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CAPITULO 1
INTRODUCCION

Bolivia es un pais cuyas demandas sociales hacen que el desarrollo econémico sea un
imperante que debe resolverse acuciosamente y bien sabemos que la agricultura es un
contribuyente esencial para este cometido. Para un mejor desarrollo agricola se requiere
conocer la calidad de los suelos, realizando estudios y ensayos con la finalidad de elevar o
mejorar la productividad de los mismos, tomando en cuenta la disponibilidad de los
nutrientes y el manejo sostenible de este recurso que determinara a la vez, las limitaciones
que estos posean y la manera de como debemos encarar la problematica.

El altiplano pacefio, presenta algunas limitaciones en la produccion agricola por sus
caracteristicas climaticas y edéaficas, ya que la mayoria de estos suelos presentan problemas
de fertilidad. Los nutrientes de los suelos, tales como fosforo, N y K, se constituyen en los
elementos mas importantes en el desarrollo de los cultivos, por lo que resulta muy
importante calcular los niveles de fijacion fosforica y evaluar los factores que afectan
negativamente la disponibilidad del fosforo; en este sentido, la fijacion del fosforo es
entendida como la transformacion de fosfatos solubles afiadidos al suelo en formas
insolubles, donde el fésforo inorganico con carga negativa puede formar rapidamente
compuestos no labiles, no siendo asimilados por las plantas.

El presente trabajo de investigacion, contribuye al conocimiento de los suelos de la region
cercana al lago Titicaca, especificamente en los alrededores de la poblacion de Huarina y
Chua Cocani, con un estudio de fijacion de fésforo mediante la obtencidn de isotermas de
adsorcion, determinando las caracteristicas y propiedades que mas influyen en los procesos
de equilibrio adsorcion — desorcidn, estableciendo la presencia de los principales minerales
y realizando un estudio acerca de la cinética de adsorcion del fosforo en ambos suelos.

Los resultados obtenidos permitiran apreciar los porcentajes de fijacion de fésforo en
dichos suelos, acompafiado de datos de caracterizacion general y los minerales mayoritarios
presentes. A partir de estos resultados se podran tomar las decisiones correspondientes
para el buen uso de los mismos. Ademas, las experiencias realizadas durante el desarrollo
del proyecto, se podran aplicar como referencia metodolégica para el estudio de cualquier
tipo de suelos que considere al elemento fosforo como un macronutriente esencial en el
célculo de la produccion vegetal.



CAPITULO 2

2.1 OBJETIVO GENERAL

e Realizar un estudio de adsorcion de fésforo mediante isotermas de adsorcion en
muestras de suelos de dos regiones circundantes al lago Titicaca ubicadas en el
altiplano Norte del Departamento de La Paz.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar una caracterizacién general de los suelos determinando las propiedades que
mas influyen en los procesos de equilibrio adsorcion — desorcion, como el pH,
textura, materia organica, capacidad de intercambio y principales cationes.

e Comparar los valores de caracterizacion de suelos en ambas regiones de muestreo e
interpretar resultados.

e Realizar una determinacion estructural de los principales minerales presentes en los
suelos mediante la técnica de difraccion de Rayos X.

e Realizar la cinética de adsorcion del fosforo por parte de los suelos estudiados.



CAPITULO 3

MARCO TEORICO

3.1 FORMAS EN LAS QUE ESTA PRESENTE EL FOSFORO EN LOS
SUELOS

Las formas en que se encuentra el fosforo en los suelos se pueden clasificar en dos grandes
grupos: organicos e inorganicos'. Los compuestos organicos del fésforo dan origen a
enlaces estéricos y el resto puede ser reemplazado por cationes. (fosfolipidos, &cidos
nucleicos, fosfatos metabolicos, fosfoproteinas, fosfatos del acido inositohexaforico 6
inositol). En los inorganicos, los iones hidrogeno del fosforo total se reemplazan por
cationes formando sales en el suelo (fosfatos de hierro y aluminio, fosfatos de calcio
apatitico y no apatitico, fésforo facilmente remplazable, fésforo inerte).

