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RESUMEN. Las formas y transformaciones del nitrogeno
en suelos fertilizados con urea han sido historicamente
objeto de gran interés. En la actualidad existen varios
modelos que permiten reproducir, con mayor o menor grado
de detalle, las transformaciones entre formas nitrogenadas
en campo. Sin embargo, el uso de estos modelos requiere
estimaciones de los coeficientes que cuantifican dichas
transformaciones. En este trabajo se aborddo la
caracterizacion de los procesos acoplados de hidrolisis de
urea, adsorcion y volatilizacion de amonio y nitrificacion en
dos suelos de cultivo. Se realizd el seguimiento de la
evolucion temporal de la volatilizacion de amonio en suelos
fertilizados con urea en condiciones controladas en
laboratorio, evaluando el efecto del contenido de humedad,
la temperatura y la concentracion inicial de urea en las
transformaciones de nitrogeno. Para reproducir, mediante
un modelo, los resultados experimentales fue necesario
evaluar diferentes alternativas tanto de la cinética de
hidrolisis como de los procesos de adsorcion y desorcion.
Mediante ajuste de los resultados experimentales se
estimaron los valores de los coeficientes cinéticos utiles en
modelos de proposito general.

ABSTRACT. Nitrogen forms and transformations in urea
fertilized soils have been the focus of great interest. Today,
several models exist which reproduce using different levels
of detail the transformations between nitrogen chemical
species at the field scale. The main constrain to the
application of these models lies in the assignment of
numerical values to the coefficients included in the model.
The purpose of this work was the characterization of the
processes related to urea hydrolysis, ammonia sorption,
volatilization and nitrification in soils under aerated
conditions. The final goal was to obtain an experimental
evidence of the relative importance of each separate process
in a system in which they are coupled. Experiments using
two different agricultural soils were carried out under
laboratory controlled conditions at three different soil water
contents. Also, the effect of temperature and initial amount
of applied Urea was evaluated. In order to improve the
interpretation of experiments, a conceptual model based on
the classical description of the above mentioned processes
was used. Several modeling alternatives were analyzed to

describe urea hydrolysis and sorption — desorption
processes. Finally, based on the use of this strategy, the
values of kinetics coefficients accounting for nitrogen
transformations were obtained to be used in models.

1. Introduccion

La dinamica del nitrogeno en sistemas suelo — aire- agua
ha sido objeto de gran interés en la literatura cientifica
debido al relevante papel que el nitrogeno juega en la
produccidn agricola y a la importancia de un uso racional
y efectivo del mismo. En lo que se refiere a la utilizacion
de urea como fuente nitrogenada, el principal problema
que historicamente se ha intentado resolver es el control
de las pérdidas de amonio volatilizado a través de la
inhibicion de su hidrélisis, dado que hidrélisis de urea y
volatilizacién de amonio son dos procesos acoplados en el
suelo (ej. Sturnpe et al., 1984; Al-Kanani et al., 1991).

En general, existe una extensa lista de modelos
orientados a racionalizar el aprovechamiento de nitrogeno
por los cultivos y minimizar las pérdidas en el medio
ambiente, que difieren en la representacion de procesos,
asi como en los algoritmos numéricos y la escala de
trabajo empleados. Inicialmente, la mayoria de los
modelos tenian un objetivo concreto y estaban orientados
a procesos como la evaluacion de la volatilizacion de
amonio (ej. Parton et al., 1981), o lixiviacion de nitratos
(ej. Addiscot, 1981). Progresivamente, los enfoques se
fueron ampliando, desarrollando modelos con un
propdsito mas general, incluyendo algoritmos de
simulacion mas complejos que acoplan la dinamica del
nitrogeno a los balances de energia y humedad, como es el
caso de CERES-N (Godwin y Jones, 1991), SWATNIT
(Vereecken et al.,, 1990, 1991) incluido en WAVE
(Vanclooster et al., 1996), LEACHN en LEACHM
(Hutson y Wagenet, 1992) o CropSyst (Campbell y
Stockle, 1995).

