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RESUMEN

Se realiza una revisién de los antecedentes de la metodologia, destacandose las ventajas de la técnica
de Sibbesen sobre las utilizadas anteriormente. Se presentan los resultados obtenidos al adaptarla para su

utilizacién en 30 suelos argentinos.

THE USE OF ANION EXCHANGE RESINS IN THE DETERMINATION
OF AVAILABLE PHOSPHORUS IN SOME ARGENTINE SOILS

SUMMARY

A review on previous works using this methodology is made. Sibbesen’s technique, which appears to
be advantageous over the others used previously, is adapted for its use in 30 argentine soils, and the results

obtained are presented.

INTRODUCCION
Objetivos

En la evaluacion del foésforo disponible
para las plantas es comln la utilizacién de
variados extractantes quimicos y la medicion
del fosforo disuelto por la accién de una so-
lucién extractante dada.

Otra alternativa vélida es la determina-
cion del fésforo removido por resinas de in-

tercambio aménico, técnica que se ha ido
perfeccionando hasta Ilegar a una metodolo-
gia simple y precisa como la presentada por
Sibbesen (1977).

Los objetivos del presente trabajo son:

a) probar la bondad del método de Sibbesen
desde el punto de vista quimico (previa
adaptacion del mismoy);

b) contrastarlo con el clasico procedimiento
de Bray 1 para verificar su grado de aso-
ciacion en suelos argentinos.

(1) Catedras de Edafologia y Fertilidad y Fertilizantes, Departamento de Suelos, Facultad de Agrono-
mia, Universidad de Buenos Aires, Av. San Martin 4453, (1417) Buenos Aires, Argentina.
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Antecedentes

a) Métodos “no destructivos” de
determinacion de fosforo

Los métodos que utilizan extractantes
quimicos se consideran “destructivos”, ya
que el empleo de soluciones extractantes
(muchas son de naturaleza &cida) trae como
consecuencia la produccién de reacciones se-
cundarias en el suelo, alterando la naturaleza
del mismo. Este factor no se tiene en cuenta
en los resultados ya que sélo interesa la can-

tidad de fosforo en solucion en el sistema fi-
nal, independientemente de los cambios ocu-
rridos en el suelo original.

Ademas, un extractante no siempre es
aplicable a toda clase de suelos, ya que la in-
tensidad de su accién sobre las fuentes de
fésforo puede no ser independiente de la na-
turaleza del suelo.

Cooke (1962) incluye dentro de los mé-
todos “no destructivos” de determinacién de
fésforo asimilable a las técnicas isotopicas, la
determinacién de fésforo asimilable en solu-
cién de equilibrio y la utilizacién de resinas
de intercambio anionico.

La técnica de las resinas de intercambio
anionico ofrece entonces la ventaja de ser
‘no destructiva” y de aplicacion universal
para todo tipo de suelos y, ademas, de ser un
método muy “natural” ya que la resina fun-
ciona en forma muy semejante ala raiz de la
planta, removiendo el fésforo a partir de la
solucién a medida que éste es liberado de la
fase solida.

b) Resinas de intercambio aniénico

b 1) Su estructuray comportamiento
fisico-quimico

Las resinas sintéticas son polielectrolitos
gue pueden ser visualizados como una red
elastica hidrocarbonada tridimensional, a la
cual estan ligados un gran nimero de grupos
i6nicos activos que son los que determinan
su comportamiento quimico (Dowex, 1964).
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La resina amonica utilizada en el presen-
te trabajo es de base fuerte, tipo 1 (el grupo
ion activo esuna funcidn amonio cuaternaria)
y forma iénica cloruro.

La utilizacion de las resinas de intercam-
bio se basa en que simularian el factor de ab-
sorcién de la raiz de la planta. La diferencia
estriba en que la resina, al adsorber los fosfa-
tos, libera hacia el medio aniones que depen-
den de la clase de resina utilizada.

Como se asume que la resina es un reser-
vorio infinito para fésforo con un grado de
adsorcion idealizado instantaneo, la cantidad
de fosforo adsorbido por la resina puede ser
directamente relacionada a la cantidad de
fésforo liberada por el suelo (Evans, 1976).

Vaidyanathan (1970, a) y Giskin (1979)
demostraron que el fésforo extractable por
este método proviene del “pool” labil o iso-
topicamente intercambiable, lo que no se
cumpliria en el caso de algunos suelos acidos
y fuertemente fertilizados estudiados por
Kunishi (1975).

La cantidad de fosforo extraido varia
con el peso de la resina, el volumen de agua
y el periodo de extraccidn, condiciones que
deben fijarse.

