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RESUMEN

Se estudi6 la influencia sobre los procesos de adsorcién de las siguientes condiciones experimentales:
relacion suelo-solucion, tiempo de agitacion, tratamientos con cloroformo y temperatura.

La mayor adsorcién correspondié a la menor relacién suelo: solucién, al mayor tiempo de agitacién, al
tratamiento sin cloroformo y a la mayor temperatura.

Siguiendo la técnica de Ozanne y Shaw.se efectuaron las curvas de adsorciéon de 16 suelos y se calculd
la capacidad reguladora de fosfatos de los mismos.

Los datos experimentales obtenidos presentaron mejor ajuste con las ecuaciones de Freundlich y Tem-
kin que con la de Langmuir.

PHOSPHORUS ADSORPTION IN ARGENTINE SOILS
1 - Experimental conditions and adsorption isotherms

SUMMARY

The influence of experimental conditions (soil: solution ratio, shaking time, use of chloroform, tem-
perature) on adsorption processes was studied.

Highest adsorption was obtained with the narrowest soil solution relationship, greatest shaking time,
treatment without chloroform, and highest temperature.

Adsorption curves for 16 soils were obtained using Ozanne and Shaw’s technique, and the phosphate
buffering capacity of these soils was calculated.

Experimental data showed a better fit to Freundlich and Temkin equations than to the Langmuir one.

INTRODUCCION Los estudios de adsorcion son utiles ya

que el fosfato adsorbido da una estimacion

Hay consenso entre numerosos autores del fosforo requerido para mantener valores
que para describir el estado del fosforo del  adecuados en la solucién del suelo. Estos de-
suelo no es suficiente el valor de fosforo asi-  peran desarrollarse de modo de poder com-
milable (Olsen y Khasawneh, 1980). plementar los analisis quimicos y servir co-
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mo elementos predictivos en las practicas de
fertilizacion.

En la Argentina existen zonas donde el
contenido de fosforo aprovechable es bajo.
Algunas de ellas son bien conocidas, como
las de Corrientes, los mallines de la Patagonia
y el Sudeste de la provincia de Buenos Aires
(Mizuno, 1981); mientras que otras, como el
oeste y norte de la misma provincia, se estan
revelando como deficitarias debido a extrac-
ciones realizadas por los cultivos en areas
con valores limites.

El Unico recurso para compensar la falta
y exportacion de este nutrimento es el em-
pleo de fertilizacion fosforada, cuya aplica-
cion en nuestro pais se estd expandiendo
aceleradamente.

Es por ello que se impone encarar el diag-
néstico del estado general de fésforo en sue-
los agricolas y ganaderos, complementando
el conocimiento del nivel de fdsforo disponi-
ble logrado mediante el empleo de extractan-
tes con la aplicacién de otros parametros fi-
sico-quimicos.

Al respecto, se presta en la actualidad es-
pecial atencién a los procesos de adsorcion,
tema sobre el que existen pocos anteceden-
tes en el pais (Bolafio de Daniel, 1976; Men-
doza, 1980).

El objetivo de este trabajo es el estudio de
las variaciones de las condiciones experimen-
tales sobre las curvas de adsorcién en 3 sue-
los, asi como el trazado de las isotermas de
adsorcion, el célculo de la capacidad buffer
de fosfatos y la interpretacion de las curvas
experimentales mediante las ecuaciones de
Freundlich, Langmuir y Temkin en 16 suelos
argentinos.

MATERIALES Y METODOS
Suelos
Se trabajo con muestras superficiales de

16 suelos argentinos. Las caracteristicas de
las mismas figuran en el Cuadro 1.
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Curvas de adsorcion

Se realizaron segun la técnica de Ozanne
y Shaw (1967, 1968) que consiste en lo si-
guiente: 2,5 g de suelo se colocan en recipien-
tes plasticos y se agitan durante 17 horas con
25 mi de una solucién de CaCl2 0,01 Mala
cual se le incorporan cantidades crecientes
de fosforo bajo la forma de CaP04H.2H20,
para obtener en la solucién de equilibrio ni-
veles de fésforo entre 0,1 y 17,20 ug/mL.
Concluida la agitacion se centrifugan las
muestras a 2.000 rpm (el tiempo varia segun
el tipo de suelo). Se deterniina fésforo en el
sobrenadante con la reaccion colorimétrica
que utiliza &cidos ascorbico y sulfomolibdi-
co (Schlighting y Blume, 1966). Por diferen-
cia entre el fosforo incorporado y el fésforo
determinado en la solucién de equilibrio, se
obtiene la cantidad absorbida por el suelo.