Loégicamente, cuanto mas sofisticado es un modelo, mas
posibilidades tiene de representar con fidelidad el proceso
real de transformacion de nitrégeno en un escenario. Sin
embargo, su utilizacion requiere conocer los valores
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apropiados de los parametros utilizados por los algoritmos
de célculo. Cuanto mdas complejo sea el modelo, mas
parametros necesitard, de manera que la incertidumbre
asociada a los mismos, dificultara el éxito en su aplicacion.
De hecho, las principales limitaciones a la utilizacion de
este tipo de herramientas son la representacion inadecuada
de procesos acoplados (Diekriiger et al., 1995) y la
dificultad de obtener valores para los parametros de entrada
del modelo (De Willingen, 1991; Schmied et al., 2000).
Estos parametros pueden obtenerse mediante la estimacion
independiente a partir de correlaciones o ensayos previos, o
bien, mediante la experimentacién en campo y optimizacion
de los valores mediante técnicas de simulacion inversa.
Cuando el objetivo es la utilizacion de un modelo de
prediccion, la utilizacion de técnicas de simulacion inversa
con datos de campo es probablemente la mejor alternativa
(Ritter, 2002). Sin embargo, existen pocos datos publicados,
los procesos pueden variar significativamente de un
escenario a otro y la experimentacion resulta costosa en
términos de tiempo y dinero. Como alternativa, los estudios
en laboratorio permiten analizar los procesos de interés bajo
condiciones controladas proximas a las del escenario
natural, ofreciendo estimaciones previas de algunos
parametros cinéticos del modelo. Por otro lado, la
experimentacion bajo condiciones controladas permite
establecer con claridad la dependencia de la dindmica del
nitrogeno con variables dificilmente controlables a escala
de campo, como son humedad, temperatura o velocidad de
viento. El estudio del efecto de estas variables permite,
ademas, establecer el intervalo de validez de los parametros
obtenidos y su representatividad en condiciones de campo.
La similitud final entre los parametros obtenidos en
condiciones de laboratorio y aquellos de campo dependera
de la capacidad del dispositivo y del procedimiento
experimental para reproducir las condiciones del escenario
natural. En cualquier caso, si no se dispone de datos
experimentales en campo, dichas estimaciones previas de
los principales parametros del modelo poseen un significado
fisico, resultando mas deseables que el uso de correlaciones.
Los resultados siempre podrian someterse a un refinamiento
posterior cuando fuera posible utilizar simulacion inversa.

N- NH;
1a (volatilizado)

kv

N- NO5’

T kuu

N- UREA

kn N- NH," <> N-NH; kp N- NH,"
(c) |le—— (€) G (S)

El objetivo de este trabajo es la caracterizacion de los
principales procesos de transformaciéon de nitrogeno en
suelos fertilizados con urea, analizando la incidencia de
temperatura, humedad y concentracion inicial de urea. Se
pretende obtener una evidencia experimental de Ia
importancia relativa de cada transformacion en un sistema
en el que se dan varios procesos acoplados. Para la
interpretacion de los resultados experimentales se planted
el uso de un modelo conceptual, basado en la descripcion
habitualmente incluida en modelos de proposito general.
Empleando esta herramienta se comprob¢ la capacidad del
grado de descripcién mas sencillo (cinéticas de primer
orden, adsorcion lineal y reversible, etc.) para reproducir
razonablemente bien los experimentos. Finalmente, con la
utilizacion del modelo se pretende obtener unos valores
de los parametros cinéticos de los principales procesos de
transformacion de nitrdgeno en campo, aplicables en
modelos mas amplios, de propoésito general.

2. Modelo

El modelo utilizado en este trabajo consiste en una
modificacion del utilizado por Alvarez-Benedi et al.
(1999) considerando procesos acoplados de adsorcion y
volatilizacion. Este planteamiento fue utilizado con éxito
en la descripcion de la volatilizacion de compuestos
organicos como pesticidas (Tabernero et al., 2000). En
este caso, se han incorporado los procesos de hidrdlisis de
urea  (generacion de amonio) y nitrificacion
(transformacion de amonio en nitrato). El modelo
considera un suelo isotropico (no tiene en cuenta
gradientes de concentracion y por lo tanto no considera
transporte) en concordancia con las condiciones de
operacion en el dispositivo experimental utilizado. Las
transformaciones de nitrogeno estdn simplificadas de
acuerdo con la Figura 1, considerando cinéticas de primer
orden para los procesos de hidrolisis, nitrificacion y
volatilizacion (Wagenet et al., 1977). Se trata, pues, de la
situacion mas sencilla desde el punto de vista conceptual,
que considera despreciable tanto la mineralizacion del

N- NH3
1b (volatilizado)

ky,

f

N-NO; | ky N-NHs & N-NH; | Kdes N- NH.*
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Fig. 1. Esquema de las dos principales versiones del modelo conceptual utilizado. 1a: considera equilibrio lineal y reversible de adsorcion y cinética
de primer orden para hidrélisis de urea. 1b: considera adsorcion y desorcion como procesos cinéticos diferentes y una cinética de primer orden.
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nitrogeno orgéanico del suelo (escasa duracion de los
experimentos), como la desnitrificacion (condiciones de
elevada aireacion de nuestro dispositivo experimental).
Asi, en primer término se considera la hidrélisis de Urea
segn la reaccion: CO(NH,),+3H,0 — 2NH, +20H+CO,
Esta hidrolisis ha sido descrita habitualmente como una

cinética de primer orden (Godwin y Jones, 1991;
Vanclooster et al., 1996).

ooU

a1t = —ky OU 6]

Donde U es la concentracion de nitrogeno uréico (N-Urea)
expresado en mg N/em® suelo, € es el contenido
volumétrico de humedad (cm’/cm?), ¢ es el tiempo y kyy es
la constante de la cinética de hidrdlisis. Los factores que
afectan a la constante de hidrodlisis como son el pH, el
contenido de humedad y la temperatura se mantienen
constantes durante cada experimento, por lo que no es
necesario introducir dependencia de otras variables
experimentales en la ecuacion 1.

