ISOTERMAS DE ADSORCION DE FOSFORO EN SUELOS ARGENTINOS:
I. METODOS DE AJUSTE Y COMPARACION ENTRE ECUACIONES

Rodolfo E. Mendoza

Centro de Ecofisiologia Vegetal (CONICET - FECIC - Fund. M. LILLO)
Serrano 665, 1414 Buenos Aires, Argentina

RESUMEN

Se realizé una comparacion estadistica entre métodos de ajuste de ecuaciones y entre ecua-
ciones de adsorcion de fésforo en diez suelos argentinos. Los métodos de ajuste fueron el “sim-
ple” y el “simultdneo™, y las ecuaciones comparadas fueron las de Langmuir, Freundlich, Guna-
1y, doble Langmuir y Temkin.

El criterio utilizado para definir el mejor ajuste se realizé teniendo en cuenta el método o
ecuacion que hubiera producido la menor suma de cuadrados residuales de la desviacion entre
los valores calculados v observados.

El método “simultineo” resultd superior al “simple”. Los valores de los coeficientes de una
misma ecuacidn fueron diferentes entre ambos métodos.

Las ecuaciones de Langmuir y Temkin fueron las que con menor precisién describieron la ad-
sorcion de fosforo en la mayorfa de los casos. Las de Freundlich, Gunary v doble Langmuir ge-
neraron similares curvas de ajuste en todos los suelos. Sin embargo, cuando se comparé el efec-
to del mayor nimero de coeficientes de las ecuaciones de Gunary y doble Langmuir respecto a
Freundlich, aquellas no demostraron ser altamente superiores a esta tltima. La ecuacion de
Freundlich resulté ser adecuada para la descripcion de la adsorcién de fésforo en el grupo de
suelos estudiados.

Palabras claves: isotermas de adsorcion de fésforo, métodos de ajuste, comparacion entre
ecuaciones.

PHOSPHATE ADSORPTION ISOTHERMS IN ARGENTINEAN SOILS:
I. FITTING METHODS AND EQUATION COMPARISON

ABSTRACT

A statistical comparison between both methods of fitting of P-adsorption curves and P-adsorption curves
was done on ten Argentinean soils. The methods were the simple and the simultancous. The equations compa-
red were: Langmuir, Freundlich, Gunary, double Langmuir and Temkin.

The criterion for the best fit of both methods and equations was that the sums of squares of desviations
of P-adsorbed be as small as possible.

The simultaneous method gave the smaller residual sums of squares of desviations. The values of the coeffi-
cients of the equations calculated by this method were different from those calculated by the simple method.
Generally, the Langmuir and the Temkin equations gave lower fit than all other equations. The I'reundlich,
Gunary and double Langmuir equations generated similar shapes in all soils. However, when the extra coeffi-
cients were tested, both Gunary and double Langmuir did not show advantages in respect to Freundlich. The
Freundlich equation described well the P-adsorption data in all the cases studied.

Key words. phosphate adsorption isotherms, fitting methods, equation comparison.
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INTRODUCCION

La adsorcidn de iones fosfato por el suelo ha sido
motivo de numerosos trabajos de investigacion ten-
dientes a describir el proceso por el que dichos iones
en solucion reaccionan con otros iones, o con atomos
pertenecientes a particulas de suelo, y como conse-
cuencia del cual se establece una relacion entre las
cantidades de fésforo en la fase liquida y sélida del
suelo.

La reaccion entre el fésfato y el suelo se estudia
comunmente a partir de “isotermas de adsorcién”
que se obtienen afiadiendo a suspensiones acuosas de
un suelo cantidades de ion fosfato agitando a tempe-
ratura constante durante un periodo determinado de
tiempo y midiendo finalmente la concentracién de
fosforo remanente en la solucion. Luego se calcula
(por diferencia) la cantidad de fésforo adsorbida en el
suelo. Estas mediciones se realizan en condiciones es-
tandarizadas de trabajo puesto que, ademds de las ca-
racteristicas del suelo, existen otros factores que alte-
ran la relacion entre el fosforo en las fases sélida y 1i-
quida del suclo. Algunos de esos factores son: el perio-
do y la temperatura de contacto entre el fosfato y el

suelo, la relacion solucion. suelo, el método de agita- -

cion, la identidad y concentracién del electrolito uti-
lizado para agitar el sistema e incorporaciones previas
de fosforo al suelo (Barrow y Shaw, 1975).