1. Estudio de las condiciones experimentales

Se utilizaron 3 suelos de caracteristicas
muy distintas: un Brunizem de la provincia
de Buenos Aires (N° 1), un Vertisol de En-
tre Rios (N° 7), y un Latosol de Misiones
(No 10).

a) Relacion suelo-solucién

Se emplearon las siguientes relaciones sue-
lo-solucién: 1:6; 1:10 y 1:14, aplicando a
todas ellas los métodos ya explicados.

b) Tiempo de agitacion

Se utilizaron solamente dos niveles de fos-
foro agregado, 125 y 500 ugy se estudiaron
los tiempos de extraccion de 2, 8, 17, 24 y
48 horas.

c) Tratamiento con cloroformo

Se realizd el experimento de acuerdo a las
condiciones estipuladas por Ozanne y Shaw
(1967), con 1 por ciento de cloroformo y sin
incorporacion del mismo.
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d) Temperatura

La temperatura a la cual se realizaron los
experimentos fue de 21°C + 1°C. Se compa-
raron con los datos obtenidos al regular la
temperatura a 28°C + 1°C.

2. Curvas de adsorcién y capacidad
reguladora de fosfatos

Se utilizé la técnica ya descripta. Las can-
tidades de fésforo agregado para obtener los
valores requeridos en solucion de equilibrio,
variaron entre 1,5 ug y 1.000 ug de fésforo,
excepto para el suelo N° 11 donde debieron
incorporarse entre 500 ug y 3.500 ug de
fosforo.

La capacidad reguladora de fosfatos se
calculé sobre las curvas experimentales. Se-
gun Ozanne y Shaw (1968) este parametro
se obtiene interpolando el fosforo sorbido
por el suelo cuando el fésforo en solucién de
equilibrio se incrementa de 0,25 ug/mL a
0,35 ug/mL.

3. Isotermas de adsorcién

Las isotermas de adsorcion describen la
adsorcion de solutos por sélidos a una tem-
peratura constante en términos cuantitativos.

Se basan en la ecuacién fundamental:

qa=f(c

donde:

g: es el fésforo adsorbido y
c: es el fésforo en solucion.

En esta ecuacidn se supone que es posible
alcanzar el equilibrio y se da un formalismo
matematico a la relacién fosforo labil =—
fosforo en solucion (Olsen y Khasawneh,
1980).

Para la descripcion de los datos de adsor-
cion existen varios modelos matematicos en
vigencia, considerandose en este trabajo dos
ecuaciones clésicas: las de Freundich y Lang-
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muir, y una propuesta en los dltimos afios: la
ecuacion de Temkin.

La ecuacion de Freundlich (Russell y
Prescott, 1916) se ajusta a la siguiente expre-
sion:

X =Kcl/n
donde:
X: es la cantidad de fosforo sorbido
(jug/g suelo),
C: es la concentracién de fésforo en la
solucion (jug/ml).
Ky 1/n: son calculados usando la transfor-

macion lineal:
log X =log K + 1/n log C
La ecuacion de Langrnuir (Olsen y Wata-

nabe, 1957), puede ser escrita de la siguiente
forma:

KXmC
X S
(1 +KC)
donde.
Xm; es la capacidad méaxima de adsorcion y

K: el indice de afinidad que pueden ser
calculados usando la transformacion li-
neal obteniendo una recta cuya pen-
diente es 1

Xm

La ecuacion de Temkin (Bache y Williams,
1971) deriva de la anterior y su forma es:
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RESULTADOS Y DISCUSION
1. Condiciones experimentales
a) Relacién suelo-solucion

Los resultados se presentan en la Figura 1.
Coinciden con lo expuesto por Barrow, Oza-
nne y Shaw (1965) ya que a una mayor con-
centracion de fosforo en la solucién extrae-
tora y a una relacién suelo: solucién mas es-
trecha corresponde mayor adsorcion.

b) Tiempo de agitacion

Como puede observarse en la Figura 2, el
fosforo adsorbido aumenté con el tiempo de
agitacion.

La adsorcion es una reaccién rapida, ya
que en las primeras 2 horas se observo un va-
lor elevado en todos los casos. Luego de 8
horas de agitacion la sorcién se torn6 mas
lenta.

¢) Tratamiento con cloroformo

Los resultados de los tratamientos con y
sin cloroformo esta representados en la Figu-
ra 3. Se evidencio que el fosforo aparente-
mente adsorbido es mayor en el tratamiento
sin cloroformo.