El proceso de volatilizacion es considerado como una
cinética de primer orden por diversos autores. Hengnirun et
al. (1999) presentaron el desarrollo y validacion de un
modelo para la simulacion de amonio del suelo (VOLAT)
con las pérdidas por volatilizaciéon gobernadas por una
cinética de primer orden. El modelo WAVE (Vanclooster et
al., 1996) también representa la volatilizacion empleando
una cinética de primer orden. Este mismo planteamiento ha
sido utilizado en la volatilizacion de pesticidas en
dispositivos experimentales y condiciones de trabajo
similares a las utilizadas aqui (Alvarez-Benedi et al., 1999;
Tabernero et al., 2000).

El proceso de nitrificacion puede ser importante en este
trabajo debido a las relativamente altas concentraciones de
amonio generadas por la hidrolisis de urea en nuestras
muestras y a las condiciones de aireacion a que son
sometidas. Los factores con influencia en esta
transformacion como el tipo de suelo, humedad, aireacion o
temperatura han sido controlados en nuestro dispositivo
experimental, de forma que, como en el caso de la hidrdlisis
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Fig. 2. Evolucion de las cantidades de Nitrogeno en las diferentes
formas recogidas por el modelo asumiendo equilibrio local de
adsorcion de amonio.

o la volatilizaciéon, puede describirse con constantes
cinéticas para cada experimento. Aunque los procesos de
nitrificacidn—amonificaciéon han sido descritos como
cinéticas de tipo Michaelis-Menten, puede utilizarse un
coeficiente cinético aparente de primer orden (Starr,
1983), especialmente en presencia de concentraciones
elevadas de amonio.

La desnitrificacion, o conversion de los nitratos en NO,
N,O y N, es un proceso importante bajo condiciones
anaerobias, siendo de interés en la simulacion del ciclo de
nitrégeno en suelos a partir de ciertas profundidades. Sin
embargo, en las capas superficiales mas aireadas su
relevancia disminuye, sobretodo si se compara con el
proceso de volatilizacion del amonio generado en la
hidrolisis de la urea. Por este motivo, su contribucion es
considerada despreciable en este trabajo, en el que se ha
perseguido aislar el minimo numero de procesos
acoplados posible. Por la misma razén, ni mineralizacién
ni inmovilizacién fueron consideradas en el modelo.

Por tanto, siguiendo el diagrama de flujo representado en
cualquiera de los esquemas de la Figura 1, la evolucion de
la concentraciéon de N-NH," en las muestras de suelo
viene representado por la ecuacion:

ae—c-i—pa—S:—kVGC—kNGC—i—kHU@U 2)
ot ot

En donde C es la concentracion de N-NH,' en la solucion
del suelo (expresado en mg de N por cm® de disolucién), S
es la concentracion de N-NH," adsorbido a la fase sélida
del suelo (mg N/g suelo), p es la densidad aparente
(g/em®), ky es la constante de volatilizacion (incluye la
constante de equilibrio NH;" <> NHj(q y la constante de
Henry de transformacion NHsyq —NHjg), kv es la
constante de nitrificacion y kyy ha sido definida
anteriormente. La ecuacion (2) representa por este orden,
la variacion de la concentracion de N-NH, en la fase
acuosa, la variaciéon de NH,  adsorbido al suelo, las
pérdidas por volatilizacion, las pérdidas por nitrificacion y

la generacion a partir de la hidrolisis de Urea.
El amonio estd sujeto a procesos de intercambio
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Fig. 3. Evolucion de las cantidades de Nitrogeno en las diferentes

formas recogidas por el modelo asumiendo cinéticas de adsorcion —
desorcion de amonio y tiempo de activacion en la hidrolisis de Urea.
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cationico que se traducen en una fuerte retencion de este i6n
por el suelo. En la Figura la aparece esta transformacion
como un equilibrio de adsorcion reversible representado por
una isoterma lineal.
S=KpC 3)
Ademas de este planteamiento, se ensayé0 una
representacion con constantes cinéticas diferentes (k.4 v
kaes) para los procesos de adsorcion y desorcion (Figura 1b,
derecha). Esta variacion permitia asumir procesos de no
equilibrio y situaciones de practica irreversibilidad en la
adsorcion del i6n amonio. Su expresidn matematica es
similar a los términos cinéticos representados en la ecuacion
(2), teniendo en cuenta que generacién y consumo de
amonio tienen signos opuestos.

