CONTRIBUCION AL ESTUDIO DEL FOSFORO EN SUELOS ACIDOS.
I. CARACTERISTICAS DE ADSORCION Y FRACCIONES DE P EN UNA

TIERRA PARDA DEL NOROESTE DE ESPARNA ' */
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P adsorption isotherm and P fractions were used to study the P adsorption charac-
teristics of an acid brown soil from Galicia (North West of Spain) Adsorption data
were adjusted to Freundlich, Langmuir, and Gunary equations, and to the parameter

X/logC proposed by Bache and Williams

Results show that data adjusted well to the Freundlich equation for equilibrium
concentration values between 1-12 ppm P. Between 0-12 ppm P, the adsorption is best
described by the Gunary equation. It is suggested the operation of two mechanisms
with maximum adsorption values of 226 and 463 ppm P,

Fractionation of soil P shows that adsorption occurs mainly as P-41

Introduccidon

mente por medio de su isoterma de adsorcidn,

definida como la curva que relaciona la eanti-
dad de sustancia adsorbida en una interfase, con su
concentracion en equilibrio en el medio en contacto
con la misma,

L 3 adsorcion de P por el suelo se estudia general-

Las ecuaciones que describen la adsorcion se fun-
damentan en ls de Freundiich y Langmuir, cuyas
diferencias bdsicas son que la primera admite [a varia-
cion de la energia de enlace con la cantidad adsorbi-
da, y la ultima permite calcular un mdximo de adsor-
cion.
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La capacidad de adsorcidn estd muy relacionada
con el contenido en arcilla y su naturaleza. Asi, Olsen
y Watanabe (14) obtienen una correlacion significati-
va entre el mdximo de adsorcion y el drea superficial
def suelo aumentando aquél con el contenido en arci-
Ha, y Fox et al (6}, encuentran en latosoles de Hawaii
que el suelo que presenta mayor adsorcién es aquél
que contiene arcillas amorfas, en comparacién con
otros que contienen arcillas de tipo 1:1 6 1:2

Las modificaciones mds interesantes de la ecuacion
de Langmuir se deben a dos autores. Gunary (7) in-
trodujo un término adicional a la ecuacién que le
permitid un mejor ajuste de los datos experimentales,
proporcionando también un mdiximo de adsorcién.
Teniendo en cuenta que la ecuacidén de Langmuir im-
plica una energia de enlace constante y que los resul-
tados experimentales sugieren al menos dos mecanis-
mos de adsorcién con energia de enlace diferente,
Holford et al. (11) desarrollaron una ecuacién de dos
superficies o ecuacidn doble de Langmuir Ef excelen-
te ajuste obtenido sugiere que el fosfato se adsorbe
sobre dos tipos de superficies de energia de enlace
diferente. Con esta base, Holford y Mattingly (9) pro-
ponen el esquema de compartimiento siguiente:
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P en la superficie de alta

/ Energia

P en solucion « P labil

P en la superficie de baja
energia

Ademds de estas dos importantes modificaciones,
Shayan v Davey (18) ensayan en 17 suelos la aplica-
cién de una isoterma adimensional con buenos resul-
tados; Ia principal ventaja de la misma parece ser el
amplio nimero de concentraciones que puede descri-
bir,

Junte a estas ecuaciones gque tienen por objeto es-
tablecer el comportamiento del P del suelo, parece
conveniente citar un trabajo de Bache y Williams (1)
en el que, tratando de obtener un indice que describa
adecuadamente las caracteristicas de adsorcion de los
suelos, comparan diferentes pardmetros relacionados
ran lag isotermas 1tilizando datos procedentes de las
isotermas de 42 suelos escoceses, encuentran que el
indice X/logC (siendo X el fosfato adsorbido y C la
concentracién en equilibrio) para una adicion de
50umoles P/g de suelo puede medir adecuadamente
la isoterma de adsorcion,

Diversos aspectos relzcionados con la aplicacion de
las isotermas de adsorcién son discutidos por Barrow
(2) en un interesante estudio en el que, ademids, apor-
ta datos de una investigacion realizada en suelos aus-
tralianos con el objeto de comparar distintas ecuacio-
nes de adsorcién. En este sentido, la conclusidén es
que para tales suelos se prefiere la isoterma de
Freundlich.

