ISOTERMAS DE ADSORCION DE FOSFORO EN SEDIMENTOS DEL ESTUARIO

DE MARACAIBO (LAGO DE MARACAIBO)' /
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Eight sediment samples from Maracaibo’s estuary (Lago de Maracaibo) were
assessed for their capacity fo sorb different amounts of added phosphate, the results
were studied according with the Longmuir, Freundlich and Temibin adsorption models.
The experimental information adjusted Freundlich isotherm in the whole range of
concentration used (0-250 ppm) Langnudr model, although convenient at lower
concentration, desviate from linearity at higher P level used, presumably due to inter-
actions occurring among the highly charged orthophosphate already sorbed Temkin’s
isotherm do not deseribe as well the interrelationships berween surface-solution as
previously found in agricultural soils, The time of equilibrium was found to be
dependent on reactive surfaces, particularly those related to amorphous forms of

aluminium

Introduccion

esde el trabajo de Olsen y Watanabe (13) sobre
¢l uso de las isotermas de adsorcidn en la
o caracterizacion de los fendmernos de quimi-
sorcion de fosforo en suelos, han sido numerosos los
estudios que han enfocado, utilizando los diferentes
modelos de adsorcidn y Iz interrelacion superficie ad-
sorbente con solutos en solucidn .

La investigacidn no s6lo se ha limitado a suelos o
sedimentos (5, 9) sino también a componentes mine-
rales mds especificos tales como arcillas o filositicatos
y 6xidos de hierro y aluminio (7)
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De las especies que se adsorben se han estudiado
aniones, cationes simples y polivalentes y sustancias
esotéricas 2l ambiente, tales como herbicidas y pesti-
cidas (2)

La adsorcion de fosforo en suelos,es en muchos ca-
sos, bien caracterizada por los modelos de adsorcidn
de Freundlich y Langmuir, sunque algunos zutores
abogan gue un modelo como el propuesto por la
isoterma de Temkin describe bien fa pran gama
de concentraciones que cventualmente puedan
existir en el ambiente radicular. En fin, la literu-
tura sobre adsorcion de P en suelo esté hien docu-
mentada, no asi para un material capaz de desorber
fasforo también con gran facilidad, como los sedi-
mentos de lagos y estuarios Para estos ccosistemas,
fa interrelacion fosforo-sedimento tiene notable in-
gerenciz en los niveles de fdsforo que estariun en
el cuerpo de zguas superficial y en consecuencia con-
trolando el grado de posible eutroficacion del cuerpo
de agua.

Al igual que para los suelos, los modelos de adsor-
cion propuestos, se ajustan a la descripcién de la
interaceién del fésforo disuelto con los sedimentos
Unos cuantos estudios sobre ef particular han sido
presentados para lagos de zonas templadas (5, 6. 8.
12, 15).
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En esta contribucién se presenta informacidn
sobre la adsorcion del artofosfato en diferentes sedi-
mentos del Lage de Maracaibo.

Materiales y métodos

Las muestras de sedimentos fueron recolectadas
por medio de una draga Echmann, en diferentes sitios
y profundidades del Sistema de Maracaibo. Se proce-
di6 a aimacenarlas en su estado himedo natural en
bolsas de polietileno y se mantuvieron a temperaturas
por debajo de 0°C, para evitar la oxidacién por el aire
y la descomposicion por actividad bacteriana. En el
Cuadro | aparecen algupas caracteristicas generales
de dichas muestras.

Cinética de adsorcion de fosfato

Una cantidad de muestra himeda equivalente a
aproximadamente 5 g de muestra seca, s¢ sometio
a agitacion continua durante un cierto periodo de
tiempo, con 100 ml de una solucidn acuosa conte-
niendo KHy, PO, 25 x 107 My KC1 20 x 1072
M y en presencia de 2 gotas de cloroformo, a una
temperatura de (20 * 1)°C. Los periodos de agita-
cion estuvieron comprendidos entre | y 96 horas. El
KCl se utilizd para mantener una fuerza idnica cons-
tante y el cloroformo para evitar la actividad bacteria-
na.

