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Resumen

Con el proposito de determinar la capacidad base o inicial de retencién de fésforo en un suelo Argialbol, soporte de un
establecimiento de engorde intensivo de Argentina, se tomaron muestras del mismo en profundidad y se analizaron sus
caracteristicas. Se realizaron ensayos de isotermas de adsorcion de fosforo y los modelos de Langmuir, Freundlich,
Temkin y Dubinin-Radushkevich fueron ajustados a los datos experimentales. Los tres horizontes superiores presentaron
particulas con sitios de mayor afinidad y energia de enlace que las de los horizontes profundos. Se demostr6 una adsor-
cion favorable en todo el perfil, influenciada principalmente por variables como materia organica, arcilla y potasio.
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Abstract

Background capacity of phosphorus retention in a supporting soil of a feedlot. In order to determine the background
capacity of phosphorus retention on an Argialboll soil, of a feedlot from Argentina, samples of it were taken in depth and
its properties were analyzed. Phosphorus adsorption isotherms were performed and the Langmuir, Freundlich, Temkin
and Dubinin-Radushkevich models were fitted to the experimental data. Particles with higher affinity and binding energy
sites were exhibited for the three upper horizons than those of the lower horizons. A favorable adsorption was demon-
strated throughout the profile. Clay, organic matter and potassium were some of the main parameters influencing the

process.
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Introduccién

Es ampliamente difundido que la produccion intensiva de
ganado bovino (feedlot) aporta un gran volumen de estiércol
solido y liquido, y que uno de sus principales componentes es
el fésforo (P). Cuando estos residuos son depositados en el
suelo, el exceso de P puede migrar hacia cursos de agua su-
perficiales, y/o perderse verticalmente alcanzando la napa
freatica. En los cursos superficiales de agua, el enriqueci-
miento con P favorece el proceso de eutroficacion, generando
efectos adversos que limitan su funcionamiento ecosistémico.

Para evitar los procesos de eutroficacion derivados de las
actividades de engorde a corral y para cumplimentar con las
normativas vigentes nacionales® e internacionales*® relacio-
nadas con la preservacion del ambiente, se vienen realizando
investigaciones para comprender las vias, los procesos y me-
canismos que determinan el movimiento de fésforo hacia los
cursos de agua.

La transferencia de P mediante escorrentia superficial y
subsuperficial desde el estiércol hacia cuerpos de agua ha sido
ampliamente investigada®®, en tanto que las pérdidas de P a
través de la matriz del suelo y por caminos preferenciales se
han estudiado en menor grado. Considerando que en la region

Pampa Ondulada la napa freatica se interconecta con los
cursos superficiales dentro de una gran red hidrolégica, el
movimiento vertical de P en el suelo merece atencion dado
que gobierna el traslado de P hacia la napa™ influyendo
indirectamente en el proceso de eutroficacion.

La migracion de P dentro del suelo se ve condicionada tanto
por su propia movilidad como por las caracteristicas del me-
dio en el que se encuentra, pudiendo ser evaluada mediante
procesos de transporte de solutos y procesos de intercambio y
transformacion**2. Los procesos de intercambio y transfor-
macion son aquellos que involucran reacciones fisicas, qui-
micas y/o bioldgicas que determinan la liberacion, retencion,
degradacion y/o pérdida de un contaminante en el suelo.
Ejemplos de ellos son los procesos de sorcién-desorcion,
disolucién-precipitacién, inmovilizacion-mineralizacion, re-
acciones acido-base, de 6xido-reduccién, complejacién iénica
y filtracién fisica®™.

Los mecanismos de sorcion-desorcion son los que participan
mas activamente en la retencion-liberacion de este nutriente a
la solucién del suelo. Dichos mecanismos dependen entre
otros factores de: la concentracion de fosfatos y de P organico
en la solucion del suelo, la presencia de dxidos de hierro y
aluminio y de carbonato de calcio, el pH, las condiciones
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redox y el contenido de arcilla***. La materia organica (MO)
incorporada con el estiércol determina que la concentracion
de &cidos organicos también sea otro factor de importancia a

tener en cuenta'®*®,

El estudio de la capacidad de sorcién de P de un suelo permi-
te entender qué capacidad tiene ese suelo para retener al nu-
triente y frenar asi su salida del sistema. Las isotermas de
adsorcion permiten cuantificar la adsorcion de P sobre la
matriz del suelo a temperatura y presion constante, a través de
la relacion entre la cantidad del soluto sorbido y la concentra-
cion en el equilibrio del mismo™. La formula general de las
isotermas explica que cuanto mayor sea la superficie ocupada
con P adsorbido, menor sera la energia con que ese P es rete-
nido por el sorbente. A partir de las isotermas también se
puede cuantificar la maxima capacidad de retencion que per-
mite estimar el grado de saturacion de ese suelo con el nu-
triente.

El riesgo potencial de contaminacién de un curso de agua
superficial y/o subterranea puede ser evaluado considerando
la vulnerabilidad del medio y la carga del contaminante pre-
sente”. Mientras los residuos generados por los estableci-
mientos de engorde a corral (EEC) se caracterizan por tener
una alta carga de P, la vulnerabilidad de cada ambiente es
sitio-especifica y necesita ser considerada en forma particular.
Por consiguiente, en un sitio sobre el cual se asienta o se asen-
tard un EEC uno de los primeros aspectos a diagnosticar es la
capacidad de retencion quimica de nutrientes del suelo y, en
este caso especifico de P, para luego elaborar estrategias de
manejo de los residuos. El objetivo entonces fue determinar la
capacidad base o inicial de retencion de fosforo (también
llamada capacidad background) en un suelo Argialbol, sopor-
te de un EEC de la Pampa ondulada (Argentina), y estimar las
variables edaficas que la favorecen. Esta informacion servira
como precedente en trabajos subsiguientes, en los cuales se
espera evaluar como se ve afectada dicha capacidad cuando el
suelo recibe aplicaciones de estiércol bovino.

