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ESTIMACION DE LA CAPACIDAD MAXIMA DE ADSORCION DE
FOSFATOS EN SUELOS DE ENTRE RI10S (ARGENTINA)
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ESTIMATION OF THE MAXIMUM CAPACITY OF PHOSPHATE ADSORPTION IN ENTRE

RIOS SOILS (ARGENTINA)

Adsorption isotherms were made for 30 samples of soils corresponding to 5 taxonomic orders. For the selection of
phosphorus rates a quick adsorption index was taken into account. The Langmuirisotherm was fitted in its linear form.,
considering the existence of three energetically different adsorption regions. The objective ofthis study was to estimate
the maximum adsorption eapacity of phosphorus [CMAT] and the constant related to the energy of bonding [EAF]
for Entre Rios soils. The CMAF and BAF were determined for these three regions. and it was proved that the CMAF
increases and the EAF decreases from region Tto 111. The postulates for an adequate use of the Langmuir isotherm are
fulfilled in region 11, this region being the most appropriate one to estimate its constants. Using a quick index, soils
can be classified according to its buffer capacity and the experimental space to be explored in the isotherms

development can be established
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INTRODUCCION

La retencién de fosforo por el suelo incluye la
adsorcion fisica, laquimiosorcion, el intercambio idnico,
la precipitacion en superficie y la precipitacion en fase

solidaseparada, que podrian resumirse en general como -

reacciones de adsorcion y precipitacion (Sample ef al.
1980). En el suelo estas reacciones se suceden en un
continuo predominando una u otra en funcion de las
concentraciones de fosforo, el tiempo y los mincrales
que lo constituyen. A bajas concentraciones se daria una
adsorcién mayoritariamente irreversible con enlaces
binucleares de alta energia, seguidos por enlaces
mononucleares reversibles, mientras que aaltas concen-
traciones de fosforo, ocurririan reacciones de disolucion
Yy precipitacién con la formacién de una nueva fase
cristalina (Olsen, Khasawneh 1980).

El fenémeno de adsorcién de fosfatos en el suelo ha
sido estudiado a través de las isotermas de adsorcion
ajustadas aecuaciones matematicas como lade Langmuir
o lade Freundlich. Si bién la isoterma de Langmuir fue
desarrollada para laadsorcién de gases sobre sélidos, ha
sido frecuentemente utilizada paradescribirlaadsorcion
de liquidos y de iones en solucion por los sélidos. La
ventajadel uso de éstaisoterma, radicacn la posibilidad
de calcular la capacidad méxima de adsoreion de fosforo

[CMAF] y una constante relacionada con la energia de
adsorcion de fosforo [EAF]; mientrasquelade Freundlich,
aunquedescribeadecuadamenteel fenémeno deadsorcién,
sus constantes sondedificil intrepretacion debidoaque no
tienen significado fisico yaque estaisoterma es puramente
empirica (Larsen 1967).

Adamson (1960), enunci6 los tres postulados prin-
cipales de laisoterma de Langmuir, ellos son: la energia
de adsocidn es constante, lo que implicala uniformidad
de los sitios de adsorcion y que no existe interaccién
entre las moléculas adsorbidas: 1a adsorcion se realiza
en lugares especificos sin movimiento de las moléculas
enel plano delasuperficie; laméaximaadsorcion posible
corresponde a una capa completamonomolecular sobre
lasuperficie sorbente. Sise cumplieran los supuestos de
Adamsom, la isoterma de Langmuir al ser lincarizada
deberia caracterizarse por una recta (Olsen, Watanabe
1957), pero cuando se aplica al analisis de suclos pre-
senta discontinuidades dependiendo de las concentra-
ciones utilizadas. Al observar dos o mas rectas, Bache
(1964) y Muljadi e af. (1966) propusieron la existencia
detres regiones distintas de adsorcién que posiblemente
estén relacionadas con la afinidad de los fosfatos por
sitios de adsorcidn energéticamente diferente.