Se definen algunos términos de las formas en que se encuentra el fosforo (P) en suelos?:

3.1.1 FOSFORO LABIL

Son iones del ortofosfato (H,PO4~y HPO, #) adsorbidos en las superficies minerales de los
suelos. Estos iones al presentar altos niveles de disociacion se constituyen en un fragmento
del fosforo total que rapidamente puede ser absorbido por las plantas.

3.1.2 FOSFORO NO LABIL

Es la porcion de fosforo que queda adsorbido y que no se libera prontamente, ademas de no
estar disponible para las plantas (no biodisponible).

3.1.3 FOSFORO TOTAL DEL SUELO

Cuando nos referimos al fésforo total, se puede afirmar que éste proviene de la
disgregacion de la roca madre (roca fosforica) y que se encuentra bajo una forma mineral y
organica en cantidades que varian segun la naturaleza de las rocas, fauna y flora microbiana
de los suelos®.

La concentracion del fosforo total de la superficie de los suelos varia aproximadamente
entre 0.02% y 0.10% en la mayoria de los mismos, del cual 50 a 75% del P es inorganico,
aunque el porcentaje real puede variar extensamente®.

El fosforo total tiene un interés relativo dado que en su mayor parte es insoluble y las
plantas no pueden utilizarlo directamente. No obstante proporcionan una indicacién sobre
las reservas potenciales.



Se determiné que la concentracién de fdsforo total y la altitud de la zona se relacionan en
forma directa debido a la actividad microbiana, clima y grado de meteorizacién®.

También existen muchos factores que inciden en el contenido de fosforo total en los suelos
entre los cuales podemos citar °:

(1). Material parental del suelo del cual se deriva.
(2). Grado de intemperizacion del suelo.
(3). Condiciones climaticas y en adicion fertilizacion, erosion y cosecha.

3.1.4 FOSFORO INORGANICO

Dentro las formas de fosforo inorgéanicas se tiene formas quimicas bien definidas como
fosfatos calcicos: monocélcico Ca(H,PQ,),, dicélcico CaHPO,, sus formas hidratadas:
Ca(H,POy), - H,0, CaHPO, - 2 H,0, vy apatitas hidroxidadas y fluoradas: Cas(PO4)30H,
Cas(POy)sF; fosfatos aluminicos y variscita (AIPO4 2H,0), fosfatos férricos o ferrosos,
vivianita Fe3(PO,), - 8 H20, y estringita FePO,4- 8 H,O y algunos otros fosfatos complejos
de menor importancia. Por otro lado, se deben considerar formas quimicas no bien
definidas, cristalinas o amorfas, como los fosfatos adsorbidos o particulas de arcilla,
hidroxidos, materia organica y los ocluidos en hidroxidos de Al y Fe a través de su proceso
de cristalizacion y crecimiento.

La fuente original de todo el fosforo (complejos de hierro, fosfatos de aluminio, fésforo
adsorbido en las particulas de arcilla, etc.) es la apatita.” Y la solubilidad de todas éstas
formas de fosforo asi como de las formas organicas, son extremadamente bajas y sélo
pequefias fracciones de fosforo del suelo estan en solucién en cualquier momento.

Analizando los fosfatos inorganicos por el método Chang y Jackson, se ha podido
establecer que la distribucion de los mismos depende del grado de meteorizacion de los
suelos. En suelos no desarrollados predominan los fosfatos célcicos, en los medianamente
desarrollados se presentan proporciones balanceadas de sus diferentes formas y en los
suelos maduros predominan los fosfatos de hierro o fluorados.®

El fosforo inorgéanico de los suelos se presenta principalmente bajo las formas de hidroxi-
apatita, cloro-apatita y flGor-apatita, encontrandose también bajo las formas de ortofosfato
de hierro y aluminio como la varicita y la estringita formados durante la génesis del suelo *.