Barrow (1977) realizd un exhaustivo
analisis de las condiciones de extraccion y
considera que el sistema més cercano al ideal
es aquel en el cual se usan grandes volimenes
de agua, grandes pesos de resina y largos pe-
riodos de extraccion.

En cuanto a la liberacion de fésforo por
el suelo, estaria limitada méas por las propie-
dades del mismo que por la tasa de descenso
de la concentracion de fésforo en la solucion.

b 2) Su valor agronémico en la
cuantificacion del factor
dotacion de fésforo

El método de las resinas de intercambio
anionico fue presentado por Amer (1955),
quien demostré que el grado de absorcion de
fosforo por la resina sdlo depende del grado
de liberacion de fosforo por el suelo, y no de
las propiedades de la resina.

Cooke (1962) estudio las condiciones de
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utilizacién de esta metodologia, teniendo en
cuenta los factores presencia de sales, tempe-
ratura y tiempo de extraccion.

La metodologia fue utilizada luego por
diversos autores en diferencias partes del-
mundo, lograndose buena correlacion entre
el fosforo exiractable por las resinas y el asi-
milado por las plantas (Cooke, 1962; Elra-
shidi, 1975; Hernando, 1975; Moser, 1959;
Rojas, 1976; Waterhousé, 1978).

Con este método Appelt (1970) estudio
la disponibilidad relativa de fosforo en suelos
incubados con adicién de fésforo.

Hernando (1972) obtuvo las curvas de
solubilizacién de este elemento en varios sue-
los espafioles, obteniendo resultados seme-
jantes con tres métodos (resinas, Burriel y
Hernando, Martin).

Alva (1980) y Turner (1976) utilizaron
las resinas, para evaluar disponibilidad de f6s-
foro en suelos arroceros, donde la dinamica
del fosforo es muy particular, ya que la plan-
ta de arroz adecuaria la movilizacién o inmo-
vilizacion del mismo por su capacidad de re-
gular la secrecion de oxigeno en la rizosfera.

Elrashidi (1975) consideré que esta téc-
nica caracteriza el factor capacidad para fos-
foro y que es muy util en el calculo de la ta-
sa de liberacion de este macronutriente del
suelo. También estudia las fracciones de fos-
foro nativo y su correlacién con el fésforo
extractable con resinas, encontrando buena
correlacion con fosforo soluble en cloruro Ue
amonio y fésforo unido al aluminio.

Evans (1976) realiz6 con las resinas es-
tudios cinéticos de liberacién de fosforo en
suelos calcéreos, efectuando una revision de
trabajos anteriores en este topico.

El Nennah (1978) describid el grado de
disolucién de fosfatos usando resinas y mo
délos matematicos, considerando que la diso-
lucién del fosfato puede ser empleada como
criterio de disponibilidad de fosforo para las
plantas y para evaluar el valor residual de fer-
tilizantes fosfatados previamente aplicados.

Bache (1980) utilizo las resinas para es-
tudiar la desorcion de fosforo del suelo y dis-
cute las reacciones que intervienen en la cap-
tacion del mismo por la resinay en la libera-
cién por el suelo.
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A pesar de ésto, el método no se difun-
dié en gran escala debido a que el procedi-
miento analitico es tedioso, largo y dificil
de llevar a cabo para estudios de gran nime-
ro de muestras.

Vaidyanathan (1970, b) propuso una
modificacién al introducir la resina en tubos
de terylene para determinar fosfato labil de-
sorbido por la resina en una suspension con
suelo equilibrado con fésforo marcado.

Zunirio (1972) puntualizé los inconve-
nientes de la utilizacién del método original
en el caso de suelos volcanicos, que deben
ser utilizados en estado himedo ya que el se-
cado altera sus propiedades fisicas y quimi-
cas, cambiando la solubilidad de los fosfatos
presentes. La metodologia requiere un seve-
ro molido y tamizado del suelo y ya que és-
to no es posible de hacer en suelos volcani-
cos en estado himedo, el autor introduce
una modificacion, utilizando las resinas den-
tro de una bolsa de fibra sintética atada con
una goma durante el periodo de contacto
con la suspension suelo-agua.

c) Meétodo de Sibbesen

Sibbesen (1977) presenté un método
simple que elimina muchas dificultades de
orden practico y que consiste en colocar las
resinas en bolsas de nylon o poliester que se
sumergen en la suspension de suelo con agua
demineralizada y son agitadas por 24 horas
en una agitadora de mufieca.