Materiales y métodos
Area de estudio

El estudio se realiz6 en un EEC de Argentina, ubicado en la
provincia de Buenos Aires dentro de la region Pampa
Ondulada. La principal actividad de este establecimiento es el
engorde intensivo de bovinos a corral, principalmente de las
razas Bradford y Brangus. Desde hace alrededor de 20 afios
mantiene una produccion con una capacidad de hasta 12000
animales por ciclo productivo. En cuanto a sus instalaciones,

ademés de los corrales, cuenta con: lagunas, parcelas
destinadas a la produccion agricola y forrajera, y con parcelas
destinadas al apilamiento del estiércol solido cuando es
removido de los corrales, entre otras areas.

Los datos meteorolégicos provistos por la Estacion Meteo-
rologica Ezeiza AERO (Lat. -34°49” Long. -58°32”) del Ser-
vicio Meteoroldgico Nacional”® para el periodo 1981-2010
indicaron una temperatura media anual de 16,7°C y una pre-
cipitacion anual media de 1020 mm.

La unidad taxondmica dominante del suelo en estudio es el
Argialbol tipico cuyo rasgo caracteristico es la presencia de al
menos un horizonte iluvial Bt. Segdn la carta de suelos® los
principales horizontes que lo conforman son: A (0-30 cm), E
(30-40 cm), 2Bt1 (40-90 cm, en adelante Btl), 2Bt2 (90-140
cm, en adelante Bt2), 3BCt (140-180 c¢cm, en adelante BCt).

Muestreo

Dentro del EEC se selecciond una superficie destinada a la
produccion de forraje, que no recibid influencia de estiércol ni
de efluentes. Alli se definieron cinco puntos de muestreo
equidistantes entre si (a mas de 50 m), constituyendo cada
uno de ellos una réplica.

La recoleccion de muestras se realizd en forma sistematica,
cada 10 cm desde la superficie hacia los horizontes mas pro-
fundos; los estratos 80-90 cm, 150-160 cm y 160-170 cm no
se muestrearon dado que sus caracteristicas morfoldgicas se
veian representadas por los demas estratos del horizonte al
que pertenecian cada uno. Las muestras se acondicionaron en
bolsas plasticas, se rotularon y llevaron al laboratorio. Luego
se dejaron secar al aire, se molieron y tamizaron utilizando
una malla de 2 mm de didmetro. Finalmente se las conservo
en bolsas plasticas para posteriores analisis.

Caracterizacion del suelo

Para determinar la capacidad de retencion de fosfatos del
suelo del EEC fue necesario establecer previamente las pro-
piedades fisicas y quimicas del mismo. Las variables pH, P
Bray, carbono organico (CO), nitrégeno Kjeldahl (NKj]),
carbonato de calcio equivalente (CaCO; EQ), cationes inter-
cambiables (Na*, K*, Ca*, Mg?"), capacidad de intercambio
cationico (CIC) y conductividad eléctrica (CE) fueron medi-
das siguiendo métodos estandarizados®*?, en el laboratorio
de la cétedra de Quimica Inorganica y Analitica de la Facul-
tad de Agronomia de la Universidad de Buenos Aires (FAU-
BA). En la tabla 1 se presentan algunas de las caracteristicas
analizadas.

Tabla 1. Caracteristicas fisicas y quimicas de los horizontes del perfil del suelo (valores medios junto a sus desvios estandar).

Variable Horizonte A E Btl Bt2 BCt
Profundidad (cm) (0-30) (30-40) (40-90) (90-140) (140-180)
pH (en agua 1:2,5) 5,8+0,6 6,7+0,8 7,0+1,0 7,6+0,8 7,1+0,1
CE (mS.cm™) 0,360,19 0,380,25 0,59+0,24 0,54+0,15 0,41+0,02
CO (%) 1,80+0,43 0,63+0,34 0,5620,20 0,29+0,16 0,31+0,05
P Bray (mg.kg™) 6,55,2 2,3+18 2,1+16 2,0+1,2 2,940,5
n* 15 5 19 12 2

* El nimero de muestras depende de las réplicas y del espesor de cada horizonte muestreado. En algunos casos no se pudo contar con réplicas co-

mo en BCt.
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Tabla 2. Clases texturales, composicion de roca total, de la mineralogia de la fraccidn arcilla y contenido de hierro y aluminio del perfil del

suelo.
Roca Total Filosilicatos Fe Al
Horizonte Textura Qz Fel K Pl Fil Afb Amf Sm IIM C 0.100g*
A FL XXX X XX XX X XX XXX XXX X 2,13 4,03
E FL XXX X XX XX X XX - XXX XX 2,34 4,10
Btl AL XXX X XX XX X XX XXX XX X 4,66 9,73
Bt2 FAL XXX X XX XX X XX XXX XX X 4,03 8,39
BCt AL XXX X XX XX X XX XXX XX X 4,34 7,50

FL: franco limosa; AL: arcillo limosa; FAL.: franco arcillo limosa. Qz: cuarzo; Fel K: feldespatos potasicos; PI: plagioclasas; Fil: filosilicatos;
Afb: anfibol; Amf. amorfos; Sm: esmectita; I/M: illita/mica; C: caolinita. Contenido relativo: xxx: mayoritario; Xxx: minoritario; x: accesorio.

Asimismo, en la tabla 2 se presenta la textura de los horizon-
tes®. El contenido de arcilla, limo y arena fue analizada por el
método hidrométrico de Bouyoucos® en la FAUBA.