Segln Barrow, et al. (1965), la aplicacion
de cloroformo al suelo es necesaria para eli-
minar la actividad microbiana, causando una
rapida desfosforilacion del fésforo organico
de los microorganismos, lo que determina un
aumento en el fésforo presente en la solu-
cién de equilibrio y una disminucién en la
cantidad de fdésforo aparentemente adsor-
bido.

d) Temperatura

El efecto de la misma puede verse en la
Figura 4. Una mayor temperatura durante el
tiempo de agitacion produjo una disminu-
cién del fosforo en la solucidn de equilibrio,
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y en consecuencia un aumento en el fosforo
aparentemente adsorbido respecto a la me-
nor temperatura de agitacion.

Estos valores confirman lo expuesto por
Barrow (1979), Barrow y Shaw (1975), y 01-
sen Khasawneh (1980).

El suelo N° 10 (Ultisol) presenté diferen-
cias porcentuales que oscilaron entre 1y 3
por ciento, el N° 7 (Vertisol) entre 2y 12
por ciento. El suelo N° 1 (Molisol) mostro
diferencias muy apreciables. entre 2,5 y 21
por ciento.

Segln Burchil (1981) el efecto de la tem-
peratura en la adsorcién puede ser muy signi-
ficativo, y las tasas pueden llegar a duplicarse
o triplicarse con un aumento de 10°C en la
temperatura.

2a. Curvas de adsorcion

Los resultados pueden observarse en la Fi-
gura 5.

Para comparar la distinta capacidad de ad-
sorcion de fosforo de los suelos se tom6 una
concentracion en solucion de equilibrio de
0,3 ug/mL como referencia, siguiendo el cri-

Figura 1: Variacion del fésforo adsorbido ug/mL
de solucién en funcion del fosforo incorporado a
CaCl20,01 M.
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terio de Ozanne y Shaw (1967, 1968) y de
Mendoza (1980) que consideran ese valor
adecuado para obtener maximos rendimien-
tos para algunos cultivos.

Los Molisoles (1, 2, 3, 4) a dicha concen-
tracion en solucién de equilibrio adsorbieron
entre un 70 y 85 por ciento del fésforo in-
corporado. En estos suelos existen varias de
las posibilidades citadas por Gaucher (1971)
para la adsorcion de este nutrimento, mine-
rales arcillosos, iones de calcio del complejo
y humatos de calcio.

El suelo N° 7 pertenece al orden de los
Vertisoles, con alto contenido de arcillas ex-
pansibles y gran actividad del calcio, lo que
disminuye la posibilidad de asimilacion de
fosforo por las plantas. El fosforo adsorbido
a 0,3 ug/mL en solucién de equilibrio fue un
90 por ciento de fésforo incorporado.

En el caso de los Ultisoles (5, 8, 9, 10,
11), su elevado contenido de arcillas y 6xi-
dos e hidroxidos de hierro y aluminio, son
caracteristicas que permiten inferir un alto
grado de adsorcion (Gaucher, 1971; Hsu,
1965; Fassbender, 1966, 1969). En efecto,
los valores de adsorcion oscilaron entre 94 y
97 por ciento del fosforo incorporado, y pa-
ra el suelo 11 fueron de un 99,3 por ciento
del mismo.

Los suelos N° 6,12,13 14, 15,16 perte-
necen al Orden Entisoles. Son suelos que en
algunos casos pueden presentar alta intensi-
dad, pero cuya capacidad es baja.

En los suelos 12, 13 y 16 los valores de
adsorcion representan un 45 a 56 por ciento
del fosforo incorporado. En el suelo 14 no se
produjo adsorcion a la concentracién de re-
ferencia, sino que hubo una adsorcién de
fosforo, probablemente por el alto valor de
fosforo extraible de dicho suelo, lo que con-
firma lo expuesto por Barrow (1978), que
sostiene que seria incorrecta la utilizacion de
este método sin tener en* cuenta el fosfato
presente en el suelo.

El suelo 6 presentd un comportamiento
atipico ya que los valores de adsorcién alcan-
zan el 70 por ciento del fésforo incorporado.

2b Capacidad reguladora de fosfatos

Los resultados pueden observarse en el
Cuadro 2.

Los suelos con alta capacidad de reten-
cion de fésforo presentaron mayores valores
de capacidad reguladora.

Ambas variables se encuentran relaciona-
das (r =0,985 xx).

Los Ultisoles mostraron los mayores valo-
res de capacidad reguladora, los Molisoles y
el Vertisol valores intermedios, y los Entiso-
les los valores mas bajos.