Si bien las isotermas indican como varia la adsor-
cién con la cantidad de P que se pone en contacto
con el suelo, no proporcionan informacion acerca
de la ubicacidn del P adsorbido en las distintas frac-
ciones activas del suelo. Esta informacion se puede
obtener aplicando la téenica de fraccionamiento pre-
conizada por Chang y Jackson (3) modificada por
diversos autores v discutida por Smith (20) especial-
mente en lo que se refiere a la fraccion P-AL

Con el objeto de conocer las propiedades de adsor-
cion de $elos dcidos de Galicia, v su relacién con la
necesidad de fertilizaciébn fosfatada de los cultivos,
hemos realizado los experimentos necesarios para lo-
grar ambos objetivos utilizando una tierra parda y
trébol violeta como sustrato y cultivo, respectiva-
mente.

Material y métodos
Suelo utilizado

Se empled la capa superficial (20 cm) de una tierra
parda limosa sobre esquisios, localizada en una parce-
la muy fertilizada del Instituto de Investigaciones
Agrobioldgicas hasta el afio 1973. La muestra se reco-
gid en 1979. Sus caracteristicas son:

pHenagua . ... .. ... .. .. .. .. 586
pH enKCIOIN. . .. . .. ... . 332
MO o 597 g%
C/N .. ... . ... .. .. . 1357

Textura: Franco-arenosa
Elementos extraidos con Morgan

P: 7.13 ppm
K: 7875 ppm
Ca: 101250 ppm
Mg: 32.56 ppm

Fe: 2.56 ppm
Al 26,63 ppm
Mn: 2.50 ppm

El pH se determiné empleando una relacion suelo:
solucion de 1:2 5 con un Hempo de incubacién de 24
horas. Los elementos se extrajeron con solucién Mor-
gan a pH 4 8, determindndose el P, Al, Fe, Mn y Mg
segiin Schuffelen (17), v el Cay K por fotometria de
Hama con adicidon de AEDT, El carbono orgdnico por
el método de Leal y Fibregas (13), en el N por
Kjeldhal.

Isoterma de adsorcion

Se siguio el procedimiento descrito por Fox y
Kamprath (5) incrementando el tiempo de incuba-
cidn hastz en 8 dias Las cantidades de fosfato
(H, KPQ,) afiadidas, en solucidn, fueron de 0, 12, 5,
25, 50, 160, 200, 250, 350 y 500 ppm P, haciéndose
4 repeticiones de cada tratamiento El P se determind
en el sobrenadante con molibdato aménico y cloruro
estannoso, siendo las condiciones de la solucibén de
medida las siguientes: concentracién de molibdato,
0.1N; concentracidn de Sn, 00024 por ciento; y
acidez 04N, aproximadamente. Conociendo la can-
tidad afiadida de P y su concentracién en el sobrena-
dante, se determina el P adsorbido

L.os valores obtenidos con las distintas adiciones de
P, se corrigieron restindole los encontrados con el
tratamiento PO (control} al objeto de reflejar dinica-
mente el efecto del P que se adiciond,



ARINES Y ALVAREZ: FOSFORO EN SUELOS ACIDOS DEL NOROESTE DE ESPANA 219

Fraccionamiento

Las muestras para el fraccionamiento se obtuvie-
ron después de incubar en cristalizadores de vidrio
400 g de suelo con 0, 4444, 88 88, y 133.32 ppm
P {aplicado en solucidn acuesa), equivalentes a O,
166, 200 y 300 kg de P/ha. Cada adicion se repitio 3
veces. A los 38 dias se tomaron muestras, se secaron
al aire, y de ellas se tomd 1 g para e} fraccionamiento.
Este se realizo en tubos de centrifuga con I fraccion
menor de 2 mm de suelo, segin el procedimiento
siguiente:

Isoterma de Freundlich

La isoterma se representa en una forma lineal en la
Figura 2A Como puede observarse, los puntos expe-
rimentales solo se ajustan a la ecuacidén de la recta
para valores de concentracidn superiores a 28 87 uM
6 1025 ppm. Por regresion lineal se ha obtenido la
ecuacion:

log X =0.083 +0.393 log C; r=0.996; Syx © 00146

Fraccionamiento

Fraccion Extractor Tiempo de agitacion ~ Lavado del residuo

P -soluble 50 mide NH,CtIN 1 hora 25 mi de sol sat ClNa
P Al SO0mide NH,FO5NapH8(x) 1 hora 25 mi de sol. sat. CINa
P-Te 50 mide NaOH O IN 17 horas 25 ml de sol. saf. CINa
P—soluble en reductor (xx) 25 mide Na, C H, O, 2H, 003 M + 3,0,Na, {l g} 8 minutos al bafic 25 mi de sol. sat. CINa