Las ecuaciones mds utilizadas para describir la rela-
cidn entre el ion fosfato en solucidn y adsorbido han si-
do las de Freundlich, Langmuir y Temkin (Russell y
Prescott, 1916; Olsen y Watanabe, 1957 ; Hayward y
Trapnell, 1964). Posteriormente la ecuacién de Lang-
muir fue modificada debido a que el ajuste de los va-
lores experimentales respondra sélo a una amplitud
limitada de concentraciones de fdsforo en solucidn;
es asi que Gunary (1970) introdujo la raiz cuadrada
de un termino, y mds tarde Holford y col. (1975) am-
pliaron la ecuacion postulando la existencia de nive-
les de adsorcion de distinta energfa y desarrollaron la
ecuacion cominmente llamada “doble Langmuir™;
en ambos casos se logré mejorar el ajuste respecto al
obtenido por la ecuacién “simple” de Langmuir.

Existen una serie de razones que han llevado a uti-
lizar las isotermas de adsorcion en la ciencia del suelo.
Estas van desde el empleo de los coeficientes de las
ecuaciones para caracterizar algunas propiedades de
adsorcién de fosforo del suelo (QOlsen y Watanabe,
1957; Barrow, 1975; Holford, 1979 y otros mds),
hasta la utilizacion de las isotermas para diagnosticar
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requerimientos de fertilizantes de los suelos para pro-
ducir mdximos rendimientos (Ozanne y Shaw, 1967,
Fox y Kamprath, 1970; Mendoza, 1980). En la bi-
bliografia se pueden encontrar numerosos trabajos
relacionados con la descripcion y aplicabilidad de las
“isotermas de adsorcién” en suelos de distintos luga-
res del mundo (Barrow, 1978; Mead, 1981; Arines y
Alvarez, 1981; Ifiquez y Val, 1984 y otros mds); sin
embargo, existen pocos estudios en los suelos argen-
tinos (Bolafio, 1976; Mendoza, 1980; Giuffré er al,
1984); ain mds, no existe todavia para suclos de
nuestro pais, una informacién detallada sobre méto-
dos de ajuste de ccuaciones de adsorcion de fosforo,
comparacion entre ecuaciones y la aplicabilidad de
las ecuaciones en la relacién suelo: planta. Estas son
precisamente las razones que fundamentan el objetivo
de este y otros trabajos que serdn presentados oportu-
namente en otros articulos.

Métodos de ajuste de ecuaciones

El fésforo adsorbido (Pd) por el suelo se calcula,
generalmente en forma indirecta, a partir del valor
de la concentraciéon de fosforo en la solucion (c); por
consiguiente las variables Pd y ¢ no son independien-
tes. Asi, por ejemplo, supongamos que la ecuacion
de adsorcion sea del tipo de la de Freunlich:

Pd = acb (1)
donde a y b son coeficientes. En la figura 1, el punto
A representa un valor experimental que coincide con
el ajuste de la ecuacion; sin embargo, la determina-
cien experimental del fésforo en solucion correspon-
diente al punto A rara vez coincidird exactamente
con el valor real.

Supongamos entonces que el valor de ¢ determina-
do experimentalmente sea mayor que el correspon-
diente al punto A; como consecuencia, la estimacion
de Pd seria menor que la correspondiente a A (y da-
ria lugar al punto B), pero el valor de Pd calculado a
partir del “simple’ ajuste de la ecuacion de Freund-
lich seria mayor (y daria lugar al punto B"): la desvia-
cion producida (BB”) resultaria ser exagerada. Sin em-
bargo, existe otra ecuacion de adsorcion generada a
partir de las variables experimentales (Fig. 1), fosfo-
ro agregado (P) y relacién solucidn:suelo (S).

Pd=P _cS )



Pd=ac

.

Fosforo adsorbido (Pd)

Fosforo en solucion (c)

Figura 1: Diagrama que representa la solucion simultanea de
la Ec. (1) (linea curva) y la Ec, (2) (linca recta) para un de-
terminado valor de las variables involucradas.