Las bolsas tienen una forma y tamafio
especial dependiente del recipiente utilizado.
La suspension de suelo entra y sale de lasbol-
sas asegurando una mezcla completa entre
la suspensidn de suelo y las particulas de resi-
na. Luego del agitado, se elimina el suelo y
se lava la bolsa con agua demineralizada. Los
iones fosfatos absorbidos por la resina se elu-
yen por agitado con una solucion adecuada,
donde se determina mas tarde la concentra-
cion del ion. Finalmente las resinas son reti-
radas de los recipientes y se procede a su re-
generacion, siempre dentro de las bolsas.

Las ventajas sobre el procedimiento con-
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vencional (resinas libres en la suspension)
son las siguientes:

— Se evita el severo tamizado durante la pre-
paracion de las muestras.

— Si es necesario, pueden tomarse muestras
himedas directamente del campo.

— La separacion del suelo y la resina se reali-
za muy rapidamente.

— El mismo recipiente se utiliza para agita-
do y elucidn.

— Una vez que se preparan las bolsas no hay
méas manipuleo de las resinas.

— Se adecuUa a estudios cinéticos de libera-
cion de iones del suelo.

— Una bolsa de resina puede ser reemplaza-
da por otra regenerada rapidamente.

— Se pueden usar concurrentemente resinas
aménicas y catidnicas separadas en bolsas
diferentes.

Los resultados con esta modificacion
presentan valores mayores de fosfatos ex-
traidos que en el procedimiento convencio-
nal, ya que en éste las resinas pueden reducir
su tamafio y perderse en el tamizado al sepa-
rar suelo de resina.

MATERIALES Y METODOS
1) Suelos utilizados

Se estudian muestras superficiales de
treinta suelos argentinos, cuyas caracteristi-
cas figuran en el Cuadro 1.

2) Método de Sibbesen. Su adaptacion

Para llegar a la metodologia empleada en
este trabajo, se realizaron pruebas prelimina-
res para determinar cual era el mejor material
para la confeccion de las bolsas, debido a la
imposibilidad de conseguir el que estaba espe-
cificado en el trabajo original. Se prob6 tam-
bién la forma més adecuada de las mismas te-
niendo en cuenta los recipientes utilizados
para realizar las suspensiones y que se conta-
ba solamente con una agitadora de vaivén. Se
determind asimismo el volumen de sustancia
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eluyente necesario para que la concentracién
de fésforo fuese perfectamente determinable
por métodos colorimétrieos, aln en muestras
con bajo contenido del mismo.

Técnica

Se confeccionan bolsas de “voile” de
100 %de poliester (Niza) uniendo dos circu-
los de tela de 6 cm de didmetro, mediante
una costura a maquina con hilo de nylon y
sellado de los bordes con material adhesivo
de contacto sintético (Suprabond - Poxiran).
En cada bolsa se colocan mediante un embu-
do, por un orificio destinado a tal efecto,
2,20 gramos de resina suspendida en agua,
sellando luego con el adhesivo.

La resina utilizada es Dowex 1 X4-50,
con particulas mayores de 0,450 mm de dia-
metro.

Se emplean recipientes de material plas-
tico cuyo diametro inferior es un centimetro
mayor que el didmetro de las bolsas; en ellos
se pesan 4 gramos de suelo seco pasados por
tamiz de 2 milimetros, se agregan 100 milili-
tros de agua desionizada y una bolsa ya pre-
parada con la resina en su interior. Se agita
durante 24 horas en agitadora de vaivén. Se
descarta la suspensién suelo-agua y se lavan
los recipientes con agua desionizada al igual
que las bolsas con resina, hasta eliminar to-
das las particulas de suelo. Se dejan drenar
las bolsitas y luego se colocan en el mismo
recipiente donde se agregan 50 mililitros de
cido clorhidrico 1 M para provocar la elu-
cion de los fosfatos adsorbidos en la resina,
gue seran intercambiados con los iones clo-
ruro, mediante un agitado de una hora.

La determinacion colorimétrica se reali-
za en el eluido mediante la utilizacion de sul-
fomolibdico y acido ascorbico como reduc-
tor. Se lee en fotocolorimetro en 660 mu.

La regeneracion de las resinas se realiza
dentro de las bolsas segin la técnica de Si-
bbesen (1977), agitando dos veces con 100
mililitros de &cido clorhidrico 0,5 M (por
bolsa) durante 10 minutos, y posteriormente
se lava cuidadosamente con agua desionizada.

La recuperacion del fésforo por la resina
se estudia agitando 2,20 gramos de resina
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con 100 mililitros de una solucion de 1 ppm
de fosforo siguiendo andlogo procedimiento
gue en las muestras.