El estudio mineralégico por difraccion de rayos X (difracté-
metro marca Philips, modelo X Pert MPD, con tubo de rayos
X de cobre, goniometro vertical theta/2theta, monocromador
secundario curvo de grafito) fue realizado por el instituto
SEGEMAR (Servicio Geoldgico Minero Argentino), y tam-
bién se presenta en la tabla 2. En la composicién mineraldgica
el contenido de filosilicatos dentro de la fraccion de roca total
es minoritario. La esmectita es un filosilicato que se expande
libremente bajo condiciones de hidratacion y deshidratacion,
y su espesor de capa varia de acuerdo al cation de intercambio
y al grado de solvatacion del espacio entre capas™. La illita es
dominante en el loess pampeano®” y el menor contenido de
illita/mica en horizontes Bt pudo deberse a la argiluviacion y
neoformacion de arcilla esmectitica a partir de illita®®. El es-
caso contenido de caolinita es propio de suelos de pradera de
region templada®. El anélisis del contenido de Fe y de Al
recuperable, que incluye a sus respectivos Oxidos amorfos
(espectrometria de emisién atomica por plasma inductivo
previa digestion débil bajo norma EPA 3050%°) también fue
realizado por el SEGEMAR y se observa en la tabla 2.

Ensayo de isotermas de adsorcién

Para determinar la capacidad de retencion de P del suelo se
realiz6 un ensayo de isotermas de adsorcion. Para ello, se
analizd la concentracién de P en la solucidn de equilibrio (C)
por colorimetria a 680 nm, y se construyeron las isotermas
trazando la cantidad de fosfato sorbida (Q) en funcién de la
concentracidn en el equilibrio (C).

Las isotermas fueron conducidas por una modificacion de la
técnica estandar propuesta por Nair et al. (1984)%. Se agit6 1
g de suelo con solucion KNO;3; (0,03 M) que contiene fosforo
en una concentracion definida, en una relacién suelo:solucion
de 1:10. Las concentraciones de P agregadas abarcaron un
rango desde 6 hasta 155 mg P.L™ como KH,PQ,, consideran-
do que el proceso de adsorcion se da a bajas concentracio-
neSSO,Sll

Para mantener la fuerza idnica de la solucién de equilibrio se
trabajo con solucion de KNOs. El estado de equilibrio se
logro al cabo de 24 hs de agitacion. Posteriormente se centri-

fugd v filtré con filtro de 0,45 um. En el filtrado se analizo la
concentracion de P en la solucion de equilibrio (C), por colo-
rimetria a 680 nm a partir del método de azul de molibdeno®.

Los ensayos fueron conducidos por triplicado manteniendo el
valor de pH original del suelo, a 25°C. De esta manera, se
contemplaron las principales variables que condicionan la
adsorcion: tiempo, concentracion de P, temperatura y pH del
medio®; relacién suelo:solucion, fuerza i6nica y cation inter-
viniente, entre otros®. No se utilizé cloroformo para inhibir el
crecimiento microbiano puesto que al producir la lisis celular
puede incrementar la concentracion de P disuelto en el sobre-
nacsj?nte, y porque asi se representa mejor el ambiente natu-
ral™.

Las isotermas fueron construidas trazando la cantidad de
fosfato sorbida (Q) en funcién de la concentracidn en el equi-
librio (C) para estratos del suelo de 10 cm de espesor, desde
la superficie hasta los 180 cm de profundidad; los ensayos de
los estratos 80-90 ¢cm, 150-160 cm y 160-170 cm no se reali-
zaron debido a que no fueron muestreados.

Analisis de datos

Los datos fueron analizados utilizando estadistica descriptiva
e inferencial, mediante el software InfoStat™. Para evaluar la
presencia de diferencias significativas se realizaron analisis de
varianza (0=0,05), y la comparacion de medias se hizo con el
test de Tukey (¢=0,05).

Se aplicaron modelos matematicos a los valores experimen-
tales de las isotermas de adsorcion, y se utiliz6 analisis de
regresién lineal para evaluar el ajuste de los datos observados
sobre los predichos. Para explicar la relacién entre los
pardmetros de los modelos se realizaron analisis de
correlacion (Pearson) con un nivel de significancia de 0=0,05,
previo descarte de aquellas relaciones en las que se detectd
presencia de multicolinealidad y de aquellos pardmetros que
no presentaron diferencias significativas a lo largo del perfil.

Para estimar comportamientos de los parametros de los
modelos de las isotermas se establecieron ecuaciones de
regresién lineal multiple utilizando como variables
predictoras las caracteristicas edaficas relacionadas con la
adsorcion de P. Las ecuaciones fueron seleccionadas
mediante el procedimiento Stepwise, con un valor de 0=0,30
para ingresar y a=0,10 para retener variables. Se establecieron
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asi ecuaciones con minimo cuadrado medio del error,
maximo ajuste, minimo sesgo posible y sin efectos de
multicolinealidad.

Ajuste a modelos predictivos

Los datos obtenidos mediante las isotermas fueron ajustados a
los modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin y Dubinin-
Radushkevich.

Lang muir19,34,36,37.
__ k;.C.Qmax
Q= TIthC Ec.1
que se expresa linealmente:
C 1 C
5 ~ ki.Qmax = Qmax Ec.2

donde: C= concentracion de P en el equilibrio, después de 24
hs de incubacién, ug.ml™; Q= cantidad de fésforo total sorbi-
do por la fase sélida, pug.g™; k.= constante relacionada con la
fuerza de enlace, ml.pg™; Qmax= cantidad méxima de P que
puede adsorberse, hg.g™.