3.1.5 FOSFORO ORGANICO

El porcentaje de fraccion orgénica del fosforo total del suelo es variable y esta representado
por estructuras extremadamente complicadas y poco conocidas, su importancia estriba en el
hecho de constituir una importante fuente de reserva de fosforo para las plantas.

Todo el carbono, nitrégeno y parte del azufre del suelo en formas orgéanicas proceden de
fuentes atmosféricas, en cambio el fésforo organico proviene casi en su totalidad del
fosforo inorgénico del suelo y del suministro de los fertilizantes.” Ademas no se tiene
conocimiento de que las plantas absorban compuestos organicos de la reserva natural del
suelo. Puede considerarse que el paulatino aumento del fdsforo organico es una
consecuencia del aumento de la materia organica.



El fésforo orgénico puede variar entre 2.6% y 75% del fosforo total. Otros autores
aumentan el limite superior a 80%.2 Y la contribucién de éste mismo puede llegar hasta el
86% del fosforo total, especialmente en suelos tropicales. °

Los datos obtenidos en el Amazonas confirman que el fosforo organico representa la mayor
reserva, hasta un 78% en el perfil de la selva®. Por otro lado, se sabe que en algunos suelos
volcanicos Almirales de Costa Rica, el fésforo organico constituye el 77% del fosforo
total®. Posiblemente, una de las causas principales de esta acumulacion sea la acidez de los
suelos que interfieren con la mineralizacién del fosforo.

Se encontrd que en el valle central de Cochabamba el fésforo organico es mucho menor
que el fosforo inorganico®. Asimismo, la concentracion de fésforo organico en suelos del
Chaco (Abap6-1zozog), es bajo en relacion a la de fosforo inorganico. La poca
concentracion de los fosfatos organicos en estos suelos es atribuible al contenido de materia
organica, al régimen de temperatura que impera en la zona y a la textura del suelo™®.

3.1.6 FOSFATOS DE HIERRO Y ALUMINIO

Chang y Jackson, Alban y otros citados por Fassbender'!, indican el predominio de las
formas de hierro y aluminio en suelos tropicales humedos. Manifiestan ademas que el
proceso de la acidificacion, que es una consecuencia de la meteorizacion, favorece la
transformacion de los fosfatos célcicos en los de aluminio y hierro; también indica que a
pH bajos aumentan la solubilidad y la velocidad de disociacion de los fosfatos célcicos, la
lixiviacion del calcio, la actividad de cationes de hierro y aluminio. Otros procesos
pedogenéticos, como la cristalizacién y el crecimiento de los hidroxidos a partir de sus
formas amorfas, determinan que a grados mas avanzados de meteorizacion aumenta la
predominancia de fosfatos de hierro y aluminio.

En algunos analisis realizados en la ciudad de Cochabamba se determind correlaciones
negativas para el fosfato de hierro y aluminio, es decir que a medida que el pH aumenta,
disminuye estas cantidades de fésforo®. También se encontré en los suelos del valle central
de Cochabamba que a pH menores de 6.5 los fosfatos de hierro y aluminio fueron mayores
que los de calcio®.

Los fosfatos de aluminio predominan sobre los fosfatos de hierro en los pisos montano bajo
a montano, o a lo sumo, se presenta un equilibrio entre las dos formas. Al pasar al piso
subtropical, el fosfato de hierro predomina sobre el fosfato de aluminio y en los suelos de
piso subtropical ésta preponderancia se acenttia®. Esta situacion implica que conforme se
incrementan los agentes de meteorizacion aumenta la importancia de los fosfatos de hierro,
disminuyendo la de los aluminicos.