95 _0.
ot p

La cantidad total de nitrogeno en el sistema (por unidad de
masa de suelo) viene dada por la expresion:

Ny =0-U+0-CO+pS®+0-N 1

La Figura 2 muestra la evolucion de las principales formas
de Nitrégeno en una simulacion considerando equilibrio de
adsorcion. La Figura 3 representa la misma situacion
considerando el modelo cinético con k,;>kss, de manera
que la concentracion de amonio adsorbida permanece por
encima de cero.

kads : C - kdes ' S (4)

3. Material y métodos
3.1 Experimentacion

Se utilizaron muestras de dos suelos de cultivo diferentes,
provenientes de los primeros 15 cm. del horizonte Ap. de
parcelas experimentales del Instituto Tecnologico Agrario
de Castilla y Ledn en Valladolid. El primero de ellos era un
suelo franco - arenoso (FA) y el segundo un suelo franco-
arcillo-arenoso (FaA). Ambos fueron secados al aire y
tamizados a 2 mm. La Tabla 1 resume las principales
caracteristicas fisico — quimicas de estos suelos.

Los experimentos se llevaron a cabo en frascos de 500 mL
en los que se emplazaron 400 g de suelo seco sobre el que

Flujo de aire Muestras con suelo + urea+agua

(bafio termostatado)

v

Divisor de

Bomba de aire

Suelo Suelo

Fig. 4. Esquema del Dispositivo experimental
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se habia realizado una aplicacion de urea comercial del

98,5% (Panreac, Espafia). Se ha estudiado el efecto de esta
Tabla 1. Principales propiedades fisico-quimicas de los suelos utilizados

Suelo FA  Suelo FaA
pH(saturacion extracto) 8,33 6,43
Humedad a saturacion (m*/m®) 0,41 0,36
Humedad a—1,5 Mpa 0,10 0,06
N total(%) 0,124 0,042
N- Orgénico (%) 79,0 45,0
N-amonio(mg/kg) 9,075 <L.D?
N-nitrato(mg/kg) 32,2 <L.DY
Arcilla (%) 31,7 11,5
Arena (%) 49,1 81,4
Densidad aparente g/cc 1,3 1,5

YL.D.: Limite de detecciéon (Amonio: 5 mg/kg, Nitrato: 20 mg/kg).

Tabla 2. Condiciones experimentales utilizadas

Suelo T g U
(§9) (cm*/cm’®) (mg N/em®)
FaA 28 0,33 3,73
0,26 4,66
0,20 6,21
18 0,33 3,73
0,26 4,66
0,20 6,21
FA 28 0,30 4,50
0,45
0,22 6,20
0,62
0,15 9,30
0,93

@ Contenido volumétrico de humedad,
Concentracion de N-Urea en disolucion.

T: Temperatura, U:

variable  experimentando con  dos  series de
concentraciones 0,2 y 0,02 g urea’kg de suelo. Las
experiencias realizadas con suelo FaA y 0,02 g urea/kg
suelo, sin embargo, no proporcionaron cantidades de
amoniaco volatilizado cuantificables con el metodo
experimental empleado. Por este motivo todas las
experiencias con suelo FaA presentadas en este trabajo
parten de una unica concentracion inicial de urea en el
suelo de 0,2 g urea’kg de suelo. Las muestras alteradas de
suelo se homogeneizaron con voliimenes conocidos de
agua destilada con el objetivo de estudiar el efecto de la
humedad del medio sobre la volatilizacion del amonio y se
introdujeron en recipientes de vidrio. Una vez preparados,
los recipientes eran sellados utilizando septums con

AQ: Trampa de seguridad.

A2:Deposito con disolucion acuosa de
N acido boérico (previene la presencia de
amonio en el aire de entrada al sistema).

S1, S2, S3: Conjunto de frascos que
componen tres experimentos simultaneos.

B1, B2 y B3: Sistemas de recogida
de amonio en acido borico (20g/L).

C: Segundo sistema (opcional) de acido
borico utilizado en experimentos
preliminares
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Tabla 3. Valores de los parametros del modelo ajustados en las distintas experiencias realizadas