La sustitucién de Ia Ec. (2) por (1) genera una ecua-
cion que resulta dificil de resolver por ¢, una alterna-
tiva es resolver en forma “simultdnea’ ambas ecuacio-
nes por el método Nelder y Mead (1965), hasta en-
contrar el valor de ¢ que produzca la misma solucion
en ambas ecuaciones. En el esquema de la figura 1, se
puede observar que la desviacién del valor calculado
del fésforo adsorbido producida porel segmento (AB)
es menor que la desviacion producida por el segmento
(BB’) obtenida a partir del “simple” ajuste de la ecua-
cion de Freundlich, como consecuencia, ambos méto-
dos de ajuste producen distintos valores de los coefi-
cientes de la ecuacion de adsoreion (Barrow, 1978).

Otro método de ajuste ampliamente utilizado ha
sido el empleo de la transformacién lineal de la ecua-
cién de adsorcion. La ventaja que ofrece este método
es la simplicidad para derivar los valores de los coefi-
cientes de la ecuacién. sin embargo, existen algunos
inconvenientes al respecto, a los cuales se les ha pres-
tado poca atencién en la bibliograffa. Sobre este as-
pecto, existe una detallada y clara explicacién publi-
cada por Barrow (1978). En el caso de la ecuacién de
Langmuir existen tres versiones lineales diferentes, esas
tres versiones producen diferencias significativas en
los valores de los coeficientes y, si posteriormente esos
coeficientes son utilizados para caracterizar propieda-
des del suelo, la informacion obtenida puede variar de
acuerdo con la version lineal utilizada para el ajuste
de los valores experimentales (Bolan, 1983). Otro de
los inconvenientes de la transformacion lineal se pre-

senta cuando se requiere comparar la bondad del ajus-
te entre distintas ecuaciones, debido a que en algunos
casos los valores de las variables involucradas, son di-
ferentes entre las ecuaciones que se comparan (trans-
formados, invertidos o divididos entre si),as{ porgjem-
plo, si la ecuacién de Freundlich se ajusta a los valores
de logaritmos de Pd (ver mds adelante Ec. (4)) y la de
Langmuir a los de c/Pd (ver mds adelante Ec. (6)), la
comparacién entre las mismas se hace complicada. Pa-
ra salvar este inconveniente, Barrow (1978) sugiere
ajustar todas las ccuaciones respecto a los valores ori-
ginales observados.

Comparacion entre ecuaciones

Ademds de considerar el método utilizado para ajus-
tar las ecuaciones de adsorcién, existe otra considera-
cion, que es el método a utilizar para comparar las
ecuaciones entre si.

Uno de los criterios que se puede utilizar para ha-
cer la comparacidn es tener en cuenta como definicién
de menor ajuste, la ecuacién que produce la menor
suma de cuadrados residuales de las desviaciones de
los valores calculados de Pd. Este método fue utiliza-
do por Barrow (1978) parala descripcion de las isoter-
mas de adsorcion de fosforo en un suelo australiano,
y posteriormente por Singh (1984) para estudiar las
isotermas de adsorcion de sulfato en un grupo de sue-
los de Noruega.

Existe ademas otra consideracion que se debe tener
en cuenta al comparar labondad del ajuste entre ecua-
ciones: es el efecto del nimero de coeficientes dis-
tinto que poseen las ecuaciones que se comparan. Es
posible verificar si el aumento del nimero de coefi-
cientes produce una reduccién significativa en la suma
de cuadrados residuales de la desviacion, y por ende
una mejora en el ajuste de los datos (Mead y Pike,
1975).

MATERIALES Y METODOS
Suelos
Se recolectaron diez suelos de distintos lugares de
la Républica Argentina, con el propdsito de abarcar

un amplio espectro de caracterfsticas fisicas, quimicas
y mineralégicas. Las muestras se extrajeron del hori-
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zonte superficial, sc secaron al aire y se tamizaron por
malla de 5 mm. Este tamafio de agregados se utilizé
para los ensayos biolégicos de inverndculo que serdn
presentados en otra publicacién; otra porcién retami-
zada por malla de 2 mm se utilizé para obtener las iso-
termas de adsorcion. En la Tabla 1 se pueden observar
algunas caracteristicas de los suelos utilizados.