3.2 DISTRIBUCION GEOGRAFICA DE LOS SUELOS CON ALTA
FIJACION DE FOSFORO

Los suelos acidos fijan grandes cantidades de fosforo en el suelo, de textura media a fina en
cuyos casos se presentan grandes cantidades de 6xidos e hidréxidos de hierro y aluminio?;
aunque la fijacion de fosforo no es un criterio para la clasificacion taxonémica de los
suelos, existe un amplio grupo de suelos que tienen alta capacidad de fijacion: Entre ellos,



los 6rdenes de oxisoles y ultisoles, el suborden Andepts y ciertamente los alfisoles e
inceptisoles que tienen oxidacion.

ENTISOLES ULTISOLES

OXISOLES INCEPTISOLES

Fig. 1 Distribucién mundial de suelos'.

Los suelos de orden oxisol fijan altas cantidades de fésforo debido a su gran cantidad de
sesquioxidos generalmente en suelos de textura media a fina, estos suelos también son
conocidos en el sistema de clasificacion del Brasil como Latosoles: los 6xisoles ocupan
grandes superficies de suelos geomorficos como la Guayana y el Brasil, asi como la parte
de Africa Central. Estos son los clasicos suelos tropicales con altas cantidades de Gxidos
cristalinos amorfos de Hierro y Aluminio®®.

El fosforo puede ser fijado como fosfatos de hierro y aluminio dependiendo del contenido
relativo de estos elementos y del pH del suelo; en los ultisoles también se produce alta
fijacion de fosforo al ser ricos en sesquioxidos arcillosos conocidos como suelos padzolicos
rojo amarillentos, acrisoles y districo nitosoles; estos son caracterizados por la presencia de
un horizonte arcilloso con baja saturacion de bases™.

Hay muchos ultisoles con capa superficial arenosa que no fijan grandes cantidades de
fosforo, pero muchos de ellos han sufrido efectos erosivos, exponiendo asi el horizonte
arcilloso rico en sesquidxidos que presenta gran capacidad de fijacion de fésforo. Los
ultisoles ocupan grandes areas del sur de los Estados Unidos, México, América Central,
Bolivia, Paraguay y Brasil. Como el caso de los Oxisoles existen areas extensas de los
ultisoles en los tropicos de bosque cubierto y sabana, donde la fijacion de fésforo es la
mayor limitante para la produccién 6ptima en suelos con textura media a fina.



3.3 PROCESOS DE TRANSFORMACION DEL FOSFORO

3.3.1 CICLOS BIOGEOQUIMICOS

La biogeoquimica es el estudio del control bioldgico sobre la quimica del ambiente y la
regulacién geoquimica de los sistemas ecolégicos y sus funciones™. Los ciclos
biogeoquimicos son procesos naturales cerrados, debido a los atomos de C, H, O, N, S, Fe,
y otros metales traza de origen inorganico que se incorporan a los organismos. Estos
mismos &tomos son aportados por los organismos vivos para formar parte de la materia
inorganica.

Por otro lado, los ciclos biogeoguimicos envuelven intercambios continuos de quimicos
entre la biota y su ambiente fisico dentro el ecosistema, elementos que cambian de orgénico
a inorganico. La escala espacial es generalmente pequefia, envuelve la capacitacion de la
planta y el retorno de nutrientes a la misma area.

3.3.2 CICLO GLOBAL DEL FOSFORO

El ciclo global del fésforo es Unico entre los mayores ciclos biogeoquimicos de elementos,
debido a que no presenta compuestos gaseosos significantes *°. (Ver Figura 2).

El potencial redox de la mayoria de los suelos es muy alto como para permitir la
produccién de gas fosfina (PH3). Excepto bajo condiciones locales muy especificas. El
flujo global del fésforo en fosfina es probablemente menor a <0.04x10* g P/afio. El flujo
de P a través de la atmésfera del polvo del suelo y el rocio del mar es 1x10* g P/afio,
siendo también mucho méas pequefio que otras transferencias en el ciclo global del P. Aun
cuando se sabe que una contribucion significativa al suministro de P disponible esta
depositado en algunos bosques tropicales y en el mar abierto.