Lidia G. de Lopez Camelo et ai

CUADRO 2: Contenido de fosforo extractable en
suelos argentinos.

Muestra

No (1) (2
1 9,3 8,4
RESULTADOS Y DISCUSION : 1 L8
. . . 4 1 2,1
a) Comportamiento quimico del método 5 1 3:5
de Sibbesen 6 4 49
7 10,7 9,1
Se estudia la variabilidad observando la 8 103 43,4
repetibilidad de una misma muestra procesa- 9 6,2 8,7
da 13 veces, obteniéndose un coeficiente de 10 397,5 192,5
variabilidad de 9 por ciento, considerando 11 93,8 80,5
excelente seglin Calzada Benza (1954) y bajo 12 21,9 238
seglin Pimentel Gémez (1973). Esto permite ii is’: 16,4
demostrar la confiabilidad del método en 15 26‘9 ;596

cuanto a su comportamiento quimico. 16 10' 14
Las recuperaciones del fosforo incorpo- 4, 23.8 209

rado a las muestras fueron de 68,75% +2,79, g 9.4 10
con un coeficiente de variabilidad de 4% da- 19 18,7 18.6

tos considerados normales para el tipo de re- 20 28,1 28
sina empleado (Massani, 1966). 21 21,2 17,5
22 25 22,5

b) Comparacion entre el método de Sibbesen 23 17,5 22
y Bray 1 24 22,5 19,3
25 31,2 39,9

Se realiza un contraste entre los resulta- 26 15,6 21

dos obtenidos con ambos métodos, los que 27 26,2 21
. o 28 16,2 25,2
figuran en el Cuadro 2. La correlacién con el 9 209 259
método clasico de Bray 1 esmuy elevadoy , 4, 13"8 16:1

altamente significativa.

Si bien no puede afirmarse que uno de
los métodos puede extraer mas fésforo que
el otro, puede sefialarse que en el caso de
muestras excesivamente bien dotadas de este
nutriente, las resinas extraen mayor cantidad
del mismo, lo que implicaria un mayor “pool”
de fosforo labil en estos casos, ya que las re-
sinas podrian servir para medir el factor ca-
pacidad de fésforo.

Es evidente que para trabajos de rutina
es mas practica la utilizacion del método de
Bray 1 debido a su rapidez, pero puede ser

fructifero el método de Sibbesen para traba-

jos de investigacion donde se requiera un tra-

(1) Método con resinas de intercambio amaénico.
(2) Método de Bray 1 (Jackson, 1964).
.r=0,97 **

** significativo al 1 %

dad de la muestra (por ejemplo en suelos
arroceros y volcanicos) ya que esta técnica
permite la utilizaciéon de suelo himedo; en
suelos previamente fertilizados con fésforo;
donde los métodos tradicionales no reflejan
la verdadera disponibilidad del mismo; y en
experimentos cinéticos para la determina-

, cion del flujo del fésforo del suelo.

Los resultados pueden haber estado in-

tamiento no agresivo del suelo; en los casos fluidos por el tipo de resina utilizado. En un
en que no pueda alterarse el estado de hume- trabajo reciente Sibbesen (1978) estudid la

Rev. Facultad de Agronomia, 3 (2): 165-172, 1982



El uso de resinas de intercambio aniénico .

influencia de la variacion de la forma améni-
ca de la resina.

Al utilizar resinas en forma cloruro, es-
tos iones son liberados al producirse el inter-
cambio por fosfatos, aumentando su concen-
tracion con el tiempo de agitado, con el re-
sultado que la desorcion de fosfatos hacia la
fase acuosa se reduce gradualmente. Las resi-
nas en forma bicarbonato también liberan
aniones, pero los iones bicarbonato se equili-
bran con el sistema di6xido de carbono - aci-
do carbonico -bicarbonato - carbonato. Ade-
mas la liberacion de iones bicarbonato se ase-
meja a las condiciones quimicas naturales
que prevalecen en la rizosfera de las plantas
en activo crecimiento, recomendando enton-
ces el autor la utilizacion de resinas en forma
bicarbonato, lo que sera tenido en cuenta al
seguir con esta linea de investigacion.

CONCLUSIONES

1) El método de extraccion de fdésforo dis-
ponible para las plantas mediante resinas
de intercambio anidnico se presenta co-
mo analiticamente satisfactorio.

2) Existe una alta y muy significativa co-
rrelacién entre los valores obtenidos con
el método de Sibbesen y el clasico Bray
1 en las treinta muestras superficiales de
suelos argentinos estudiados.
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