Los supuestos de este modelo (Langmuir'******") indican que:

1) La energia de adsorcion es constante, independientemente
del grado de la superficie cubierta (considera una superficie
homogénea); 2) La adsorcion se produce en sitios especificos,
sin interaccion entre las moléculas adsorbidas; 3) La maxima
adsorcion se produce cuando se forma una capa monomole-
cular completa sobre todas las superficies adsorbentes y reac-
tivas; 4) La adsorcion se produce principalmente por quimio-
sorcion. Con los pardmetros Qmax y k. también se puede
calcular la méaxima capacidad buffer de fosfatos (MCBP),
como establecié Kuo en 1991%, cuyas unidades se expresan
enml.g” deP:

MCBP = Qmax .k, Ec. 3

y el factor de separacion, R, que es la distancia entre la super-
ficie del sorbente y el sorbato, utilizando la concentracion
inicial de P agregada (CO0):

1

= T ec0 Ec. 4
Freundlich®%"%94°;

Q=ky.C'/n Ec.5
que se expresa linealmente:

logQ = % logC +log k. Ec. 6

donde: C= concentracion de P en el equilibrio, después de 24
hs de incubacion, pg.ml™; Q= cantidad de fésforo total sorbi-
do por la fase solida, pg.g™; ke= constante relacionada con la
capacidad de retencion de P; es la cantidad de P adsorbido por
el suelo cuando C= 1, ml.g™; n= constante relacionada con la
afinidad entre el adsorbente y el adsorbato; adimensional.

Los supuestos de este modelo (Freundlich******) indican
que: 1) La energia de adsorcion no es constante, depende del
grado de la superficie cubierta (considera una superficie hete-

rogénea); 2) La adsorcion se produce en sitios especificos,
con interaccion entre las moléculas adsorbidas; 3) Se puede
aplicar a modelos multicapa.

Temkin37‘39’41'44'

Q =B.In(A.0) Ec. 7
que se expresa linealmente:

Q =ky+B.InC Ec. 8
siendo ky = B.In A Ec.9
con B =" Ec. 10

— DAG®
ycon InA= T Ec. 11

donde: C= concentracion de P en el equilibrio, después de 24
hs de incubacion, ug.ml™; Q= cantidad de fésforo total sorbi-
do por la fase solida, pg.g™; kr= constante de Temkin, es la
cantidad de P adsorbido por el suelo cuando C= 1; B= cons-
tante relacionada con el calor de adsorcion; es la intensidad de
la adsorcion, es decir, la capacidad de retencién del P adsor-
bido; adimensional; A= constante de unién relacionada a la
méaxima energia de enlace en el equilibrio, ml.ug™; R= cons-
tante universal de los gases, 8,314 J.K™.mol™; T= temperatura
absoluta en grados Kelvin. Condiciones del experimento:
25°C; b= entalpia de adsorcion, J.mol™'; AG°= variacion de la
energia libre de Gibbs, J.mol™".

Los supuestos de este modelo (Temkin®****) indican que:

1) La distribucidn de las energias de enlace es uniforme hasta
alcanzar un valor maximo; 2) EIl calor de adsorcion decrece
linealmente al aumentar la superficie que se recubre (conside-
ra una superficie heterogénea), debido a la repulsion entre el
adsorbato y el adsorbente. A partir de los parametros estima-
dos en el modelo se puede calcular la concentracion de P en
el equilibrio (C) cuando el P adsorbido Q= 0 (CPEO).

Dubinin-Radushkevich (DR)?*7#%46:

Q = Qmaxpy. ekoreH Ec.12
que se expresa linealmente:

InQ = InQmaxpg — kpg. €2 Ec. 13
siendoe = R.T.In(1+ 1.C™1) Ec. 14

donde: C= concentracion de P en el equilibrio, después de 24
hs de incubacion, pg.ml™; Q= cantidad de fésforo total sorbi-
do por la fase sélida, pg.g™*; Qmaxpr= capacidad de satura-
cion de una monocapa, pg.g™; kor= coeficiente de actividad
relacionada con la energia de adsorcion, mol%J?; e= potencial
de adsorcidn para solutos poco solubles en superficies solidas
microporosas de Polanyi; R= constante universal de los gases,
8,314 J.K™.mol™; T= temperatura absoluta en grados Kelvin.
Condiciones del experimento: 25°C.

Los supuestos de este modelo (Dubinin-Radushke-
vich®3%%) indican que: 1) La energia de adsorcion no es
constante (considera una superficie heterogénea); 2) El adsor-
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bente tiene una estructura porosa bien desarrollada; los mas
relevantes son los microporos; 3) La adsorcion se produce en
multicapas. Este modelo es frecuentemente utilizado para
distinguir si el fendmeno de adsorcion es fisico o quimico a
través del calculo de la energia media de adsorcion (E) por
molécula de adsorbato. E representa la energia liberada cuan-
do se remueve una molécula adsorbida de una ubicacion es-
pacial en el adsorbente y se calcula como:

E=1.(/"2kpp ) | Ec. 15

donde: kpr= constante de la isoterma, mol>J? E= energia
media de adsorcion, J.mol™.
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Resultados y discusion
Capacidad de adsorcion del suelo

A partir del ensayo de adsorcion de P se construyeron las
isotermas que se observan en las figuras 1 y 1 bis. Puede
apreciarse en todos los estratos que la concentracion adsorbi-
da tiene un comportamiento ascendente ante el incremento de
la concentracion en la solucion de equilibrio. Asimismo, el
célculo de la derivada de la funcion en distintos puntos de la
curva permitié hallar, en la mayoria de los estratos, que su
valor minimo se alcanzaba cuando la concentracion de P en el
equilibrio se encontraba entre 30 y 47 pg.ml™. Ese valor per-
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Fig. 1: Isotermas de adsorcion de P en el suelo. Linea punteada: punto de la curva de minima pendiente de la recta tangente. CC: Concentra-

cién.
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Fig. 1 bis: Isotermas de adsorcion de P en el suelo. Linea punteada: punto de la curva de minima pendiente de la recta tangente. CC: Concen-

tracion.