Al final del periodo de agitacion, las suspensiones
se centrifugaron por 10 minutos, se filtraron y fa con-
centracidn de fosforo en ia solucidn se determind por
el métode de Fogg y Wilkinson (3). La cantidad de
fosforo retenido por los sedimentos se toma como la
diferencia entre las cantidades inicial y final en {a so-
lucion. Debido a la alta capacidad de retener {ésforo

Cuadro 1. Caracteristicas generaies de los sedimentos analizados,

de las muestras AOQ-2 vy LLADNA-114 (10, 11) se
utilizé una cantidad de muestra himeda equivalente
a 1 p de muestra seca.

Isotermas de adsorcién de fosforo

Una cantidad de muestra himeda equivalente a
aproximadamerte 5 g de muestra seca, se sometié a
agitacion continua con 100 mi de una solucidn acuosa
de KH, PO, y KCl en presencia de 2 gotas de cloro-
formo, durante un periodo de tiempo igual al tiempo
necesario para que la reaccién de adsorcion llegara al
equilibrio. Las condiciones bajo las cuales se obtuvo
las isotermas de adsorcién fueron las mismas que las
empleadas en los experimentos de cinética, a excep-
cion de las concentraciones de KH, PO, iniciales
utilizadas, lss cuales estuvieron comprendidas entre
50 x 107" vy 235 x 107 M; la concentracion de KCl
fucde20x 107* M.

El método de recuperacién y andlisis del sobrena-
dante fue el mismo empleado en la cinética y cada
punto de las isotermas se hizo por duplicado. Asi-
mismo, para las muestras AO-2 y LLADNA-114 se
utilizé una cantidad de muestra himeds equivalente
s aproximadamente a 1 g de muestra seca

Resultados y discusion

Determinacién del tiempo de equilibrio. En ia
Figura | aparecen los resultados obtenidos en ia de-
terminacion del tiempo de equilibrio para la adsor-
cion de P. En las primeras horas se notd un rdpido
incremento de la cantidad de P adsorbido; al cabo de
cicrto tiempo {caracteristico de cada muestra) iz velo-
cidad de adsorcidén disminuy$ progresivamente hasta
Hegar @ un valor constante. La Gnica muestra en la

Muestra pH Pérdida por C Fe Al Mn p Arcilla Indice de
ignicién (% ) % % % ppm ppm % adsorcion
de P
Mz 69 127 6.5 6.5 19 5 820 23 6.2
UDCZ.90 7.4 ig8 0.5 1.4 1.8 i 710 0 1.4
l.a Calcta 85 131 2.5 52 20 3 1110 35 i4.5
AQ1 53 124 53 4.6 9.6 2 690 19 378
AQ2 58 146 47 50 186 3 i 060 53 1200
Bobures 50 18 2 83 50 i6 8 48 680 43 2140
ML7 62 194 572 5.3 15.5 8 55¢ 44 6.4
Lladna-i 14 66 53 4.3 9.5 4.4 4 2170 36 120.0

NOTA: Los valores suministrados para los diferentes elementos coresponden al contenido total La denominacion de las muestras
coinvide con los sitios o estaciones de muestreo gue muaticne el Instituto Nucional de Canalizaciones en el Lugo de Maracaibo
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Fig. 1. Tiempo de equilibrio requerido por las muestras bajo
estudio; a) a baja concentracion, b) a elevada concen-
tracion.

cual no se obtuvo este valor casi constante de fésforo
adsorbido con el tiempo fue la AO-1. Después de
transcurridas unas 75 horas se observd en todas las
muestras, con la excepcion de AO-2, un ligero aumen-
to en la pendiente en la zona final de la curva, indi-
cando un pequefio incremento en la cantidad de fos-
fato adsorbido. El tiempo de equilibrio se tomd en
el punto donde la curva alcanzé una pendiente con
valor pricticamente cero.

La rdpida adsorcidn inicial se podria asociar en una
baja saturacion de la superficie adsorbente (6). Esta
situacién provoca que la retencién de P se vea favore-
cida en las primeras horas del experimento. En la

medida en que los sitios de adsorciéon van siendo
ocupados, la velocidad de adsorcion disminuye hasta
que se alcanza una situacién de equilibrio en la cual
no hay adsorcion neta, o, ésta es muy baja.