Mariz
P—Ca 50 mide H, 80, 0 5N 1 hor agua destilada

P—orginice residual

Calcinacion a 550°C y extraccion con HCH IN (50 ml) 1 hora

{x): segun Urivo y Kesseba (23)

(xx): para ta determinacion del P en esta fraccidn se juntan el extracto y la selucion de lavado

Para Ia determinacién del P en los extractos, la
interferencia del ion F™ en la fraccion P-Al se elimi-
nd con dcido borico 0.8M (12), 1a interferencia de la
materia orgdnica en la fraccidon P-Fe con gotas de
dcido  sulftrico concentrado (16) ajustando el
pH con penitrofenol como indicador antes de la adi-
cion de los reactivos, y las interferencias de ditionito
y citrato en la fraccidn P-soluble en reductor por
burbujec de aire y solucidn acuosa de molibdato
al 5 por ciento (24). El color azul se desarrollé con
molibdato vy cloruro estannoso, leyéndose las absor-
bancias a 608 nm.

k] andlisis estadistico de los resultados se hizo
siguiendo los métodos publicados por Snedecor v
Cochran (21).

Resultados

En Iz Figura | se representan los valores medios
modificados del P adsorbido (umoles Pfg suelo) frente
a fa coneentracién de P en la solucién en equilibrio
(uM). De ella se han caleulado los valores de la capa-
cidad tampén (CT) como las pendientes de las tangen-
tes 4 la curva en los puntos elegidos.

en la que tanto la pendiente de la recta como el coe-
ficiente de correlacion son significativos al nivei del
1%

Isoterma de Langmuir

Se representa en la Figura 2B, omitiendo los 4
primeros puntos experimentales (de un total de 9)
por presentar una distribucién andrquica. El ajuste
de los cinco ultimos (los mismos que en la ecuacidn
de Freundlich) proporcionan fa siguiente scuacion:

C/X=5644%0067 C;rﬂO.‘)SS‘;sw_z 11416

en la que son significativos al 1% la pendiente de la
recta y el coeficiente de correlacion, y al 5% el tér
mino independiente,

A partir de la ecuacidn se han calculado el miximo
de adsorcidn (Xm) y la energia de enlace {(a) resultan-
do:

Xm=46267ug Pfgsueloja=11.88 1072 uM™
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Isoterma de Gunary

Por regresion miltiple de todos los puntos experi-

mentales {n = 9) se ha obtenido la ecuacion:
C/X=087+0.045 C-+0572 Ch; R*=0992

en la que el coeficiente ““C” es significativo al 1%y &l
de “C¥7 al 5%.

Transformando lz ecuacion en la forma:
1/X=8B+ A/C+ D/Chx
se obtiene el maximo de adsorcién dado por:
Mix. de adsorcion = 1/B = 688.82 ug P/g suelo
La regresion lineal de los valores estimados de CfX
[{C/X), en la figura] a partir de la ecuacién miltiple

frente a C, permite obtener la ecuacidn de la recta
que se representa en la Figura 2C.

P adserbido en i moles de P/g suelo.
Concentracién de P{M) en el equilibsio.
Puntos experimentales

300 L00
CluM}

(C/X), =2.734 +0.072 . C;r=0.994; Syx = 1.6095

en la que todos los coeficientes son significativos al
1%.

Parimetro de Bache y Williams

El pardmetro X/logC propuesto por Bache y
Williams presenta un crecimiento continuo con la adi-
cidn de P en el intervalo estudiado {concentraciones
en superficie de 0 a2 13 umocles P/g suelo). Tal com-
portamiento nos ha llevado a estudiar su regresion li-
neal frente a “C” con el resultado siguiente:

XflogC=2337+7.7. 107 .C;r=0839; Syx = 06656

en la que todos los coeficientes son significativos al
1%.

La recta de regresion se representa en la Figura 2D
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X,Cye:verfig | (C/’X}c = Valores estimadaos de CfX a purtir de {a ecuacidn con término de raiz cuadrada de Gunary

Capacidad tampén

La variacion de la CT frente a la concentracion
de P en equilibrio se representa en la Figura 3.

Porcentaje de P adsorbide

En la Figura 4 se representa la variacion del P ad-
sorbido con el P afiadido. La ecuacion de la linea de
regresion, en la que todos los coeficientes son signi-
ficativos al 1%, es:

%P adsorbido =98 15 — 0.04 . P afiadide (ppm);
r=0977

Fraccionamiento del P adsorbido

El valor medio de 1a cantidad de P extraida en ca-
da fraccidn se presenta en el Cuadro 1. En el Cuadro

2, se indica el resultado del andlisis de varianza de

kg

las fracciones.