miti6 delimitar (linea punteada en la figura 1) dos zonas en el
gréfico: una previa a la linea donde los datos de la concentra-
cion adsorbida se incrementaron logaritmicamente y presenta-
ron menor variabilidad (CV 1-21%); y una posterior a la linea
donde los datos se incrementaron exponencialmente, con

mayor variabilidad (CV 5-51%). Segin Sui y Thompson
(2000)*" citando a Larsen (1967)*, valores iguales o superio-
res a 20 pg.ml™ de P en el equilibrio estarian favoreciendo las
reacciones de precipitacion antes que las de adsorcion a la
hora de remover el P de la solucion, explicando asi los dife-
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rentes comportamientos observados desde la linea punteada,
tanto en contenido como en variabilidad. Al respecto, Garcia
et al. (2006)* en un suelo Argiudol de la regién pampeana
determinaron que por debajo de 29 pg.ml™ de P en equilibrio,
semejante a los hallados en este estudio (30 a 47 pg.ml™), se
establecen predominantemente los procesos de adsorcion.

Los datos experimentales fueron a su vez ajustados a los mo-
delos de Langmuir, Freundlich, Temkin y Dubinin-Radush-
kevich (DR), cuyos parametros se sintetizan para cada hori-
zonte del suelo en la tabla 3. Estos parametros fueron analiza-
dos mediante correlaciones; los coeficientes (r) y los valores p
asociados se muestran en la tabla 4.

Los resultados evidenciaron que los modelos de Langmuir

(R?=0,96-0,99), Freundlich (R?=0,95-0,99) y Temkin
(R*=0,89-0,97) ajustaron mejor a los datos observados que el
modelo DR (R?=0,33-0,64), indicando que el fendmeno de
adsorcion puede darse tanto sobre superficies homogéneas
como heterogeneas. En general, los modelos de Langmuir y
de Freundlich son los que mejor ajustan a las isotermas de
adsorcion de P, seguidos por el de Temkin®, mientras que el
de DR, aunque fue citado por Goldberg (2005)>* en adsorcion
de fosfatos, es generalmente utilizado para evaluar adsorcion
de iones metélicos sobre superficies microporosas®’ ",

Los valores medios de los pardmetros que caracterizan al mo-
delo de Langmuir mostraron que la maxima capacidad de
adsorcion de P (Qmax) alcanzé un valor minimo de 382 pg.g™

Tabla 3. Valores medios de los parametros de los modelos de adsorcién de P en el suelo.

Horizontes A E Btl Bt2 BCt
Profundidad (cm) (0-30) (30-40) (40-90) (90-140) (140-180)
Modelo  Parametro
Langmuir ~ Qmax (ug.g™) 4188 ab 381,8 a 6555 b 551,1 ab 458,3 ab
k. (ml.ug™) 0,089 a 0,082 a 0,096 a 0,060 a 0,044 a
MCBP (ml.g™) 36,1 ab 32,1 ab 56,3 b 32,4 ab 20,1 a
R? 0,97* 0,96* 0,98* 0,99* 0,99**
Freundlich ke (ml.g™) 50,9 ab 53,6 ab 650 b 40,6 ab 255 a
1/n 0,49 ab 0,43 a 0,55 ab 0,66 b 0,70 b
R’ 0,95* 0,98* 0,97* 0,95* 0,99**
Temkin A (ml.pg™) 1,10 a 1,13 a 1,14 a 0,93 a 081 a
B 180,3 ab 159,2 a 260,7 ¢ 233,3 bc 200,5 abc
CPEOQ (pg.ml™) 0,82 a 0,82 a 0,79 a 0,88 a 081 a
R’ 0,91* 0,91* 0,89* 0,94* 0,97**
DR+ Qmaxpr (M9.97) 2675 a 2476 a 350,8 b 299,8 ab 2536 a
kor (Mol®.kJ?) -4.10° a -43.10° a 2,5.10° a -4.10° a -6.10° a
E (kJ.mol™?) 377,6 ab 358,1 ab 5279 b 382,6 ab 280,4 a
R’ 0,52* 0,33*** 0,46* 0,53* 0,64*
n 9 3 9 7 2

+: En el calculo de los parametros se consideraron valores de concentracién media. n: nimero de muestras. Letras diferentes en una misma
fila indican diferencias significativas con 0=0,05. *: Significativo con 0=0,01; **: Significativo con 0=0,05; ***: Significativo con a=0,1.

Tabla 4. Coeficientes de correlacién (r) y valores p asociados entre los parametros de los modelos de adsorcidn.