Suelo T o Uy ky Kaas Kaes Yact kny ky
6 (em¥em?)  (mg N/em®) (*™) ™ (L) (h) (L) (mg N/em’)
FaA 28 0,33 3,73 0,0018 0,0155 10° 200 0,05 2,0-10°
0,26 4,66 0,0021 0,0100 10° 200 0,05 1,2:10°
0,20 6,21 0,0023 0,0117 10° 200 0,05 1,5-10°
18 0,33 3,73 0,0004 0,0084 10 250 0,03 1,0-10*
0,26 4,66 0,0010 0,0103 10° 250 0,03 1,0-10*
0,20 6,21 0,0017 0,0180 10° 250 0,03 1,0-10™
FA 28 0,30 4,50 0,0040 0,0050 10° 200 0,03 0
0,45 0,0013 0,0150 0,0058 20 0,03 0
0,22 6,20 0,0044 0,0050 10° 200 0,03 0
0,62 0,0033 0,0234 0,0029 20 0,03 0
0,15 9,30 0,0095 0,0055 10°¢ 200 0,03 0
0,93 0,0062 0,0265 0,0016 20 0,03 0

conexiones para la entrada y salida del aire e introducidos
en un bafio termostatico encargado de mantener constante la
temperatura de cada serie de experiencias. Para aumentar la
cantidad de amoniaco volatilizado vy, asi, la sensibilidad del
método, se utilizd un conjunto de frascos en paralelo,
sometidos a idénticas condiciones de trabajo. Se comprobo
periddicamente que no existieran pérdidas de aire en los
recipientes y conexiones del dispositivo experimental.

Cada serie de experimentos se realizo para tres niveles de
humedad diferentes (0,15 g/g, 0,20 g/g y 0,25 g/g). La
influencia de la temperatura sobre la volatilizacion de
amonio se estudio en el suelo FaA trabajando en dos series
de experiencias de 28 y 18°C. Estos valores de temperaturas
pueden considerarse situaciones limites del suelo en un
g3 0 de verano en nuestra region. Todas las experiencias
«vw 2l suelo arenoso se realizaron a 28°C. La Tabla 2
resume las condiciones de operacion de las distintas
experiencias realizadas, en ella se recogen los valores de
humedad y concentracion de urea en el suelo expresados en
las unidades que se emplearan en el ajuste de los resultados.

La Figura 4 muestra un esquema del dispositivo
experimental, que fue disefiado para obtener un flujo de aire
constante en la superficie de los suelos fertilizados con urea.
El ¢ fue introducido en los frascos mediante una bomba
de aiarragma y previo paso por un frasco de seguridad que
evitaba cualquier reflujo de fluido hacia la bomba en caso
de fallo del sistema. A continuacion se dispuso una trampa
de acido borico que prevenia de la entrada de amonio al
sistema, y un sistema de humidificacion de aire calibrado
previamente para mantener el nivel de humedad en los
suelos durante el experimento. Todo el aire que abandonaba
los frascos fue pasado a través de 200 mL de una solucién
acuosa de acido borico (20 g/L) con el fin de recoger el
amonio volatilizado. La evolucion temporal de la cantidad
de amonio volatilizado se determiné mediante titracion
periddica de la solucion de acido bérico a su pH original
con HCI 0,1 N (O'Halloran, 1993). Se instalaron
inicialmente dos trampas de acido bdrico en serie, con el fin
de evaluar si el rendimiento de la primera disolucion era
inferior al 100% y se podrian generar errores en la
estimacion del amonio total volatilizado. Sin embargo, en
unos experimentos previos con sulfato amoénico se
comprobo que el 100% del amonio volatilizado era recogido
por la primera disolucién y en ningin caso se detectd
presencia de amonio en la disolucion adicional. Una vez
finalizados los  experimentos, se analizaron las

concentraciones finales de nitrato y amonio en el suelo.
Las técnicas empleadas fueron cromatografia idnica de
liquidos de alta resolucion con deteccion ultravioleta, para
nitrato y colorimetria para amonio (Sparks et al., 1996)

3.2 Ajuste de resultados experimentales

El modelo fue codificado en VBasic y acoplado con un
algoritmo Levenberg-Marquardt, de minimos cuadrados
no lineal, para la estimacion de los coeficientes cinéticos.
La cantidad de amonio generada por la hidrolisis de Urea
era primero calculada a diferentes tiempos (ecuacion 9). A
partir de estos valores, las ecuaciones 2 y 3 en el caso de
equilibrio local y las ecuaciones 2 y 4 en el caso de
adsorcion cinética, proporcionaban la estimacion de las
cantidades de nitrogeno amonico adsorbido, volatilizado y
transformado en nitrato para cada tiempo. Se utilizd un
esquema de discretizacion numérica basado en diferencias
finitas comprobando el balance de materia (ecuacién 5) en
cada intervalo de tiempo (Alvarez-Benedi et al.,1999).