Isotermas de acsorcion

Se agito una muestra de 2.5 g (peso seco al aire) de
suelo, en 25 ml de solucion de CaCl, 0,01 M, en un
cuarto climatizado a 250C, durante 16 horas. Las sus-
pensiones contenifan ademads del 1% de cloroformo pa-
ra disminuir la actividad microbiana, distintos niveles
de fosforo (PO, HyK), de manera tal que al finalizar
la agitacion, la concentracion de fosforo en la solucién
estuviera entre 0 y 4 ppmP. Las fases solida y liquida
s¢ separaron por centrifugacién (5 minutos a 2000
rpm) vy filtrado. El fosféro en solucién se determind
por el método del azul de molibdofosférico en medio
sulfiirico (Jackson, 1970). El fosforo adsorbido por el
suelo se calculd por diferencia respecto a la cantidad
inicialmente agregada.

Ecuaciones de adsorcién

R.E.Mendoza:

muir, Freundlich, Gunary, doble Langmuir y Temkin.
En todos los casos el ejuste se realizo sobre la base de
los valores originales (Pd v c), sin que medien entre si
transformaciones de ningin tipo.

Ecuacion de Freundlich

Pd=ach (3)

donde a y b son coeficientes; Pd es el fésforo adsor-

bido por el suelo (M g/g) ¥ c es el fasforo en solucion

(¢ g/ml). El coeficiente a representa la cantidad de {os-

foro adsorbido por el suelo cuando la concentracion

de fosforo en la solucidn es igual a la unidad, y b re-

presenta la afinidad entre el adsorbente y el sorbato.
Usualmente, los valores de los coeficientes se ob-

tienen utilizando la version lineal;

InPd=Ina+blnc (4)
los gréficos de 1n Pd versus In c deberian dar una li-

nea recta. Para derivar los valores de los coeficientes
se utilizé la Ec. (3).

Ecuacién de Langmuir

Los datos correspondientes a once valores experi- et (%)
mentales se ajustaron mediante las ecuaciones de Lang- 1+(ke)
TABLA 1: Algunas caracteristicas de los suelos estudiados
Suclo N© Procedencia Clasificacion Textura pH()  poext. @ M. 0.03)
(ppm) (%)
1 C. Uruguay (Entre Rios) Albacualf Fr - Aren 4,75 5.8 4,3
2 C. Uruguay (Entre Rios) Udifluvent oxico Aren - Fr 4,92 4,7 2.2
3 San José (Misiones) Oxisol Arc 4,45 232 4,8
4 San Ignacio (Misiones) Oxisol Arc 4,20 2,9 2,8
5 C. Uruguay (Entre Rios) Pelludert tipico Arc 7,40 4.4 4.4
6 Concordia (Entre Rios) Pelludert tipico Arc 5,12 8,0 5,0
7 A Jonte (Bs. As.) Chromudert tipico Arc - Lim 5,04 11,3 4.9
8 Chascomus (Bs. As.) Natraquoll tipico Fr - Arc - Lim 5,15 12,4 4,0
9 Verdnica (Bs. As.) Arguidol vértico Fr - Arc - Lim 5,21 11,4 4,2
10 Chascomis {Bs. As.) Natraquoll tipico Fr - Arc 7.91 12,7 2,3
(1) pH en CaC1, 0.01 M; 1:5
(2) Kurtz y Bray N© 1
(3) Walkey v Black
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k es una constante que relaciona adsorcion-desorcién
(ml/ug P) y xm representa la adsorcion mdxima (ug
Plg).

Una de las versiones lineales mds utilizadas para
obtener el valor de los coeficientes es la siguiente:

c 1 c

R T L

6
Pd k xm ©

Xm

Un grifico ¢/Pd versus ¢ deberfa dar una linca rec-
ta. Para derivar los coeficientes se utilizé la Ec. (5).

Ecuacion de Gunary

Gunary (1970) introdujo un término con raiz cua-
drada en la ecuacién de Langmuir para describir la
curvatura que se producia en los grdficos de la version
lineal (Ec. (6)) y logrd mejorar ¢l ajuste.

1
Pd = 7
B+A + D
c JC

donde A, B y D son coeficientes. B estd relacionado
con la reciproca de la adsorcion médxima.

Ecuacién doble Langmuir

Holford y colaboradores (1974) postularon la exis-
tencia de superficies de diferente energia de adsorcidn
y ajustaron los valores experimentales utilizando la
siguiente ecuacion:

ky; xm,; ¢
Pd = +
1+k;c

k, xm, ¢

(8)

1+kyc

donde los pardmetros tiene igual significado que en
Ec. (3) vy los sufijos 1 y 2 indican los niveles de alta y
baja energra.