Qmax k. MCBP ke n B CPEO A Qmaxpr  kpr E

Qmax  1* 1,1.10° 1,2.10°

ke 1 1,1.10" 0,01 3,3.10° 1,3.10°
MCBP 1 0,02 0,01 5,4.10°

ke 1 2210* 5,4.10*

n 057 065 041 063 1 2310* 2,2.10° 0,02

B -0,62 1 2,5.107

CPEO 0,47 -0,46 1 001

A 0,69 049 1 004 4107 41.107
Qmaxpr 0,71 0,67 0,59 0,79 0,37 1 1,7.10* 93.10°
kor 0,74 0,44 0,78 0,63 1

E 0,76 078 071 1

*Por encima de la diagonal: valores p. Por debajo de la diagonal: coeficientes de correlacion (r). Sélo se

muestran valores significativos con 0=0,05. n=30.
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en el horizonte eluvial E y un maximo de 656 pg.g™* en el
estrato Bt1 debido a su mayor contenido de arcilla y de Oxi-
dos de Fe y Al (tabla 2); particulas que favorecen los procesos
de fijacion por adsorcion especifica (intercambio de HPO,*
/H,PO, por OH" de los dxidos de Fe y Al) o no especifica
(atraccion electrostatica sobre las 1dminas de los filosilica-
tos)'®**. De modo similar, el mayor valor de Qmaxpg se obtu-
vo en el horizonte Bt1 (p<0,05), y los menores valores en los
estratos A, E y BCt. Aunque los pardmetros Qmax y Qmaxpg
se relacionan significativamente (r=0,71, p<0,05; tabla 4), se
define a Qmax de Langmuir como la cantidad maxima de P
gue puede adsorberse en una capa monomolecular completa
dado que este modelo alcanz6 un mejor ajuste a los datos que
el de DR. De esta manera, segun la clasificacion de Juo y Fox
(1977)%, el suelo posee una capacidad media de adsorcion
(100-500 pg.g™) con una tendencia hacia valores superiores
(500-1000 pg.g*) en los horizontes Bt. Sharpley (1982)**
evalué la capacidad de sorcion en superficie de 20 suelos y
encontro valores de Qmax muy similares a los de este estudio.
En cuanto a los estratos mas profundos del perfil, Garcia et al.
(2006)*° determinaron un valor de Qmax de 740 pg.g™ en un
suelo Argiudol de la region Pampeana, semejante al alcanza-
do en este trabajo para el horizonte Bt1.

Las constantes relativas a la energia de enlace (ki A, y kor) N0
presentaron diferencias significativas entre horizontes
(p>0,05; tabla 3). El parametro E calculado a través de la
ecuacion de DR evidencio valores de energia media de adsor-
cion entre 280 y 528 kJ.mol™, con datos superiores en el hori-
zonte Bt1 e inferiores en el BCt (p<0,05). Valores de E entre
40 y 800 kJ.mol™ de P-PO,* ubican a este tipo de adsorcion
como quimisorcién, caracterizada por ser sitio-especifica,
producirse generalmente en una monocapa, y Ser poco rever-
sible®. Los altos valores del horizonte Btl se corresponden
con la acumulacién de arcilla y de Fe y Al que caracterizan a
ese estrato (tabla 2).

La constante asociada con el calor de adsorcion, B, mostré un
valor medio en el horizonte Btl superior (p<0,05) al de los
horizontes Ay E. Dicha constante indica que cuando su valor
es mayor, a temperatura constante, menor es la entalpia de
adsorcion (Ec. 10), evidenciando un bajo costo energético
para retener fosfatos. Valores semejantes de B (tabla 3) se
hallaron en los trabajos de Mendoza (1986)%, Afsar et al.
(2012b)* y Afsar y Hossain (2012)*’ en suelos con porcenta-
jes de arcilla entre 17 y 47%. Por otra parte, el calculo de la
variacion de la energia libre de Gibbs (Ec. 11) indica que la
adsorcion se produce espontdneamente (AG<0) solo en los
tres primeros horizontes de este suelo.

El k= del modelo de Freundlich, que se define como la capa-
cidad de adsorcion cuando la concentracion en el equilibrio es
de 1 pg P.ml™, fue superior (p<0,05) en el horizonte Btl e
inferior en el estrato profundo (140-180 cm). Esto coincide
precisamente con la mayor y menor capacidad de saturacion
dado por Qmaxpr (r= 0,59) y con la energia media de adsor-
cion E (r=0,90) de cada estrato. Los valores kg de este trabajo
fueron similares a los determinados por Lopez Camelo et al.

(1984)*®, Mendoza (1986)* y Zamuner y Culot (1999)>° en
suelos Molisoles y Vertisoles.

Por otra parte, el CPEO (Temkin), que indica la concentracion
de P en el equilibrio cuando la cantidad de P adsorbido es 0,
presentd valores que oscilaron entre 0,79 y 0,88 ugP.ml™
Pose et al. (2013)* también hallaron una concentracion infe-
rior a la unidad en un suelo Molisol de Buenos Aires no afec-
tado por estiércol, de 0,24 ugP.ml™. No obstante, analizando
el CPEOQ del sitio afectado por estiércol (corral de engorde),
los autores informaron que dicha concentracion se incremen-
taba a 19 pgP.ml™, sugiriendo asi que el suelo puede presen-
tar mayor riesgo de pérdida de P por escurrimiento que el
sitio no afectado®. Considerando entonces que el CPEQ del
suelo no impactado con estiércol (0,79-0,88 ugP.ml™), supera
el valor de concentracion de P total en agua para proteccion
de la vida acuética (entre 0,035 y 0,1 pg.ml™)®, podria ocurrir
gue ante determinados eventos lluviosos este nutriente se
movilice y alcance los cuerpos de agua cercanos. Situacion
que se agravaria en un suelo de un EEC impactado con estiér-
col, presentando un mayor riesgo de pérdida del nutriente al
ambiente.