En algunos experimentos se observd cémo la curva de
volatilizacion sufria un cierto retraso en el tiempo que el
modelo propuesto era incapaz de reproducir con precision.
Para abordar este problema se postularon dos alternativas:
adsorcion irreversible de Urea y adaptacion de la
poblacion microbiana a la degradacion de Urea. La
primera alternativa, adsorcion irreversible de Urea,
produciria una menor disponibilidad para la degradacion
(que tiene lugar en la fase disuelta). Los resultados
obtenidos con este modelo no presentaban un retraso en la
curva de degradacion sino, Unicamente, una disminucioén
de la velocidad efectiva debido a la menor cantidad de
urea disponible. Se abordd, entonces, una cinética de tipo
Michaelis-Menten para la degradacion de Urea, (Paulson
y Kurtz, 1970; Godwin y Jones, 1991) de acuerdo a una
expresion del tipo:

oC k'mC
3 Wt ) ©

Viax T C
En donde k es la constante cinética y m es un coeficiente
referido a la biomasa microbiana, que puede ser a su vez
una funciéon m=f(?), de forma que inicialmente la actividad
sea practicamente nula y aumente tras un periodo de
adaptacion. Este planteamiento obtiene retrasos efectivos
en la disponibilidad de amonio proveniente de Urea
hidrolizada. Sin  embargo, existe otra posible
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representacion equivalente y mucho mas sencilla que
consiste en considerar, como se plante6 inicialmente, una
cinética de orden uno e incluir un coeficiente efectivo de
activacion o

67(] = _kHU a U (7)
donde ot
o=1-exp -t ®)
Lact

siendo #,., un tiempo efectivo de activacion/adaptacion de la
poblacion microbiana. La expresion integrada de la cinética
presentada por las ecuaciones 7 y 8 viene dada por la
ecuacion siguiente:

U=Uyexp (_ kpy lt _tact(l_exP_t/tm )J ) )

Donde U, es la concentracion inicial de Urea y U representa
la concentracion de Urea con el tiempo para unas
condiciones experimentales determinadas.

Para llevar a cabo el ajuste en todos los casos, una vez
fijados los valores del contenido volumétrico de humedad
(6) y concentracion inicial de Urea (U,), se estimaba el
valor de la constante de nitrificacion, haciendo coincidir la
concentracion final de nitrato con el valor experimental.

Los valores iniciales de las constantes de hidrodlisis de
Urea se tomaron de la bibliografia (Godwin y Jones, 1991;
Ma et al.1999). A continuacion, se llevo a cabo un ajuste de
los parametros ky, kuus Y k- El tiempo de activacion fue
asignado teniendo en cuenta la forma de la sigmoide de
volatilizacion obtenida en los experimentos.

4. Resultados
El modelo de equilibrio de adsorcioén, esquematizado en la

Figura la, no fue capaz de reproducir en ninglin caso los
resultados experimentales, debido a la imposibilidad de
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Fig. 5. Resultados de los experimentos con suelo franco-arcillo-
arenoso a 18 °C (circulos) y 28°C (cuadrados). Los simbolos huecos
representan @ =0,33 cm’/cm’, los simbolos sombreados representan &
=0,20 cm’/cm’. Las lineas representan la respuesta del modelo con los
parametros recogidos en la Tabla 3.
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presentar los procesos de adsorcidon practicamente
irreversible en el suelo (curva de amonio adsorbido en
Figura 2). El modelo de adsorciéon — desorcion cinética
(Figura 1b) si consigui6 reproducir los experimentos pues
permite mantener una concentracion de amonio en suelo
ain cuando la concentracion en la disolucion es
practicamente cero (curvas de N-disuelto y N-adsorbido
en la Figura 3). La Tabla 3 muestra los valores de los
parametros obtenidos después del ajuste del modelo segun
el procedimiento descrito al final del apartado 3.

Los resultados de algunos de los experimentos con el
suelo franco-arcillo-arenoso a dos temperaturas (18 °C y
28 °C) y dos contenidos volumétricos de humedad (0,33 y
0,20 cm’/cm’) aparecen representados (a modo de
ejemplo) en la Figura 5 junto a sus curvas de ajuste segiin
el modelo propuesto. Como puede apreciarse, tanto
temperatura como humedad tuvieron un drastico efecto en
la cantidad total de amonio volatilizado durante los
experimentos. La Figura 6 muestra cuatro experimentos
realizados con el suelo franco-arenoso. En ella se
evidencia igualmente el efecto de la humedad. La
diferencia entre los dos pares de curvas es sustancial pues
se trata de experimentos realizados con una concentracion
inicial de urea de un orden de magnitud de diferencia.

Las constantes de volatilizacion obtenidas para
representar el proceso cinético de primer orden siguieron
una tendencia creciente con el contenido de humedad del
suelo, que puede ser cuantificada a partir de los valores
numéricos presentados en la Tabla 3. El coeficiente
cinético aumentd sensiblemente con la temperatura,
especialmente para los contenidos de humedad superiores.
Por otra parte, los coeficientes de volatilizacion en el
suelo franco-arenoso fueron superiores, aunque no lo
suficiente como para justificar por si solos la diferencia
observada en la volatilizacion entre ambos suelos. Ha de
tenerse en cuenta que, trabajando con las mismas
concentraciones iniciales de Urea y misma temperatura
(experimentos a 28° C), la adsorcion es sensiblemente