Tal situacién es posible se deba, no solo a la dismi-
nucion de sitios activos disponibles para la adsorcidn,
sino tambiéu al incremento de las repulsiones entre
las especies sorbidas. Estas repulsiones pueden deri-
varse de interferencias estéricas o electrostiticas entre
los iones ortofosfato, cargados negativamente.,

Mientras que el pequefio aumento en las pen-
dientes de la curvas (observado en las Gltimas horas
del experimento) podria ser atribuido a procesos de
oxidacion, que tienen lugar al cabo de tiempos de
contacto relativamente prolongados (3 dias o mds) de
las muestras con la solucion acuosa de fosfato y el
aire. y que traen como consecuencia la transforma-
cion del Fe (11), el cual no es un buen sorbente de fos-
fato, a Fe (Ill), el cual es un sorbente muy efectivo
de fosfato. Por otra parte, también puede suceder
que al cabo de cierto tiempo, el anién ortofosfato,
ademas de ser retenido en sitios superficiales de las
particulas pueda migrar a sitios (amorfos) de adsor-
cion mds internos. Un alto (ndice de correlacion obte-
nido entre el tiempo de equilibrio para la adsorcién y
la concentracion de Al extraido por oxalato de amo-
nio. (0.81**) implica que el material amorfo presente
en los sedimentos tiene influencia sobre [a obtencion
del equilibrio en la adsorcion, principalmente el Al
amorfo. El Fe y Mn amorfos tienen una influencia
menor (0.24™ y 0.33"S respectivamente).

Isotermas de adsorcién de fosfato

Se llevo a cabo un andlisis de los datos de adsor-
cién obtenidos, de acuerdo a los modelos de Lang-
muir, Temkin y Freundlich. De las muestras estudia-
das, solo UDCZ-90 mostré una adsorcién que se ajus-
taba al modelo de Langmuir en todo el intervalo de
concentraciones estudiadas, ya que los datos de ad-
sorcién dieron una recta al graficar C/X en funcién
de C (Figura 2). A concentraciones medias y altas
hubo, en general, desviaciones del modelo de Lang-
muir. En ninguno de los casos estudiados se observé
que la adsorcién se ajustara al modelo de Temkin
en el intervalo completo de concentraciones utili-
zadas, aunque si se puede observar que la mayoria
de las muestras cumple en determinados intervalos
de concentracién con dicho modelo (Figura 3).

El modelo de Freundlich es el que describe mejor,
para todo el rango de concentraciones ensayadas,
la adsorcién de fosfato en las diferentes muestras
(Figura 4). La muestra AO-2 cumple con este mo-
delo en el intervalo completo de concentraciones
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Fig. 2. Empleo del Modelo Langmuir de isotermas de absor-
cion de fosfato. a) muestras 4UDCZ-20, M-17 y M-2,
b) otras muestras.

empleadas, las muestras LLADNA-114 y BOBURES
lo cumplen casi completamente, s6lo se observan
pequefias desviaciones en sus isotermas a altas con-
centraciones. Ademds, las muestras AO-1 y M-17

siguen este modelo a concentraciones bajas y medias
de P.

Los datos de adsorcion de las muestras se ajustan
al modelo de Lagmuir a concentraciones relativamen-
te bajas de fdsforo, resultado que concuerda con lo
reportado por Kuo y Lotse (6) para sedimentos lacus-
tres y por muchos autores en el caso de suelos. Este
comportamiento puede atribuirse al hecho de que, a
bajas concentraciones de fosfato, debe haber una su-
perficie adsorbente relativamente poco cubierta, lo
cual trae como consecuencia que los aniones orto-
fosfato adsorbidos bajo estas condiciones ocupen si-
tios de adsorcion, lo suficientemente alejados entre
si, como para hacer minimas las repulsiones entre
ellos. Por tanto, el modelo de Langmuir se cumple
bajo estas condiciones bastante bien. El aumento
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Fig. 3. Empleo del Modelo de Temkin de isotermas de absor-
cion de fosfato.

de la concentracién de fésforo trae consigo una
mayor superficie cubierta y un incremento en las
repulsiones entre las especies sorbidas, provocando
asi una desviacién del modelo de Langmuir. Consi-
derando a la muestra UDCZ-90, cuya adsorcién
cumple con el modelo de Langmuir en el inter-
valo completo de concentraciones empleadas (Cua-
dro 1), se puede observar que tiene menor conte-
nido de materia organica, Fe, Al y Mn, materiales
que constituyen los sitios de adsorcién mds impor-
tante a considerar en la retencién de P en suelos
o sedimentos (14). Si los sitios de adsorcién estdn
distribuidos en las particulas de sedimentos, y el
numero de esos sitios es bajo, se puede suponer
que los centros donde se lleva a cabo la adsorcién
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Fig. 4. Empleo del modelo de Freundlich de isotermas d:z
absorcion de fosfato.

se encuentran lo suficientemente alejados entre i,
de tal manera los aniones ortofosfato adsorbicos
en si*ios de adsorcién adyacentes, viéndose favo-
recidas las condiciones para que se cumpla el mo-
delo.