En la figura 2 se observa el factor de separacion, R, que entre
la superficie del sorbente (particulas de arcilla, 6xidos e
hidroxidos, MO) v el sorbato (P-PO,*) disminuye a medida
que se incrementa la concentracion de P agregada, dado que
se van ocupando cada vez mas los sitios de adsorcién. Tam-
bién se aprecia que los tres horizontes superiores (A, E, Btl)
siguen el mismo comportamiento. Valores de R entre 0 y 1
demarcan una adsorcién favorable sobre la superficie de las
particulas de suelo®. Por otra parte, la inversa de la afinidad
(1.n"™") entre el adsorbente y el adsorbato mostré una tendencia
hacia valores méas bajos en los horizontes superiores. Por
consiguiente, si bien la adsorcidn es favorable en todo el per-
fil, los estratos superiores son los que presentan sitios con
mayor afinidad (n) y mayor energia de enlace (k.) por lo que
el factor R tiende a ser menor (horizontes A, E, Bt1, figura 2);
posiblemente esto es debido a la tendencia hacia mayores

05 4
Factor de ——HzA
separacion, HZE
R 04
== Hz 2Bt1
Hz 2Bt2
03 1 3BCt
0,2 A
0,1 4
0,0 : : ‘ ‘
0 20 40 60 80

CC inicial aplicada (mg.L1 P-PO,%)

Fig. 2: Factor R medio para cada horizonte en funcién de las
concentraciones aplicadas de P. Hz.: Horizonte. Ny, a= 45; Ny, g=
15; Nz = 45; Nz go= 35; Nz se= 10.
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contenidos de CO respecto de los horizontes inferiores, lo que
a su vez determina una adsorcion espontanea (AG<0) de P en
esos sitios. Lopez Camelo et al. (1984)*, Mendoza (1986)%° y
Zamuner y Culot (1999)* también hallaron valores entre 0,4
y 0,9 para la constante 1.n™ en suelos Molisoles de Argentina.

En relacion a la méaxima capacidad buffer de fosfatos
(MCBP) se ha establecido que cuando dicho pardmetro au-
menta, también se incrementa la capacidad para resistir los
cambios de la concentracion de P en la solucion del suelo®.
Por consiguiente, este parametro permite caracterizar al perfil
general del suelo con una capacidad buffer muy baja (10-50
ml.g?), excepto el estrato Bt1 con una MCBP baja (50-100
ml.g™), de acuerdo a la clasificacion de Moody y Bolland
(1999)*. El valor medio de MCBP en la superficie de este
suelo fue similar al determinado por Mendoza (1991)®® en
suelos Argialboles, de 36 ml.g™, y se encontrd dentro del
rango publicado por Bolafio de Daniel (1984)*, entre 23 y 50
ml.g™. Asimismo, el valor medio del horizonte Bt1 se rela-
ciona con su contenido de filosilicatos y de 6xidos de Fe y Al
(tablas 1 y 2). Dado que horizontes con diferentes caracteris-
ticas fisicas y quimicas (tablas 1 y 2) pueden tener la misma
MCBP (por ejemplo, los horizontes E y Bt2, tabla 3), cuando
se analizan las reacciones de adsorcion es necesario conside-
rar, ademas de la cantidad de sitios disponibles, la energia con
que dichos sitios pueden retener al nutriente. Relaciones sig-
nificativas de MCBP con Qmaxpr Y E (r=0,67, r=0,94) sus-
tentan este concepto.

De acuerdo a la tabla 4, hay horizontes con gran cantidad de
sitios de adsorcion (Qmax) pero de baja afinidad (n, r=0,54),

y por ende, de bajo calor intercambiado con el ambiente (b)
para adsorber fosfatos (r=0,94). Estas caracteristicas son las
que definen a los horizontes profundos. Asi, el fosfato prove-
niente de aplicaciones de estiércol al suelo que migre en el
perfil y no llegue a ser retenido por el horizonte Bt1 (horizon-
te que presentd la mayor MCBP de los estratos del suelo bajo
estudio) continuard desplazandose verticalmente, dado que
los horizontes subsiguientes poseen menor cantidad de sitios
de sorcién y de baja energia de enlace (tabla 3).

Relacion entre la capacidad de adsorcion de Py las carac-
teristicas edéaficas

Con el proposito de comprender qué factores edaficos estan
involucrados en la retencion del elemento, se establecieron
ecuaciones matematicas que permiten estimar los parametros
de los modelos de adsorcion a partir de ellos. Dichas ecuacio-
nes se presentan en la tabla 5 y alli se puede observar que s6lo
aquellas que estiman los parametros Qmaxpr y B alcanzaron
un ajuste a los datos superior al 60%, mientras todas las de-
mas ajustaron por debajo de ese valor.

La maxima capacidad de adsorcion de P puede ser explicada
casi en un 70% por el contenido de MO (representada por el
NKj) y de arcilla segun la ecuacion que estima Qmax de DR
(Ec. 24). Ambos participan contribuyendo significativamente
(p<0,05) con una gran superficie especifica donde pueden
sorberse los iones fosfato. Asimismo, la MO a través de sus
diversos grupos funcionales también influye en la disponibili-
dad de esos sitios, ya que puede ocuparlos por reacciones de
adsorcion o bien por reacciones de intercambio de ligando
con el fosfato®™.

Tabla 5. Ecuaciones matematicas que explican los parametros de los modelos a partir de las caracteristicas edaficas del perfil del suelo.