Existen distintas opiniones sobre como sortear el
problema de las discontinuidades en la isoterma de
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Langmuir; algunos investigadores han utilizado varia-
ciones de ésta ecuacion conocidas como doble o triple
Langmuir para mejorar los ajustes (Holford er al. 1974,
Ryden et al. 1977). Sin embargo Alvarez (1982) reco-
mienda el uso de la segunda region de adsorcion para
estimar la CMAF y la constante relacionada con la
energiade adsorcion, pués en estaregion secumplen las
presuposiciones paraun uso adecuado de laisotermade
Langmuir y ademas permitiria la comparacion entre
suelos. Para observar las tres regiones de adsorcion en
suelos diferentes, es necesario trabajar con dosis varia-
bles de féstoro de acuerdo a su poder amortiguador. A
partir de determinaciones sencillas de adsorcién, como
son los indices de punta Gnico, es posible establecer el
espacio experimental y seleccionar las dosis de fosforo
a aplicar para que se observe claramente la TT region y
estimar la CMAF (Alvarez, Fonseca 1990). Los objeti-
vos de este trabajo fueron: estimar la CMAF y la cons-

Tsotermas de adsorcién y fésforo remanente

Como indice que permita predecir la dosis a ser usada para
la determinacion de la CMAF se utilizé el analisis de fosforo
remanente {Alvarez, Fonseca 1990). que expresa la concentra-
cion de fosforo en lasolucion de equilibrio luego de agitar poruna
hora 2.5 g de suelo con 25 ml de solucion de CaCl, 0,01 M que
contiene 60 mg P 1" a 21°C [PR60O].

Se realizaron las isotermas de adsorcion utilizando una
relacion suelozsolucion 1:10, con agitado vertical por 24 horas.
a una temperatura de 21°C. El fosforo fue adicionado como
KH,PO, en una solucion de CaCl, 0,01 M. con dos gotas de
tolueno. Luego se filtrd y el fosforoen la solucion de equilibrio
fue dosado colorimétricamente (Murphy. Riley 1962). Para la
eleccion de las dosis a aplicar se tuvieron en cuenta las sugeren-
cias de Alvarez y Fonseca (1990). y experiencias preliminares.
Lossuelos fueron clasificados en cuatro grupos en funcion de su
PR60 y se utilizaron once dosis de fosforo (Tabla 2).

Tabla 2. Dosis de fosfore adicionadas en los distintos suclos,

PR60 (mg 1) Dosis de fosforo (mg 1)

tante relacionada con la EAF en suelos de Entre Rios,
utilizando lamedodologia propuesta por Alvarez(1982)y
establecer el espacio experimental de las dosis de fosforo
aaplicar, por el métado propuesto por Alvarez y Fonseca
(1990).

MATERIALES Y METODOS

Caracteristicas de los suelos evaluados

Setomaron 30 muestras superficiales y 3 subsuperficiales de
sitios diferentes de la Provinciade Entre Rios que representan los
mids importantes tipos de suelos clasificados hastael momentoen
laregion (Soil Taxonomy). Las muestras fueron secadas al aire
v pasadas por tamiz de | mm. Las principales caracleristicas de
los suelos seleccionados, juntamente con las determinaciones
fisicas y quimicas realizadas asi como los métodos utilizados se
detallan en la Tabla |.

Tabla 1. Clasificacion y caracteristicas edaficas de los suclos
estudiados.

<30 0 5 9 1524 36 50 60 70 80 100
30-45 0 5 9 1520 30 40 50 60 70 80
~45-55 035 7 9 15 20 24 30 40 50 60
> 353 0 2355 7 9 1215 20 24 30

Orden Cant.  Arc. MO pH PE
(%) (%) (mg ke
Entisol 30 2,3(1.0)  0,6800.44) 6,000.4)  9,3(1,7)
Inceptisol 1 4.0 1.14 6.0 4,9
Molisol 7 22.9(63)  3.82(0,86) 6.4(0.7) 21.0(20.6)
Alfisol 7 30,5(3.1)  4.86(1.18) 6.6(0.6) 4.6(1.2)
Vertisol 9 30.5(2.9)  3.46(0.90) 6.8(0.4) 3.3(1.2)
Vertisol BU 3 39.4(2.4)  1.93(0.58) 7.7(0.7) 4.3(1.4)

Rango 30 1,0-41 5 0.22-6,75  5,5-8.7 1.9-53.8

Cant.; Numero de muestras. Arc.: Arcilla (Bouyoucos), MO:
materia organica (Walkley y Black). pH: Reaccion del suelo
(Potenciometria). PE: Fosforo extraible (Bray-Kurtz 1). Des-
viacion estandar entre paréntesis.