Ecuacion de Temkin

Pd=a+f§ Inc 9)

donde @y f§ son coeficientes. o representa a la canti-
dad de fosforo adsorbido por el suelo cuando ces igual
a la unidad y { representa la pendiente de la relacion
en un grafico de Pd versus In c.

Comparacién entre métodos de ajuste

Las cinco ecuaciones de adsorcién obtenidas en los
diez suelos se ajustaron por dos métodos diferentes:
simple y simultdneo. El método “simple”es el que tic-
ne en cuenta como desviacién a la producida en sen-
tido vertical entre el valor experimental y el valor ajus-
tado del fésforo adsorbido por la ecuacion de adsor-
cién (Fig. 1). Mientras que el método “‘simultineo”
calcula la desviacion a partir del ajuste simultdneo de
la ecuacién de adsorcién y una segunda ecuacion que
utiliza las variables experimentales (fdsforo agregado,
concentracién y relacién solucién:suelo) (Fig.1). El
criterio utilizado para definir el mejor método de ajus-
te fue el de elegir aquel que hubiera producido la me-
nor suma de cuadrados residuales de la desviacion;este
método fue empleado previamente por Barrow (1978)
y por Singh (1984).

Comparacion entre las ecuaciones

Una vez determinado el mejor de los métodos de
ajuste, se compararon las cinco ecuaciones entre si,
con el objeto de elegir la ecuacidn que describiera mds
apropiadamente la adsorcién de fosforo en los diez
suelos. Los criterios utilizados para la comparacién
fueron:

a) elegir la ecuacién que producia la menor suma de
cuadrados residuales (Barrow, 1978; Singh, 1984),
teniendo en cuenta el nimero de coeficientes de
las ecuaciones que se comparaban (Mead y Pike,
1975).

b) simplicidad para calcular sus coeficientes.

¢) que sus coeficientes puedieran ser utilizados para
caracterizar propiedades del suelo (capacidad regu-
ladora de fosfato, afinidad entre adsorbente y sor-
bato, indice comparativo de la capacidad de adsor-
cidn, etc).

RESULTADOS
Comparacién entre métodos de ajuste

En todos los suelos estudiados, el método de ajuste
simultdneo entre la ecuacién (2) y la ecuacion de ad-
sorcion considerada en cada caso produjo una suma
de cuadrados residuales varias veces menor a la obte-
nida cuando el ajuste se hizo por el método simple
(Tabla 2).
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TABLA 2: Valores de la sumatoria de la suma de cuadrados totales y residuales de las ecuaciones de adsorcion de fosforo
obtenidas por el método de ajuste simple ¥ simultaneo para los diez suelos estudiados.

Ecuacion
Suma de
cuadrados Freundlich Langmuir Gunary doble Langmuir Temkin
Totales 781638,1 781638,1 781638,1 781638,1 781638,1
residuales A
método simple 62124 6180,6 6531,7 46722 16486,3
residuales
método simultineo 56,1 156,3 37,6 34,8 1256

Los valores de los coeficientes de las ecuaciones
derivados mediante el empleo del método simple fue-
ron diferentes a sus pares obtenidos a partir del méto-
do simultdneo (Tabla 3). En algunos casos las diferen-
cias fueron superiores al 50% (suelo 1, doble Lang-
muir; suelo 3; Langmuir), mientras que en otros los
valores fueron similares (suelo 1 y 10, Freundlich). Por
razones practicas los suelos 2, 4, 6,7 y 9 no se mues-
tran, pero tuvieron similar comportamiento a los pre-
sentados en la Tabla 3.

Entre los coeficientes de una misma ecuacion exis-
te interaccion; esto significa que la variacién de uno
de ellos es compensada por una modificacién en el va-
lor de los restantes. En el caso de las ecuaciones con
dos coeficientes es posible visualizar ficilmente esta
interaccion, tal es el caso en la ecuacion de Freundlich,
donde el mayor valor del coeficiente a en el método
simultdneo es compensado por una disminucién en el
valor de b (Tabla 3). En el caso de las ecuaciones con
mayor nimero de coeficientes, la interaccion también
existe, sin embargo resulta dificil observar cierta ten-
dencia debido a que la compensacion se distribuye en
mds de un coeficiente. El concepto de interaccion re-
sulta importante para comprender que una estimacion
errénea del valor de un coeficiente significa no sélo
una desviacién en su propio valor sino que también
esa desviacion afecta a los demds coeficientes compo-
nentes de la ecuacion.