The Global Phosphorus Cycle

1.0
Dust transport

Riverflow

Mining

Reactive
Mineable S 2 90,000
Bound *
rock
10,000 19

@lnler_nal
cycling ]

Sediments 2
4x10°

Fig.2 Ciclo global del fésforo. Cada flujo estd mostrado en unidades de 10*? g P/afio ™.



La mayor fuente de P reactivo en el ciclo global del P no es producida por reacciones
microbianas, siendo distinta a las transformaciones en el ciclo global del nitrégeno.
Aproximadamente todo el P en ecosistemas terrestres es originalmente derivado de la
meteorizacion de minerales de fosfatos de calcio, especialmente la apatita [Cas(PO4)OH].
La transpiracion de raices y las microrizas pueden incrementar la velocidad de la
meteorizacion de la roca sobre la tierra, pero no hay proceso equivalente a la fijacion de
nitrogeno, que pueda producir drésticos incrementos en la disponibilidad de P para las
plantas en habitats deficientes en P.

El contenido de P en la mayoria de las rocas no es alto, y en la mayoria de los suelos solo
una pequefa fraccion del P total esta disponible a la biota. Por ambos, tierra y mar, la
biota persiste como resultado de un buen resultado de reciclacién en formas orgénicas. El
flujo de mayor importancia de P en su ciclo acido global es llevado por los rios, los cuales
trasportan 21x10% g P/afio al mar. Solo acerca del 10% de este flujo es potencialmente
disponible para la vida marina; el resto esta fuertemente ligado a las particulas del suelo
que son rapidamente sedimentadas sobre la roca continental subyacente. El producto de
solubilidad de la apatita esta aproximadamente alrededor de 108, asi que a un pH del agua
marina igual a 8 (pH=8) la concentracion del fosforo en equilibrio con la apatita podria ser
de 10® M. Por tanto, formas orgénicas y coloidales de P mantienen su concentracién en
exceso pero en equilibrio con respecto a la apatita, asi la cantidad de P contenido en lo
profundo de los océanos es bajo, pero el amplio volumen de mar da mérito a un substancial
cimulo de P, y el tiempo total de residencia para el P reactivo en el océano es de
aproximadamente 25.000 afios.

El continuo movimiento de depositos de P organico en la superficie de los océanos se da en
un pequefio periodo de tiempo especifico, aproximadamente el 90% del fosforo es tomado
por la biota marina y regenerada en la superficie de los océanos, mientras que la mayoria
del resto es mineralizada en las profundidades del mar, por ello el fésforo es depositado en
los sedimentos de los océanos, los cuales contienen grandes cimulos de fésforo cerca de la
superficie de la tierra. Acerca de 2x10™ g P/afio estan adheridos a sedimentos del mar
abierto, aproximadamente equivalente al P reactivo liberado al océano por los rios. Sobre
una escala de tiempo de cientos de millones de afios, esos sedimentos son levantados y
expuestos a la meteorizacion de la roca, completando el ciclo global. Hoy en dia la mayoria
del P en los rios es derivado de la meteorizacion de rocas sedimentarias, y esto representa al
P que ha hecho al menos un viaje completo a través del ciclo global.

En muchas areas humanas se tiene que aumentar la disponibilidad de P utilizando roca
fosférica, mineral que puede ser usado como fertilizante. Muchos de los depoésitos
econdmicos de fosfato son encontrados en rocas sedimentarias de origen marino, es asi que
la actividad minera directamente aumenta el movimiento del ciclo global del fosforo.