PRO0: Fosforo remanente.

Ecuaciones y analisis estadistico
Para describir el fendmeno de adsorcion de fosfatos se
ajustd a scuacion de Langmuir (Olsen. Watanabe 1957).

kb C €l C

Pdisrsmr ———p—

1+k C Pd kb b
(Torma hiperbolica) (forma linear)

Pd: Fosforo adsorbido (mg P kg suelo).

C: Concentracion de equilibrio (mg P 1" solueion).
k: EAF (I mg").

b: CMAF (mg P kg' suelo)

A fin de identificar lasregiones de adsorcion propuestas por
Muljadi ezal. (1966) se graficd la forma linear de la isoterma. La
separacion de los puntos pertenecientes a las distintas regiones
se realizo graficamente. Posteriormente se caleularon las cons-
tantes de la ecuacion para cada region denominandolas bT, bIT,
BILKLKITy kI y laconeentracion en las soluciones deequilibrio
que separan laregion Tde la Ty la T de la TIT denomindndolas C|
y C, respectivamente (Iigura 1). ;

Paraestablecer el espacio experimental que permite observar
claramente la segunda region de adsorcion. se caleuld por
interpolacion la dosis necesaria para lograr una concentracion
igual a C, en cada suelo y se la incrementd en un 20% para
garantizar que la regién 111 sea alcanzada (dosis T1T). Luego se
realizd un analisis de regresion entre esta dosis y el PR60. para
los valores observados en este trabajo y los presentados por



0.20
T 015
@
=
- | suelo:
o i
o 010 i N
Q i Argiudel dcuico

' c2
0 10 20 30 40 50 60
CONCENTRACION de EQUILIBRIO (mg I}

70 80

Figura 1. Regiones de adsorcion de (osforo. Forma lincar
de la isoterma de Langmuir

Alvarez y Fonseca (1990).

RESULTADOS Y DISCUSION

Isotermas de adsorcion y constantes de Langmuir

En todos los suelos se observaran las tres regiones
de adsorcion, identificandose 3 a4 puntos en laregion
L5a7enlally | adenlalll Fue posible ajustar
ecuaciones para todos los suelos en la region Iy 1
siendo los menores 12 de 0,879 y 0,982 respectivamen-
te. Paralaregion IT1 solo se pudieron ajustar satisfacto-
riamente 17 ecuaciones con un minimo r* de 0,732: 5
paramolisoles, 6 para vertisoles, 4 para alfisoles, 1 para
entisoles y 1 para inceptisoles (Tabla 3). Como puede
apreciarse, los estimadores de las constantes de la
isoterma de Langmuir varian segun la region que se
considere. Estas diferencias de valores evidencian Ja
importancia de la forma de caleulo elegida y justifican

Tabla 3. Constantes de la isoterma de Langmuir para las tres
regiones de adsorcion y concentraciones de equilibrio que las
separan, Valores medios.

Orden bl bIT bIIT kI [ km o ¢ €
Entisol 38 86 108 2.883 0,353 0,079 1.23 7.0
Inceptisol 44 117 173 1.271 0,135 0037 3.27 187
Molisol 149 260 503 1,076 0.201 0,032 5.10 25.5
Alfisol 140 289 455 1,477 0.260 0.050 3.70 27.7
Vertisol 177 325 580 1,941 0,277 0.037 2,74 26.1
Vertisol Bt 199 566 - 2,182 0,142 - 3,13 -

MEDIDAS 125 274 364 1.805 0,227 0.047 3.20 21.0

b : Capacidad maxima de adsorcion de fasforo (mg P kg suelo).
k : Energia de adsorcién de fosforo (1 mg').