Comparacién entre ecuaciones

Al comparar, por el método simultineo, las ecua-
ciones compuestas por dos coeficientes, resultd que la

de Freundlich produjo unasuma de cuadrados residua-
les inferior a la ecuacién de Langmuir en ocho suelos
(excepto suelos 8 y 10), e inferior a la ecuacion de
Temkin en siete casos (excepto suelos 2,8 y 10) (Ta-
bla 4). En dos casos (suelos 1 y 3), la de Freundlich
también produjo una desviacién residual menor que
la de Gunary y en un caso (suelo 5) menor que la de
doble Langmuir (Tabla 4). En estas comparaciones, la
ecuacion de Freundlich fue cotejada con ecuaciones
compuestas por un nimero igual (Langmuir y Temkin)
o mayor de coeficientes (Gunary y doble Langmuir);
por lo tanto, al producir aquella una desviacion re-
sidual inferior a las restantes, no fue necesario consi-
derar ningiin otro tipo de prueba para definir un ajus-
te mejor. En estos casos, la ecuacion de Freundlich
describié la adsorcion de fasforo mejor que las otras

ecuaciones, )
En los suelos donde las ecuaciones de Gunary y

doble Langmuir produjeron una suma de cuadrados
residuales inferior a la de Freundlich, se probo el efec-
to del mayor nimero de coeficientes de aquellas res-
pecto a ésta. En cuatro casos (suelos 2, 4, S5y9) lade
Gunary no fue significativamente superior (P <0,05)
a la de Freundlich, mientras que en otros cuatro sue-
los (suelos 6, 7,8 y 10) aquella fue superior (Tabla 4).
Al comparar la doble Langmuir con la de Freundlich
en cinco suelos (suelos 1, 3,4, 9 v 10), se observé que
la menor desviacién residual obtenida por aquella no
fue significativa (P < 0,05), mientras que en cuatro si-
tuaciones (suelos 2, 6, 7 y 8) ladoble Langmuir ajust6
estadisticamente los datos experimentales mejor que la
de Freundlich (Tabla 4). Contrariamente a la ecuacién
de Freundlich, tanto la de Gunary como ladoble Lang-
muir fueron estadisticamente superiores (P < 0,05)a
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Figura 2: Relacion entre el fosforo adsorbido y el fosforo en
solucion en los suelos 1 y 8 descripta por las ecuaciones de
Langmuir, Freunlich, Gunary, doble Langmuir y Temkin.
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la de Langmuir y la de Temkin en la mayoria de los
casos (excepto suelos 2 y 10).

La caracteristica de los ajustes proporcionados por
las ecuaciones de Freundlich, Gunary y doble Lang-
muir fueron similares en la mayoria de los suelos; es-
to se ve representado en el suelo 1 y 8, en la Figura 2.
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Por otra parte, tanto Langmuir como Temkin subesti-
maron la adsorcion de fosforo en baja y alta concen-
tracién en solucién, y sobreestimaron la misma en
concentraciones medias (Fig. 2, suelo 1). Sélo en al-
gunos casos (suelos 8, 9 y 10), Langmuir y Temkin
ajustaron los datos adecuadamente (Fig.2, suclo 8).



Isotermas de adsorcidn de fostoro I,

DISCUSION

Los resultados presentados en este articulo acerca
de la descripcion de la adsorcion de fosforo en diez
suelos argentinos son coincidentes con estudios reali-
zados en suelos de otros lugares del mundo, principal-
mente en dos aspectos. Primero, en que el método de
ajuste “‘simultdneo * entre la ecuacion de adsorcion y
otra ecuacion derivada a partir de las variables experi-
mentales (fosforo agregado, concentracion y relacion
solucion:suelo) resulta ser un método mds adecuado
para describir la adsorcién de fésforo en el suelo, que
el método que obtiene los valores de adsorcion calcu-
lados a partir del “simple” ajuste de la ecuacién de
adsorcion (Barrow, 1978). Segundo, que la ecuacién
de Freundlich parece ser adecuada en muchos casos y
superior en otros para describir la adsorcién de fosfo-
ro, en comparacion con otras ecuaciones de adsorcién
de uso corriente (Mead y Pike, 1975; Barrow, 1978;
Mead, 1981; Arines y Alvarez, 1981; Bolan, 1983;
Ifiiquez y Val, 1984).