3.3.3 CICLO DEL FOSFORO EN SUELOS

3.3.3.1 REVISION DEL CICLO DEL FOSFORO EN EL SUELO Y SUS
TRANSFORMACIONES

Las concentraciones de P en las soluciones del suelo estdn ampliamente controladas por la
mineralizacion e inmovilizacion de fésforo organico, adsorcion - desorcion y precipitacion
y/o disolucién del fosforo inorganico. Mineralizacion es cuando se libera fdsforo organico
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a la solucién, e inmovilizacion es la conversion de fosforo organico a fosforo inorganico en
la solucion. Los microbios del suelo requieren fésforo para su actividad y crecimiento, si
los materiales orgénicos que ellos oxidan para generar energia contienen menos fdsforo del
requerido, los microbios inmovilizaran al fosforo de la solucion. En cambio si los
materiales orgénicos contienen mas que el fosforo necesario, los microbios mineralizan el
fosforo de la solucion. Los factores que influencian la mineralizacion del fosforo y la
inmovilizacion incluyen la cantidad de fosforo orgénico, las relaciones Carbono/Fosforo
(C:P) y Nitrégeno/Fésforo (N:P) de materiales organicos, la temperatura, humedad,
aireacion, pH, intensidad de cultivo, y fertilizacion de P *°.

Inputs

Fertilizers, plant residues, agricultural
wastes, municipal and industrial by-products

S

Surface

Erosion, runoff waters
b

= Sediment and soluble P

Sorbed P __ _Desorption r’ """ Plant
Clays, Fe/Al i \ uptake
oxyhydroxides, - N
Ca carbonates < U
Somtion™ . _ Soil solution P
t (HoPOz, HPOZ) \
Dissolution \ " o
SecondaryP | _ _ _ - S 4 Mineralization
minerals S A \ \
Fe, Al, Ca phosph e s
e, Al, Ca phosphates - Precipitation 7 \\ |
7/ Immobilization Organic P
‘ P 4 \ Soil biomass (living)
X e Leaching Soil organic matter
Primary P Dissolution _ -~ Soluble organic P
minerals =T
Apatites

Fig.3 Ciclo del fésforo en el suelo®®.

Cabe recordar que la adsorcidn es el enlazamiento quimico del fésforo a las superficies de
los minerales, y que la desorcion es la liberacion de fosforo de esas superficies. Superficies
cargadas positivamente de arcillas, y minerales de Fe, Al, y Ca atraen iones de ortofosfato
(H,PO4~ , HPO,?) de la solucién, los cuales son adsorbidos a la superficie por intercambio
con grupos OH, y OH". Cuando el fosforo esta enlazado a través de un enlace P-O-metal es
considerado labil y puede ser rapidamente desorbido de la superficie a la solucién. Con dos
enlaces P-O-metal, se forma un anillo estable de seis miembros, siendo la desorcion mas
dificultosa y el fosforo es considerado no labil*.

Las reacciones de disolucion y precipitacion son controladas por la solubilidad de los
minerales secundarios, siendo las mas comunes Al-P, Fe-P, y Ca-P. La solubilidad del
mineral representa la concentracion de sus iones minerales que pueden ser mantenidos en
equilibrio en la solucion. Cuando la concentracion del fésforo en solucion es mucho mas
grande que la soportable por la solubilidad de los minerales quimicos, la solucion de
fosforo precipitard con metales cationicos (Al, Ca, Fe), y formaran minerales de fdsforo.



Cuando la concentracién de fdsforo en solucion es menor que la solubilidad de los
quimicos minerales, los minerales de fosforo se disuelven en la solucion. Las propiedades
fisicas y quimicas que influencian la adsorcion - desorcion de fosforo y las reacciones de
disolucién y/o precipitacion incluyen la naturaleza y la cantidad de minerales en el suelo, el
pH del suelo, los efectos de los cationes y aniones, la cantidad de fosforo saturable del
suelo, materia organica, reacciones de tiempo y temperatura, estado de oxidacion-reduccion
del suelo, y practicas de fertilizacion de fosforo.