La cantidades totales de P extraidas en los trata-
mientos PO, P100, P200 y P300, fueron de 359.29,
403.,00,432.63 y 473.61, respectivamente.

En el Cuadro 3 se presenta la distribucidbn por-

centual por fracciones del P recuperado en cada uno
de los tratamientos.

Discusion
La representacion del P adsorbido frente a la

concentracion del mismo en la solucién en equili-
brio (Figura 1) nos muestra una isoterma en la que
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Cuadro 1, Valores medios de la cantidad de P extraido en cada fraccién en ppm.
Tratamientos
Fracciém
PO P10 P200 P300
P-soluble 254 3.88 7.60 820
( 008) { 000 ( 37 ( 087
P- Al 188.22 2767 23473 255.56
( 13.60) (1070 { 16.84) { 241}
P-Te 87.22 100 84 98 34 113.34
{ 10.75) { 1805} { 13.77) { 0G.00)
P —scluble en reductor 35.20 3844 39 83 40.29
( 446) { 4.24) { 765 { 2.78)
P-Ca 3306 3250 31.67 3555
{ 2.78) { 144) ( 1.66) { 385)
P--orginico residual 17.06 19.67 20,67 20.67
{ 067 { 1710) { 0.60) { 0.60)
% P recuperado - 9836 83.74 85.15
{ } = error estdndar de la media
Cuadro 2. Anilisis de varianza do las fracciones de P,
Coneepto P-soluble P-Al P-Fe P-soluble P-Ca P-arginico
en reductor residual
Valor “F"™ para tratamientos 368 7xx 13 0dxx 244 011 171 m
DMS i 5% (ppm) 1.44 3069 - - -
xx = significativo al nivel del 1%
DMS = diferencia minima significativa entre tratamientos.
Cuoadro 3. Distribucidn porcentuai del P recuperado, la cantidad adsorbida disminuye al aumentar ia satu-
racidn total con las adiciones de fosfato empleadas.
Fraccion Tratamientos L . .
P10 P200 £300 La aplicacién de las isotermas de Freundlich y
Langmuir al suelo objeto de estudio, revela que
éste no se ajusts ente i as para
P-soluble 102 569 424 ste no s d]ifstd tota‘h?lnt a nmgun_a‘de faﬂf‘}s P
P-Al 4377 5132 50.51 valores de concentracion en solucién inferfores
P-Fe 10,64 1251 19 59 a 1 ppm P Para valores superiores, la adsorcidn es
P-sol en significativamente representada por ambas isotermas,
red 16.30 971 6.82 siendo superior el ajuste a la de Freundlich como se
P-Ca 124 1.56 i B7 demuestra comparando tanto los coeficientes de co-
Porg rrelacion como las desviaciones tipicas de las regre-
residual 5.88 4.06 271

siones. También en concentraciones inferiores a
I ppm los datos se ajustarian mejor z la isoterma de
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Freundlich; mientras que en ésta los puntos se distri-
buyen en una forma ordenada, curvilinea, ¢n la de
Langmuir su distribucién es andrquica. La isoterma
de Freundlich, con un punto de ruptura curvilinea-
lineal a una concentracidn en solucién préxima a
I ppm, sugiere dos mecanismos de adsorcidn de pro-
piedades diferentes.

El ajuste de los puntos experimentales a la ecua-
cién de Gunary presenta un coeficiente de deter-
minacion de 0992, lo que permite decir que dicho
modelo representa adecuadamente las propiedades
del suelo con respecto al fosforo en todo el rango de
adiciones de fosfato. Es de sefialar, ademds que
mientras la ecuacidn de Langmuir proporciona un
mdximo de adsorcién de 462.67 ppm, la ecuacién
modificada por Gunary permite calcular un méximo

500 e CTimisgr}

de 688.82 ppm. Es posible que la diferencia sea de-
bida a adsorcién en el rango de concentraciones en
soluciones inferfores a 1 ppm. Se puede postular
entonces Ia operatividad de dos mecanismos: uno a
baja concentracién con un miximo de adsorcion de
22615 ppm, de alta energia de enlace y baja dispo-
nibilidad de P, y otro operativo a concentraciones
superiores con un mdximo de adsorcidn de
462.67 ppm, con baja energia de enlace y elevada
disponibilidad del P adsorbido.

