuerdo con los datos de la Tabla 1, las
condiciones ambientales en el area DAT favorecieron la
concentracion de Cuy Mn, mientras que el Zn se vio fa-
vorecido en la zona Area centro norte, PO y AM. Esta
ultima area fue también favorable parala presenciade Fe.

Los datos obtenidos resultaron inferiores a los valo-
res promedio de contenido total parala litosfera continen-
tal dados por Chesworth (1991): 25 mg Cu kg, 71 mg
Znkg!, 600 mg Mnkg'y 35 g Fekg. Sibien el método
quimico aplicado no disuelve los silicatos cristalinos en
los cuales puede existir, en forma estructural, una canti-
dad variable de estos elementos, otros estudios de fondo
geoquimico se han realizado con métodos quimicos que
estiman el total elemental con métodos alternativos
(Salminen & Gregorauskiené, 2000). Los valores deter-
minados en los suelos de Cérdoba estuvieron dentro del
rango de variacion para los suelos a escala mundial ge-
nerados por distintos investigadores: 6a 80 mgkg' de Cu,
10 2300 mg kg de Zn, 20 23000 mg kg' de Mny 10
a 100 g kg! de Fe (Krauskopf, 1972; Reed y Martens,
1996). Llosa et al. (1990), con un método similar al em-
pleado en suelos de Cordoba, extrajeron 5Sa27 mg Cukg
'y 112140 mg Zn kg en suelos del Gran Buenos Aires.
Por otra parte, utilizando digestion total con disolucion
completa de la matriz edafica, Aruaniy Sanchez (2003)

120 o Cu

A 7n

100

80 7

60

Cu, Zn (mg kg™

40

determinaron el contenido total de estos elementos en
Entisoles y Aridisoles del Alto Valle de Rio Negro con
valores similares a los obtenidos en Cordoba. En un
Hapludol de Tucuman, Ratto et al. (2000) determinaron
totales de 24 y 85 mg kg!' de Cuy Zn, respectivamente.
En el presente trabajo, los mayores contenidos se regis-
traron en sectores proximos a la sierra (perfiles 6 y 12),
que han estado con uso ganadero bajo pastura perenne
hasta hace diez aflos en que esa actividad fue desplazada
por cultivos de cosecha bajo siembra directa. En algunos
suelos de esta area, con textura franco-limosa predomi-
nante, la presenciade discontinuidades litoldgicas podria
explicar el cambio abrupto del contenido en algunos ele-
mentos con la profundidad. Esto se evidenciaria en los
perfiles 2 para Zn y Fe; 5 para el Cu; 6y 7 para Cu, Fe
y Mn; 12 para el Zn, Fe y Mn (Fig. 2).

Las actividades agricolas junto con los procesos for-
madores de suelos son los factores de mayor incidencia
en la abundancia de muchos elementos en la capa supe-
rior del suelo (Salminen & Gregorauskiene, 2000). El
consumo de fertilizantes puede incidir en el contenido de
Ny P pero su efecto es menor sobre los microelementos
que las plantas consumen en pequena cantidad. Los pro-
cesos formadores de suelos tienen una gran influencia
sobre el contenido de los elementos en esta capa superior
ya que influyen sobre el tamafio de las particulas que
predominany elloincide directamente en el contenido de

y = 3,54x - 0,935
r2=0,80

8 o Q><><> OO0
20 0% o Ry ° B BP0 o

20 25 30

Fe (gkg™)

Figura 6. Correlacion entre Cu 6 Zn y Fe pseudototales en el espesor 0-60 cm de suelos de la Pampa Loéssica

Plana de Cérdoba (Argentina).

Figure 6. Correlation between pseudototal of Cu or Zn and Mn content (0-60 cm) in soils of the Loessic

Pampean Plain of Cordoba (Argentina).
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metales. Los resultados obtenidos en la profundidad 0-
60 cm demostraron que en los sitios contexturamas gruesa
el contenido de los metales medidos es menor y ello
coincide con los resultados obtenidos por Salminen &
Gregorauskiene, 2000. La clase textural del suelo en estos
primeros centimetros, de acuerdo con estos investigado-
res, es un importante factor a tener en cuenta al conside-
rarlalinea geoquimica de referencia. Los promedios obte-
nidos en el 4rea de suelos desarrollados sobre materiales
limo-loéssicos (Tabla 2) no difirieron estadisticamente
de los valores obtenidos en suelos evolucionados a partir
de loess tipico. Esto puede deberse a que no existen di-
ferencias importantes en la textura o en la mineralogia de
los materiales parentales de los suelos de ambas areas, tal
como se informa en varios trabajos de cartografia de sue-
los (Gorgas, Tassile, 2002) y de mineralogia (Doratto,
1986). El factoredafogenético diferencial entre ambas areas
ha sido la humedad, mas seco en suelos de loess tipico y
mas himedo en suelos loéssicos. Los periodos alternados
de humedad y sequia, con episodios de anegamiento pro-
longado en el area centro-este brindaron condiciones que
promueven una mayor alteracion quimica de los minera-
les primarios y la consecuente formacion de especies
secundarias, como arcillas, silicatos y 6xidos de baja
cristalinidad (Doratto, 1986). Esto puede explicarlos altos
contenido de Cu, Fe y Zn medido en los perfiles 37 y 38
(Haplustoles tipicos de Transito). En esta area, los cua-
tro elementos aumentan sostenidamente desde el perfil
20 (Ustorthent de Calchin) hasta el perfil 34 (Argiudol
tipico de Marcos Juarez), en correspondencia con el in-
cremento en arcilla y, probablemente, 6xidos ferroman-
ganicos. Es factible, aunque se necesita un estudio mine-
ralogico especifico para demostrarlo, que la escasa dife-
rencia entre suelos tan diversos radique en la neofor-
macion de especies secundarias, como silicatos y sesquio-
xidos a partir de minerales primarios ferromagnesianos.