0.9000

0.8000 -

0.7000 -

0.6000 -

0.5000 -

NH3

0.4000 -

0.3000 -

0.2000 -

0.1000 -

0 100 200 300 400
tiempo (h)

Fig. 6. Resultados de los experimentos con suelo franco-arenoso a 28
°C con dos niveles de aplicacion inicial de Urea representados por
cuadrados (0,2 g urea/kg suelo) y por circulos (0,02 g urea/kg suelo ).
Los simbolos huecos representan € =0,22 cm’/cm’, los simbolos
sombreados representan @ =0,15 cm’/cm’. Las lineas representan la
respuesta del modelo con los parametros recogidos en la Tabla 3.
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mayor en el suelo franco-arcillo-arenoso, en el que ademas
se produce cierta nitrificacion.

La aparente dependencia del coeficiente de volatilizacion
ky con la concentracion de amonio disponible puede
complicar la representacion de los procesos a escala de
campo. En la Tabla 3 se obtienen valores de este coeficiente
sistematicamente inferiores para los experimentos con
concentraciones iniciales menores de urea en suelo franco
arenoso, a igualdad de condiciones de temperatura y
humedad. Segin estos resultados un modelo basado en una
cinética de primer orden de volatilizacion puede ser, en la
practica, una aproximacion bastante alejada de la realidad.

Considerando el proceso de adsorcion de amonio, existe en
la literatura cientifica una larga serie de trabajos con valores
de coeficientes de distribucion Kp (asumiendo equilibrio
reversible y lineal) que oscilan ente 0,1 y 10 ng-N/mgS/mg-
N/L (Wagenet et al.,, 1977). Sin embargo, el modelo de
equilibrio entre fase disuelta y adsorbida (evolucion en
Figura 2) no representd fielmente los resultados
experimentales. En su lugar se utilizé la representacion de
adsorcion y desorcion como procesos cinéticos con
diferente velocidad. Los valores de la Tabla 3 muestran que
practicamente no existe desorcion en nuestras experiencias
(coeficientes practicamente nulos) excepto en los
experimentos con suelo arenoso y con niveles de
concentracion iniciales de Urea muy bajos. Los coeficientes
de adsorcion no muestran ninguna tendencia con la
humedad en los experimentos realizados. Este resultado
podria estar un poco en contra del efecto que ha mostrado
tener la proporcion suelo:disolucion en los estudios clasicos
de adsorcion. Para evaluar la adsorcion neta es necesario
comparar la relacion entre los coeficientes cinéticos de
adsorcion y desorcion. En todos los casos se observa una
mayor adsorcion neta en el suelo arcilloso, como
corresponde esperar de una mayor superficie especifica.

Al-Kanani et al. (1991) obtuvieron coeficientes de
volatilizacion cinéticos de primer orden de 0,013 h', algo
superiores a las que hemos obtenido en nuestros
experimentos (aunque de una magnitud muy aproximada).
Las diferencias pueden atribuirse al control de la
evaporacion del agua en el dispositivo experimental
empleado en nuestro trabajo. Sus experimentos muestran
también una disminucion de la volatilizacion al aumentar la
proporcion de arcilla en los suelos, que atribuyeron a la
adsorcion de amonio. Nuestros resultados, apoyados en la
utilizacion del modelo conceptual propuesto, corroboran su
hipotesis, llegando a asignar valores numéricos y establecer
el papel de la adsorcidon practicamente irreversible en la
dindmica del amonio en suelos.

El tiempo de activacion o adaptacion en la cinética de
hidrolisis (ecuacion 9) resultdé un parametro indispensable
para la representacion de los resultados experimentales
obtenidos. Hay que tener en cuenta que el modelo empleado
incluye la cinética de primer orden como un caso particular
cuando ty 0. Esta posibilidad, sin embargo, no
proporcion6  resultados satisfactorios con nuestros
experimentos. A partir de los resultados presentados en la
Tabla 3 para t,, puede defenderse cierto significado fisico,

al requerirse mayor tiempo de adaptacion microbiana a
temperaturas bajas y disminuir éste drasticamente con la
concentracion inicial de Urea aplicada al suelo.

Hongprayoon et al. (1991) mostraron que la adsorcioén de
urea era muy baja (coeficiente de distribucion Kp= 0,03 en
suelo de textura media), en coincidencia con la limitada
mejora conseguida al incluir este proceso en el modelo
conceptual empleado. Un posible refinamiento posterior
del modelo podria considerar una adsorcion poco
reversible de urea, con la consiguiente disminucion en la
disponibilidad en la fase disuelta y por lo tanto de amonio
volatilizado. No obstante, todo parece indicar que la
incorporacion de este proceso introduciria nuevos
parametros pero ninguna mejora en el grado de
descripcion del sistema. Los mismos autores observaron
como las constantes de hidrdlisis de urea experimentaron
incremento con el tiempo de incubacion, desde 0,0036 a
0,288 h™' trabajando con suelo en columnas inundadas y
desde 0,00072 hasta 0,0144 en la disolucion sobrenadante.
Probablemente los valores obtenidos por estos autores al
aplicar cinéticas primer orden proporcionen coeficientes
efectivos que incluyan un tiempo de activacion o
adaptacion a la descripcion cinética.