Paradmetros de los modelos estimados n R? p-valor* Ec.
Langmuir

Qmax = 120,184+ 11,17. Arcilla + 95,12.C0O 28 0,43 0,0008; 0,1029 16
k, =0,11+40,01.K* 4+ 1,1.1073. Arcilla— 2,3.10~*.CE 29 0,46 0,0246; 0,1190; 0,0023 17
MCBP = 22,70+ 7,48.K* 29 0,38 0,0004 18
Freundlich

kr =36,77 +6,47.K* 29 0,32 0,0013 19
1/n=0,26 +0,01.Ca®* — 0,03.K* +6,0.10~*.CE 29 0,51 0,1279; 0,0347; 0,0001 20
Temkin

B =5292+13,78.Al +19,66.C0 + 0,13.CE 29 0,65 0,0027; 0,0983; 0,0550 21
A =095+ 191.NKj + 0,02. Arcilla— 1,6.1073.CE 29 0,46 0,0257; 0,0006; 0,0003 22
CPE0 = 0,72 + 0,01.CaC0;Eq — 0,01.Ca** — 0,10.Na* + 3,8.10~*.CE 29 0,42 0,0704; 0,0230; 0,0182; 0,0359 23
DR

Qmaxpp = 149,03 + 417,14.NKj + 4,16. Arcilla 29 0,69 0,0013; <0,0001 24
kpr = —52.107°+6,5.1077.K* 29 0,30 0,0022 25
E = 343,62 + 40,39.K* + 4,77. Arcilla— 0,41.CE 29 0,56 0,0021; 0,0193; 0,0416 26

Unidades: NKj, Arcilla, Al, CO, CaCO3Eq en %; CE en pS.cm™; Na*, K* y Ca* en meq.100g™. *Valores p de cada variable.

La ecuacién que estima la constante B de Temkin alcanzé un
ajuste a los datos del 65% (Ec. 21), e indica que dicha cons-
tante se incrementa significativamente (p<0,05) con el conte-
nido de Al, pero también con el aporte de MO (representada
por el CO) y de sales (p<0,1). Dentro del suelo, el Al se en-
cuentra formando iones complejos con acidos organicos®, y

formando éxidos e hidréxidos cuya carga superficial es pH
dependiente™, entre otros compuestos. Estos 6xidos e
hidréxidos libres de Al y el borde los silicatos laminares se
caracterizan por presentar un punto de carga cero (PCC) ele-
vado (por ej.: PCC gibsita= 9,8)%. Si bien en el suelo estos
compuestos de Al se presentan muchas veces asociados a
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silicatos laminares, reduciendo su PCC por compensacion de
cargas”’, en el rango de pH estudiado se caracterizan por pre-
sentar una densidad de cargas positivas en superficie que
facilitan la adsorcién de fosfatos. Asi, los horizontes con ma-
yor proporcion de compuestos de aluminio y de MO requie-
ren una menor entalpia de adsorcion (b) de fosfatos (B se
relaciona inversamente con b) dado que poseen mayor canti-
dad de sitios (romax=0,94, romaxor=0,79, p<0,05; tabla 4) favo-
rables a la sorcion de los mismos. La presencia de sales tam-
bién reduce la entalpia de adsorcion, posiblemente debido al

aumento de la fuerza iénica de la solucion®®8,

En este suelo, cuyo pH oscil6 entre 58 y 7,6 (tabla 1), se
destaca que los iones también intervienen en la adsorcion del
nutriente (Ec. 17-20, 23, 25-26). Particularmente, el cation
potasio podria actuar como un intermediario del proceso,
favoreciendo significativamente (p<0,05) la formacién de
enlaces de mayor energia y afinidad (n) que inciden a su vez
en la capacidad buffer del mismo (Ec. 17-20, 25-26). La con-
centracion de este ion en la solucion del suelo o fijado elec-
trostaticamente sobre la superficie coloidal contribuye a la
reduccion del potencial eléctrico negativo, facilitando asi la
adsorcion de P®. Se destaca asimismo que los feldespatos
potasicos (tabla 2) forman parte de la mineralogia de este
suelo.

Los cationes calcio y sodio, de radios iénicos inferiores al
potasio, parecen incidir reduciendo significativamente (p <
0,05) el CPEO (Ec. 23); posiblemente también se comporten
como intermediarios del proceso, habilitando nuevos sitios de
unién, aunque de menor afinidad que con el K* (Ec. 20). Por
el contrario, el CaCO; no reduciria el CPEO (Ec. 23) dentro
de las concentraciones de P ensayadas en este suelo, dado que
en las isotermas a muy bajas concentraciones se favorecen las
reacciones reversibles de adsorcion® mientras que las de
precipitacion y coprecipitacion, en las que estaria involucrado
el CaCO; se producen a mayores concentraciones.

Asimismo, las sales al incrementar la fuerza iénica de la solu-
cion reducen (p<0,05) la energia de enlace (Ec. 17, 22, 26) y
la afinidad (Ec. 20) por lo que podrian generar enlaces débiles
entre el sorbato y el sorbente favoreciendo la concentracion
del nutriente en la solucién de equilibrio (Ec. 23), y asi una
mayor posibilidad de pérdida hacia el ambiente.

Conclusiones

A partir de este trabajo se ha podido estimar la maxima capa-
cidad de adsorcion de un suelo Argialbol de la Pampa Ondu-
lada argentina, cuya funcién es la de sostén de un EEC. Los
resultados indicaron que si bien la adsorcidn de P es favorable
en todo el perfil, los estratos superiores (A, E, Btl) son los
gue presentaron particulas con sitios de mayor afinidad y
energia de enlace que las de los horizontes profundos. La MO
y las particulas de tamafio arcilla intervienen este resultado
proveyendo los sitios de adsorcion de P, mientras que los
cationes como el K* podrian actuar como intermediarios de la
reaccion. Por consiguiente, el fosfato proveniente del estiércol
que ingrese al suelo, si no llega a ser retenido por el primer

horizonte Bt (mayor capacidad buffer), continuara desplazan-
dose verticalmente, pudiendo salir del sistema al llegar a la
napa. Ademas, dado que los valores del CPEOQ superaron a los
valores guias de P total en agua para proteccion de la vida
acudtica, es posible que el suelo del EEC efectivamente im-
pactado con estiércol presente mayor riesgo de pérdida de P
al ambiente.
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