Enlos suelos de textura franco-arenosa y arenosa (Area
sur, Fig. 3), los contenidos de los cuatro elementos fueron
significativamente menores a los determinados en los
suelos de loess tipico (4rea centro-norte) y loéssicos (area
centro-este). La disminucion relativa fue de 31% en Cu,
37%enZn,32% enFey41% en Mn. Esto esta claramente
asociado a la textura del material parental y responde a lo
observado a escala global por numerosos autores (Welch
etal., 1991). Sinembargo, enalgunos delos suelos del area:
38,39y40, Natracualfes de Ucacha, Figura4, se observa
un notable aumento en los contenidos de los cuatro ele-
mentos con la profundidad, coincidente con la presencia
de un horizonte de textura mas fina. En otros suelos de
esta drea, el incremento subsuperficial se debe a condi-
ciones de mayor humedad, como en los perfiles 37
(Haplustolde RioIV)y 42 (Albacualfde Alejandro Roca).

C1. SUELO (ARGENTINA) 27(2): 185-198, 2009

La heterogeneidad del area impide generar nuevas hip6-
tesis, aunque, como fuera comentado para los suelos del
area centro-este, también aqui se dieron condiciones eda-
fogénicas que favorecieron la acumulacion de estos me-
tales en algunos horizontes o perfiles a través de la neo-
formacion de minerales secundarios, principalmente 6xi-
dos.

Los contenidos de Cu, Zn, Fe y Mn en el epipedoén (0-
20 cm) estimadores de la linea geoquimica de referencia
paralos suelos agrupados de acuerdo al material parental,
fueron significativamente menores en el grupo de suelos
franco-arenosos, ubicados en el sur de la provincia (Ta-
bla 2 ). La disminucion relativa del 29% en Cu, 37% en
Zn, 38% en Fe y 44% en Mn en la superficie (0-20 cm)
delos suelos franco arenosos enrelacion alas otras 2 dreas
fueron similares a las calculadas para el espesor 0-60 cm.
La disminucion en el contenido de Cu, Zn, Fe y Mn ex-
tractable con HNO, verificada en los suelos de textura
gruesa no se relaciona directamente con la biodisponi-
bilidad de estos micronutrientes, puesto que ésta se ve
afectada por otros factores edaficos que suelen causar
deficiencias o excesos.

La presencia de CO como segunda variable en la
mayoria de los modelos de regresion multiple confirma
laimportancia de lamateria organica como fuente prima-
ria de estos micronutrientes, incluso en profundidad
(Heinrichs, Mayer, 1980). En suelos de la Argentina, la
movilidad de humatos de Fe y Zn fue comprobada por
Miravéy Orioli (1986) enun Argiudol tipico de Balcarce.
La inclusion de carbonatos en los modelos de Mn, Fe 'y
Znindicaria que estos metales existen en estas formas qui-
micas y que también pueden precipitar como siderita
(FeCO,), smithsonita (ZnCO,) y rodocrosita (MnCO,),
mientras que Cu lo hace casi exclusivamente como sul-
furos (Chesworth, 1991).

Deacuerdoalosmodelos deregresion linear, los 6xidos
ferromangénicos y otras especies secundarias de baja
cristalinidad aparecen como la fuente mas importante de
provisiondelos cuatro elementos parael conjunto de suelos
estudiados, pero con diferencias importantes paraZny Cu
enalgunasregiones geomorfologicas. Los suelos enlos que
se encontrd una claradependencia de estos metales con los
oxidos de Fe y Mn fueron los franco-arenosos de las pam-
pas Arenosa y Medanosa (Fig. 4) y los franco-limosos de
laPampaLoéssicaPlana(Fig. 5). Estas diferencias respon-
den a factores mineralogicos y ambientales. En suelos
representativos de las Pampas Loéssica Alta y Plana,
Doratto (1986) identifico mas de veinte minerales prima-
rios conteniendo Fe, Al, Ca y Mg, pero no Mn. Ademas,
la pedogénesis en la Pampa Loéssica Plana ocurri6 en
condiciones de alta humedad y prolongados periodos de
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anegamiento, condiciones favorables para la meteo-
rizacion de esos minerales con liberacién de Fe como
oxihidréxidos, acompafiados de otros metales como Zn
y Cu. La alta correlacion de Zn con Fe en estos suelos
podria deberse a una adsorcion o fijacion selectiva con
este elemento, mientras que el Cu se ligaria a otros mi-
nerales de mayor cristalinidad.

A diferencia de los suelos franco-limosos desarrolla-
dos en ambiente htimedo, en las Pampas Arenosay Meda-
nosa, al material parental mas grueso se le suma una
edafogénesis en clima mas seco, con alternancia de hu-
medad pero sin anegamiento prolongado ni condiciones
fuertemente reductivas. Esto habria favorecido la forma-
cion de 6xidos de Mn conteniendo Zn y Cu.

Los resultados obtenidos, si bien pueden ser mejor
interpretados con mayores estudios mineralégicos, apor-
tan una informacion que se considera valiosa para la
comprension del comportamiento de los elementos Cu,
Zn, Fe y Mn en sus distintas formas y como material de
trabajo para estudios ambientales.
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