Para el coeficiente cinético de nitrificacion se obtuvieron
valores muy proximos a los presentados por Wagenet et
al. (1977). En nuestro trabajo no es evidente una
disminucion de los coeficientes cinéticos de nitrificacion
al aumentar la humedad (condiciones anaerobias). Una
posible explicacién es que la continua aireacion del
sistema y el relativamente escaso volumen de suelo en
cada frasco proporcionen unas condiciones aerobicas muy
similares de todos experimentos. Se aprecia, sin embargo,
una disminucién razonable de la nitrificacion a la
temperatura inferior. Finalmente, no se detectd presencia
de nitrato al final de ninguno de los experimentos
realizados con el suelo franco-arenoso (kx=0).

Ha de tenerse en cuenta que la extrapolacion de los
resultados obtenidos en este trabajo a otra escala,
precisaria considerar aspectos que no han tenido
relevancia en nuestros experimentos, pero que si la
tendran en escenarios naturales y considerando tiempos de
simulacion muy superiores. De ellos, probablemente el
mas importante sera la mineralizacion de nitrogeno. Este
proceso se suele representar conjuntamente con la
descomposicion de materia organica, que se asume
funcién de la proporcion C/N. Segun el planteamiento de
Johnsson et al. (1987), que incorporan varios de los
modelos comerciales en la actualidad, se consideran
diferentes fracciones de la materia orgénica (generalmente
tres) en funcion de la velocidad de descomposicion. Esta
es una manera simplificada de representar un complicado
entramado de procesos con diferentes cinéticas. Schmied
et al.(2000) obtuvieron constantes de mineralizacion del
orden de 10-5 d™', tres o cuatro 6rdenes de magnitud por
debajo de los coeficientes cinéticos de nitrificacion. Del
mismo modo, al estudiar suelos mas profundos y en
condiciones anaerobias, los procesos de desnitrificacion
cobraran mayor importancia que en los experimentos
realizados en este trabajo.
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5. Conclusiones

En este trabajo se pretendia la caracterizacion de los
principales procesos que tienen lugar desde la aplicacion de
urea hasta la volatilizaciéon de amonio en suelos agricolas.
Experimentalmente, se determind la evolucion temporal del
amoniaco volatilizado y la variacion global de los
contenidos de amonio y nitrato en dos suelos, bajo
diferentes condiciones de temperatura, humedad vy
concentracion inicial de urea. Los resultados se ajustaron
aplicando un modelo conceptual sencillo basado en la
descripcion  habitual de los procesos acoplados de
degradacion de urea, adsorcion de amonio, reacciones de
nitrificacion — amonificacion y la volatilizaciéon de amonio
desde la fase disuelta. Se ensayaron cinéticas habitualmente
empleadas en modelos de propdsito general, con la finalidad
de obtener coeficientes susceptibles de ser usados en
modelos comerciales mas complejos.

La hidrolisis de urea se ha representado por una cinética de
primer orden con un tiempo de activacion, cuyo significado
fisico es dar cuenta de procesos de adaptacion de la
poblaciéon microbiana. En concordancia con esta hipdtesis,
el tiempo fue superior a concentraciones altas de Ureay a la
temperatura inferior de la experimentacion.

El coeficiente cinético de volatilizaciéon aument6 con la
temperatura y la humedad, siendo mas elevado en el suelo
de textura gruesa. Se observo, ademas, una dependencia de
este coeficiente con la concentracion de urea inicial, que
plantea dudas sobre la idoneidad de una cinética de orden
uno para representar la volatilizacion a mayor escala.

En lo que se refiere a la adsorcion de amonio en el suelo,
no se obtuvieron resultados satisfactorios aplicando un
coeficiente de distribucion, siendo necesario considerar
cinéticas de adsorcion—desorcion con  velocidades
practicamente nulas para el proceso de desorcion. Se trata,
por tanto, de un proceso de adsorcion practicamente
irreversible o con un marcado fendmeno de histéresis.

No hubo evidencia de procesos de nitrificacion en los
experimentos realizados con el suelo franco-arenoso,
mientras que se encontraron tasas de nitrificacion
apreciables en el suelo franco-areno-arcilloso. Los valores
del coeficiente cinético de primer orden utilizado para la
descripcion de la nitrificacion fueron del mismo orden que
los mencionados en la bibliografia y evidenciando ademas
un ligero incremento con la temperatura.
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