La capacidad tampén disminuye con la adicidn
de fosfato al suelo, y su importancia ha sido discu-
tida, entre otros, por Ozanne y Shaw (15), Holford
y Maitingly (10} v Holford (8). Por lo tanto, con
respecto a nuestros resultados solo indicaremos que
(Figura 3) se puede establecer un punto critico (fle-

800~
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CT =864,54.¢7 07337

LO0 r=-0588
300

L

@
200
100~ J

M_._..m "
! I bl
100 300 400 CluM}

Fig. 3 Variacibn de ta capacidad tampén (CT, en ml/g) con [a concentracidn de P(UM) en La solucién
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cha en la Figura 3) a partir del cual no existiria limi-
tacion a la disponibilidad de P en iz planta, que co-
rresponderia a una CT del orden de 80 ml/g o una
concentracion en la solucién proxima a 1 ppm B,

La Figura 4 pone de manifiesto que el por ciento
de P adsorhido disminuye progresivamente, de forma
que puede ser lineal, con la cantidad de P afiadido.
Es pues imprescindible cuando se den datos de ad-
sorcion el indicar la cantidad de fosfato adicionado.

El estudio de las distintas {racciones de P pone de
relieve que en su estado natural el fosforo se encuen-
tra ligado preferentemente al aluminic y al hierro,
correspondiendo a la fraccion P-Al un 52 por ciente
vy & la P-Fe un 24 por ciento, del total El andlisis
estadistico del efecto de log tratamientos, para cada
fraccidn, indica que sdlo son significativos los que se

refieren al P extraido con NH4Cl y con NH,F, es
decir, a las fracciones Pssoluble y P-Al, lo que su-
giere que las variaciones habidas en el resto de las
fracciones estin dentro de los limites del error ex-
perimental. Esta sugerencia viene apoyada por el
hecho de gue para el periodo de incubacién utili-
zado no deben esperarse cambios en las fracciones
menos reactivas, de acuerdo con resultados obte-
nidos por Shelton y Coleman (19) quienes después
de fertilizar no encuentran P soluble en el reductor
ni ocluido en forma consistenie hasta los 3 afios de la
aplicacion, v en el periodo inicial la mayor parte del
P aftadido se encuentra en la fraccion P-AQ

El aumento del P-soluble y del P-Al es especial-
mente importanie para las plantas, el del primero por
razones obvias v el del segundo porque el P-Al es de
111 a 28 veces mds activo gue el P-Fe (22} v por

P adsorbido{%%)
100
29
y=98,15 - 00 4 x
r=-0,977
90 -
80 b~
®
70 | i | 1 i
100 200 300 400 500

Fig 4 Variacién del P adsorbido con el P afiadido

P afadido {ppm)
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existir una buena correlacién entre el P-Al y el P ex-
traido con HCl 005N + H,504 G.025N (19), repre-
sentativo en muchos casos del P asimilable.

Ei porcentaje de recuperacién del fosfato no sigue
una tendencia que se pueda relscionar con la canti-
dad afadida, observindose que es apreciablemenie
superior la obtenida con el tratamiento P100 Esta
falta de relacidn también se observa en resuitados
obtenidos por Yuan et al {25)

Aungue ya hemos sefialado que no existen diferen-
cias significativas enire tratamientos en los resultados
de fa fraccidn P-Ca, Hlama fa atencién el hecho de
encontrar valores negativos, con respecto al control,
con los tratamientos P100 y P200. Un resultado simi-
far, cualitativamente, es obtenido por Fassbender (4)
en muestras de suelos de profundidad superior a
7.5 cm, justificando tal resultado mediznte una trans-
formacion del fosfato cidleico nativo. E] balance posi-
tivo encontrado con el tratamiento P300 puede ser
debido a la presencia de un exceso de [osfato que
desplaza el equilibrio en el sentido de la adsorcion

Resumen

Fueron estudiadas las caracteristicas de adsorcion
de P de una tierra parda def noroeste de Espaiia, me-
diante ]a determinacion de su isoterma de adsorgién y
las fracciones del P adsorbido. Los datos de adsorcion
se ajustaron a las ecuaciones de Freundlich, Langmuir
y Gunary, y se estudio la variacion del pardmetro
X/logC propuesto por Bache y Williams.

Los resultados indican que para vafores de concen-
tracién en solucion superiores a | ppm de P, los datos
se ajustan bien a la isoterma de Freundlich. En toda
la gama de concentraciones, la ecuacidén que mejor
representa ¢l comportarmienio del P es la de Gunary.
Se sugiere la existencia de dos mecanismos de adsor-
cién con mdximos a 226 y 462 ppm.

El fraccionamiento revela que fa adsorcion ocurre
preferentemente como P-Al
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