C - Coneentracién de equilibrio (mg P 1" solucion).

1. TL TII: Regiones de adsorcion.
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laseparacion en tres regiones de adsorcion. Precisamen-
te por ésto, Alvarez (1982) recomienda el uso de los
estimadores en base a la region 11 por que son los que
menos varian debidoal procedimiento de caleuloy donde
mas se cumplen las presuposiciones en que se basa la
isoterma de Langmuir. Puesto que en la region I habria
competencia por los sitios de adsorcién, no se cumpliria
la presuposicion de independencia y en la region 11T la
adsorcion se darfaen capas plurimoleculares pudiéndose
presentar reacciones de precipitacion.

La EAF de laregion I es en promedio 8 y 40 veces
mayor que en la region 1Ty I respectivamente. Esto
concuerda con lo propuesto por Muljadi ef al. (1966)
referenteaque las tres regiones estan relacionadascon la
afinidad de los fosfatos por tres tipos desitios de adsorcion
encrgéticamente diferentes. La region I representa sitios
de una muy alta afinidad por los fosfatos y se da a
concentraciones de equilibrio inferioresa3,2mg . Para
¢l autor antes citado, las regiones 1y I son gobernadas
por laisotermade Langmuir, mientras que laregion Illes
determinada por una isoterma linear y se observa a
medianas y altas concentraciones de fosforo.

Como puedeapreciarseen laTabla3, abajas concen-
traciones la CMAF da valores de aproximadamente la
mitad a los calculados en la region I1. Los valores de bll
obtenidos difieren de los presentados por Lopez Camelo
et al. (1984), Mendoza (1986), Lopez Camelo, Heredia
(1989), Buschiazzo ef al. (1990), para suelos similares.
Resultadificil comparar losestimadores by ken razon de
Jas distintas condiciones experimentales en que se obtu-
vieron. Por ésto, paraestandarizar los resultadosy hacer-
Jos comparables, es importante identificar claramente la
region 11 y trabajar con dosis variables de acuerdo a la
capacidad bufTer del suelo. de lo contrario podriamos
estar comparando estimadores de laregion Icon losdela
Mo TIT.

Eleccion del espacio experimental

La dosis nesesaria para alcanzar la region III se
relaciondestrechamente con el PR60 (Figura2), pudién-
dose ajustar unaccuacion de tercer grado que incluyelos
resultados de este trabajo y los de Alvarez y Fonseca
(1990). Los coeficientes, para 41 ohservaciones, son
todos significativos (P<0,01).

Dosis 11T = 246 -11,9 PR60 +0,28 PRGO? 20,0023 PR60*
=090

A partir de esta ecuacion es posible definir la dosis
méaxima a ser utilizada que permite alcanzar la tercera
region de adsorcion. Para facilitar su utilizacion fue
creada la Tabla 4. Dentro del espacio experimental
Alvarez y Fonseca (1990) sugieren trabajar con los



250

1504

Desis Ill {mg I)
g

PR6Q (mg 1)
Figura 2. Relacion entre la dosis que permite alcanzar la
regian 1T (Dosis 111) v el fosforo remanente (PR6O). (-)
Suelos de Entre Rios, (A) oxisoles (Alvares. Fonseca 1990)

Tabla 4: Intervalos experimentales de las dosis de fosforo
para la estimacion de la CMAT en funcién del fosforo
remanente.

Factor PR60 Intérvalo
capacidad (mg 1) (mg P I
Extremadamente Alto <35 0-245
Muy Alto 5-10 0-190
Alto 10-20 0-150
Medio 20-30 0-100
Bajo 30-45 0- 80
Muy Bajo 45-55 0- 60
Extremadamente Bajo > 355 0- 45

PR60: Fosforo remanente.

niveles 0,00; 0,05; 0,10; 0,15: 0.25; 0,35; 0.45: 0.55:
0,70; 0,85; y 1,00, siendo la dosis correspondiente al
nivel 1,00 igual al limite superior del intervalo experi-
mental.
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