Ademds, la curva de saturacion X en funcidr de C
correspondiente a la UDCZ-90 (Figura 5) muestra
como la cantidad de P adsorbido tiende a alcanzar
un valor mdximo con el aumento de la concentra-
cidén de fésforo, lo cual concuerda con la idea de un
maximo de adsorcién segun este modelo. En el Cua-
dro 1 se puede observar que las muestras AQ-2,
LLADNA-114 y BOBURES, cuyos datos de adsor-
cioén se’ ajustan al modelo de Freundlich, presentan
los contenidos mds altos de materia orgdnica, Fe, Al
y Mn, lo cual les debe aportar un gran nimero de si-
tios de adsorcion. Tal situacién provoca interacciones
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Fig. 5. Isoterma de absorcion de fosfato.

de repulsidn entre los aniones ortofosfato adsorbidos,
una vez que dichas especies se ubican en centros de
adsorcion cercanos entre si, o sea, cuando la super-
ficie adsorbente cubierta es alta.

Conclusiones

Los sedimentos de lagos y estuarios al igual que los
suelos son capaces de retener cantidades variables de
ortofosfato afiadido, la variabilidad en la adsorcion
es consecuencia de la relativa abundancia de las for-
mas del Fe, Al, Mn y Ca, elementos metélicos, prin-
cipalmente responsables de la inmovilizacién del
fosfato (1, 7, 9). La quimisorcién del anién orto-
fosfato puede ser descrita mediante los modelos
de adsorcion de Langmuir y Freundlich observandose
en el caso de los sedimentos analizados las desviacio-
nes esperadas, en particular, cuando la superficie
adsorbente estd muy saturada. Los resultados presen-
tados son similares a los reportados por Kuo y Lotse
(6) para sedimentos himedos del Lago Sabasticook,
Maine, quienes sefialan que el modelo de Langmuir
se ajusta bien a bajas concentraciones de fosforo afia-
dida, mientras que el modelo de Freundlich se cum-
plia para todo el rango de concentraciones ensaya-
das (0-250 ppm).

El tiempo de equilibrio de la reaccion ta vbizn
difiere de muestra a muestra. Como es de ¢.perar,
el mismo debe ser funcidén de la capacidad reactiva
del sedimento, asi la muestra UDCZ-90, la cual es
una arena con una capacidad adsorbente muy baja y
tiene un tiempo de equilibrio para el proceso de
adsorcion de 24 horas, mientras que las muestras
mds ricas en formas amorfas de Fe y Al tienen tiem-
pos de equilibrio mayores. La interaccién entre el
fésforo y el sedimento en periodos de mds de 3 dias
estaria afectada por fendmenos de envejecimiento
y difusion de iones a las superficies mds amorfas del
material (1, 9).

Resumen

A ocho muestras escogidas del estuario Maracaibo
Lago de Maracaibo, se les determind su capacidad
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para retener diferentes concentraciones de [osfato
Los resultados fueron estudiados con los modelos de
adsorcion propuestos por Langmuir, Freundlich y
Temkin Se encontrd gue el modelo de adsoreion
de Freundlich es el gue describe mejor, para tode el
rango de concentraciones ensayadas (0-250 ppm) la
adsoreion de fosfato Los datos de adsorcién se ajus-
tan gl modelo de Langmuir a concentraciones relativa-
mente bajas, en donde es menor la interaccidn entre
los iones adsorbidos. El modelo de Temkin no descri-
be bien la interrelacion superficie adsorbente-solu-
cion. El tiempo de equilibric de la reaceidn de adsor-
¢idn es funcién de la capacidad reactiva del sedimen-
to. en particular de la abundancia de formas amorfas
del aluminio
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