3.3.4 MOVIMIENTO Y MOVILIDAD DE FOSFORO EN SUELOS

El fosforo del suelo puede moverse de tres maneras: (i) por transporte de las plantas a
través de sus raices y de la biota del suelo, (ii) por flujo de masa con el movimiento del
agua, y (iii) por difusion descendente a un gradiente de concentracion. De los tres
mecanismos, el transporte por organismos vivos, especialmente las raices de las plantas son
los que tienen mayor influencia en la redistribucion del P en suelos. Mientras que la
actividad de la biota del suelo mayormente inicia una distribucién al azar, el crecimiento de
la vegetacion trae consigo un movimiento unidireccional agotando el P del suelo a traves de
la toma de las raices en una zona de 20 a 60 cm bajo la superficie. Si bien el movimiento
del P por flujo de masa forma solo una pequefia fraccion del P tomado por las raices de las
plantas, la lixiviacion puede explicar al rededor de la mitad de la pérdida del agotamiento
de P en esa zona de suelo. Se cree que ambas formas de P inorganicas y organicas son
lixiviadas debido a la infiltracién de aguas *'.

3.4 REACCIONES DEL FOSFORO CON LOS MINERALES DEL SUELO

Brevemente se puede decir que el suelo y atn sus minerales en forma aislada poseen en sus
superficies grupos de naturaleza muy heterogénea que son capaces de sorber iones fosfato
con mayor o menor energia. A la concentracion gque se encuentra el fosforo en el suelo la
naturaleza de porcién es fundamentalmente quimica. El problema resulta extremadamente
intrincado ya que en la solucién del suelo no solo existen iones del acido ortofosférico sino
también iones complejos diversos que yacen en la superficie. Por otra parte, existe la
competencia de otros iones en solucién por estos grupos de superficie. De este modo, el
equilibrio entre el fosforo en solucién y el ligado a la matriz del suelo, que es de
fundamental importancia en la absorcidn de este elemento por los vegetales, esta gobernado
por factores poco conocidos.*®

3.4.1 REACCIONES DE INTERCAMBIO IONICO

Los coloides del suelo tienen dos propiedades basicas que los hacen quimicamente activos:
una amplia area de superficie y una carga eléctrica en dicha superficie. Debido al requisito
de electroneutralidad, esta carga eléctrica superficial debe ser balanceada por una igual
cantidad de carga opuesta. En términos generales el intercambio idnico se refiere a un
intercambio balanceado entre iones de carga opuesta en la superficie de los coloides de
suelos y los iones dentro la solucién *°.

10



3.4.1.1 INTERCAMBIO ANIONICO Y CATIONICO

La carga sobre superficies de 0xidos minerales y bordes de arcillas minerales puede tener
carga negativa y positiva, generando una capacidad de intercambio catiénico (CIC), o una
capacidad de intercambio anionica (CIA) respectivamente y dependiendo del pH %. La
capacidad de intercambio anionico se da a pH bajos, donde la adsorcion de iones H* resulta
en una carga positiva sobre la superficie de los minerales. La carga positiva debe ser
balanceada por una cantidad igual de aniones como CI', NOs, SO,*, etc. Como resultado,
suelos donde predominan este tipo de superficies retendrdn aniones a bajo pH vy
potencialmente alteraran su comportamiento en términos de lixiviacion y disponibilidad
para la toma de nutrientes por las plantas. En contraste, suelos en donde predominan las
cargas negativas no retendran aniones, y por tanto ellos estan rapidamente disponibles para
la lixiviacion y el uso de las plantas.

A altos pH, las superficies de los Oxidos estardn negativamente cargadas debido a la
adsorcion de OH™ (o disociacion del H") presentando capacidad de intercambio cationico
CEC que debe ser balanceada por cationes como K*, Na*, Ca**, Mg®*. Se puede escribir a
continuacion la naturaleza de la reaccion de intercambio cationico donde existe una
desabsorcion de los cationes cambiables debido a la adicion de NH,ACO:

Ca*? Al*3

Ca*?2 [ Complgo Coloidal I Nat + 12NH/ ==

K* Mg+2 K+

2 NH,* 3NH,"

2 NH, | Complgo Coloidal I NH,* +2Ca*2 + Mg*2 + 2K* + Na* + AI*3

NH, 2NH, NH, 1)