Es importante destacar que suelos con va-
lores de fésforo extraible semejantes (1,3,
10, 11) poseen valores de capacidad regula-
dora muy distintos, los que indica que la in-
terpretacion de valores de fésforo asimilable
en suelos requiere medidas adicionales para
efectuar diagnosticos de fertilizacion y pre-
veer el comportamiento de los fertilizantes.

CUADRO 2: Capacidad reguladora de fosfatos de
todos los suelos estudiados.

Clasificacion Suelo CRF
Taxondémica N° > P/g suelo/0,1 Mg/mL
en solucién de equilibrio

5 28,00

8 32,50

Ultisoles 9 28,00

10 12,00

11 90,00

Vertisoles 7 5,00

1 4,00

. 2 3,25

Molisoles 3 4,00

4 6,00

6 2,50

12 1,00

. 13 1,50

Entisoles 14
15 0,50
16 1,00
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3. Isotermas de adsorcion

A partir de los datos experimentales con
los cuales se trazaron las curvas de adsorcion
se estudi6 el ajuste de los mismos a las ecua-
ciones de Freundlich, Langmuir y Temkin.

Los coeficientes de determinacion figuran
en el Cuadro 3, y algunos pardmetros obteni-
dos con las ecuaciones en el Cuadro 5.

La ecuacion de Freundlich presenta un al-
to grado de ajuste. Esta es una isoterma em-
pirica y las constantes que se obtienen no
tienen un significado fisico (Olsen y Khasaw-
neh, 1980). Sin embargo, implica que la
energia de adsorcidn decrece a medida que la
adsorcion se incrementa (Bohn et al., 1979).

Esta ecuacion ha demostrado buen ajuste
en muchos suelos y por su simplicidad es
apropiada para analisis de rutina (Holford,
1982).

La ecuacion de Langmuir es la que menos
se ajusta a los datos experimentales. La ven-
taja de la misma es que permite calcular la
adsorcién maxima de fosfatos, valor que po-
dria utilizarse como comparativo entre dis-
tintos suelos (Fassbender, 1966), pero en
realidad Barrow (1978) discute su aplicabili-
dad debido a que en ella se considera a la
energia de adsorcidn como constante.

Al restringir el rango de concentracion de
fosforo en solucion del suelo, siguiendo las
sugerencias de algunos autores (Holford,
1982; Barrow, 1978), se observa en el Cua-
dro 4 que los datos no reflejan un comporta-
miento general hacia un mejor ajuste.

En los suelos estudiados, la ecuacion de
Langmuir sobrevalGa la concentraciéon o sub-
valora la adsorcién en los rangos de bajas
concentraciones (hasta 0,15 jug/mL). Con al-
tas concentraciones no describiria adecuada-
mente el proceso de adsorcién ya que desde
el punto de vista fisico-quimico no puede
hablarse de una afinidad constante del inter-
cambiador por el fésforo.

La ecuacién de Temkin fue propuesta por
Bache y Williams (1971) y deriva de la de
Langmuir insertando la condicién que la

energia de adsorcion decrece linealmente
con el incremento de la cobertura de la su-
perficie adsorbente. Los valores obtenidos en
los coeficientes de determinacién demues-
tran muy buen ajuste.

Segun Barrow (1978) la eleccion de una
ecuacion de adsorcion depende de que des-
criba adecuadamente las observaciones, que
se ajuste a la realidad del proceso (por ejem-
plo en el caso del fésforo, debe tomar en
cuenta la afinidad decreciente por la adsor-
cion), y que el modelo sea lo mas simple po-
sible (es decir que posea el menor nimero de
coeficientes). En los suelos estudiados las
ecuaciones de Freundlich y Temkin cumplen
con estas premisas.

Considerando el bajo numero de casos
analizados para cada tipo de suelo, lo cual no
permite conclusiones estadisticamente signi-
ficativas, debe hablarse de tendencias en lo
que a ajustes respecta.

Los Entisoles, Molisoles y Vertisoles pre-
sentan un ajuste levemente superior con la
ecuacion de Temkin que con la de Freun-
dlich, no asilos Ultisoles.

CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenido se
puede concluir que:

1) La mayor adsorcion correspondié a la me-
nor relacion suelo: solucion, al mayor
tiempo de agitacion, al tratamiento sin
cloroformo y a la mayor temperatura.
Las curvas de adsorcion reflejan un com-
portamiento caracteristico segun el tipo
de suelo. Los Ultisoles presentaron los
mayores valores de adsorcion y capacidad
reguladora de fosfatos, los Molisoles y
Vertisoles medios y los Entisoles los me-
nores.
3) Las ecuaciones de Freundlich y Temkin
son las que mostraron mejor ajuste a los
datos experimentales.

2

~
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