Para la descripcion de la relacién entre Pd y ¢ se
debe tener en cuenta la eleccién del método de ajuste,
independientemente de la ecuacién por utilizar. Este
trabajo ha demostrado que diferentes métodos de ajus-
te proporcionan diferentes valores de los coeficientes
en una misma ecuacion, razon por la cual el empleo
posterior de los coeficientes para caracterizar algunas
propiedades del suelo o diagnosticar requerimientos
de fosforo para producir maximos rendimientos pue-
den resultar imprecisos sino se utliza un método ade-
cuado de ajuste. En este trabajo el método de ajuste
simultdneo fue el mds apropiado.

La transformacién lineal (particularmente en la
ecuacién de Freundlich y Langmuir) ha sido amplia-
mente utilizada para obtener los valores de los coefi-
cientes, sin embargo Cabrera er al. (1977), Barrow
(1978) y Bolan (1983) han puntualizado que la trans-
formacién de los datos originales tiene efecto tanto
sobre el valor de los coeficientes como también sobre
el nivel de la correlacién obtenida. Por otra parte, la
comparacion entre ecuaciones resulta dificil de justi-
ficar estadisticamente si no se utilizan para el ajuste
valores comparables de las variables involucradas; esta
pordria ser la causa por la cual Giuffré er al. (1984)
encontraron una tendencia superior en el ajuste de la
adsorcién de fésforo con la ecuacién de Temkin que
con la de Freundlich en un grupo de Entisoles, Moli-
soles y Vertisoles argentinos.

La ecuacién de Freundlich demostré ser superior a
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Langmuir y a Temkin en la mayoria de los suelos es-
tudiados en este articulo; las ltimas subestiman la
adsorcién en concentraciones bajas y altas y la sobrees-
timan en valores medios (Barrow, 1978; Mead, 1981,
Bolan, 1983: Ifiquez y Val, 1984).

Al aumentar el nimero de coeficientes, las posibi-
lidades de mejorar el ajuste también aumentan. Este
es el caso de las ecuaciones de Gunary y doble Lang-
muir, compuestas por tres y cuatro coeficientes res-
pectivamente, en comparacion con las ecuaciones de
dos coeficientes, Sin embargo, ni la ecuacidn de Gu-
nary ni la doble Langmuir fueron estadisticamente
superiores a la ecuacion de Freundlich en mds del 50%
de los casos. El trazado de las curvas de ajuste de las
tres ecuaciones proporciona descripciones similares de
los datos experimentales (Barrow, 1978 Mead, 1981)
por lo que cualquiera de las tres ecuaciones podria ser
utilizada para describir la adsorcién.

La ecuacién de Freundlich ha sido utilizada para
estudiar la adsorcion de sulfato en suelos y también
ha demostrado ser una de las mds adecuadas en la des-
cripcién de los datos experimentales (Singh, 1984).
Otras ventajas en el uso de la ecuacidén de Freundlich
han sido reportadas por otros autores asi por ejem-
plo, la simplicidad para la derivacion de sus coeficien-
tes es seflalada como apropiada en andlisis de rutina
(Mead, 1981); también, que se necesitaria un niime-
ro menor de datos experimentales para describir la ad-
sorcién en relacién con las ecuaciones compuestas por
mds de dos coeficientes (Mead, 1981); por otra parte,
los coeficientes de Freundlich también han sido utili-
zados como indices caracterizadores de la adsorcion
de fésforo en suelos (Kaila, 1963; Fitter y Sutton,
1975 ; Shayan y Davey, 1978; Mead, 1981).

Existen dos factores que en forma prdctica podrian
definir el uso corriente de una determinada ecuacion:
simplicidad y precisién. Los resultados obtenidos en
este y otros trabajos indican que la ecuacion de Freun-
dlich reine ambas condiciones, por lo que resultaria
ser satisfactoria para la descripcién de la adsorcion de
fésforo en los suelos argentinos utilizados en esta ex-
periencia,
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