3.4.1.2 PROCESO DE INTERCAMBIO IONICO

El intercambio i6nico se refiere a un balance de intercambio electrostatico entre iones
opuestos sobre las cargas superficiales de las particulas de los suelos y otros iones de la
solucién del suelo, los cuales deben seguir las siguientes caracteristicas *:

e Un proceso reversible.

e Un proceso de difusion controlado por la etapa determinante de la velocidad de
reaccion de un idn opuesto contrario a otro.

e Un proceso estequiomeétrico.
e En la mayoria de los casos existe alguna selectividad o preferencia por un ién sobre
otro por la superficie.
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3.4.1.3 SELECTIVIDAD DEL INTERCAMBIO IONICO

La preferencia de un ién sobre otro ha sido motivo de un amplio estudio por varios afios.??
Si los iones fueran tratados como cargas puntuales entonces no existiria preferencia de
iones de igual valencia, por lo tanto, sabemos que los iones poseen diferencias
significativas en sus dimensiones hidratas y cristalinas. Desde que las fuerzas
electrostaticas estan envueltas en la retencion de iones opuestos (contrarios), éstas pueden
ser predichas por la ley de Coulumb ?° que predice que el i6n que tiene radio efectivo mas
pequefio y la mayor valencia sera preferido. Esto ha sido frecuentemente demostrado, ahi
donde existe una relacion entre el tamafio del i6n y la selectividad del mismo %2,

3.4.2 ADSORCION

Se define el proceso de adsorcién como la atraccion de sustancias acuosas a la superficie de
un sélido %. La adsorcién es uno de los procesos que no se pueden impedir en un sistema
suelo-agua, y el principio fundamental de esta atraccion resulta en alguna medida del
enlazamiento entre las sustancias en solucion y los sitios receptores en los solidos de
adsorcion. La magnitud de la adsorcion resultante dependerd de las caracteristicas del
adsorbato y sustrato.

3.4.2.1 ADSORCION DE ANIONES

Los aniones son conocidos por atacar a los 6xidos y la fraccién mineral de los suelos. Por
tanto ciertos aniones son capaces de enlazarse a la materia organica del suelo, donde los
grupos organicos involucrados pueden ser grupos alifaticos o aromaticos. Algunos aniones
pueden enlazarse directamente a grupos organicos a través de un puente de un ion metalico
como el AI** o Fe*". A pesar de eso, existen muchos aniones que se adsorben muy poco en
el humus del suelo, pero es seguro que ocurren muchas retenciones de aniones en suelos
debido a enlaces de aniones con las superficies de los minerales.

3.4.2.2 QUIMIOSORCION DE ANIONES SOBRE MINERALES CON CARGA VARIABLE

Asi como en los cationes metélicos, la quimiosorcién de aniones ocurre sobre suelos
minerales que poseen grupos hidroxilo (OH") superficiales. Siendo los minerales mas
importantes en esta observacion los aluminosilicatos no cristalinos (alofanos), éxidos e
hidroxidos de Fe, Al y Mn y capas de arcillas silicicas (solo sitios de borde). Es decir que el
H,O o la valencia insatisfecha del OH" enlaza al ligando del i6n superficial del metal
(usualmente Fe, Al y Mn) que esta en los sitios de quimiosorcion.

En términos generales la reaccion puede ser escrita de la siguiente manera:

S—OH + A" = s—aAMD 4 oW

/ / @
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O para una reaccion binuclear:

S

N

A2+ 20H"

/

S

2 S—OH|+ A" =

/

\ o

©)

Donde A™ es un anién de carga —n, y > S-OH es un metal reactivo de grupo hidroxilo *°.

Estas reacciones son llamadas reacciones de intercambio de ligando debido a que el anion
desplaza al OH™ o al H,O desde posiciones de coordinacion de un i6n metalico en la
superficie.

Los aniones podrian adsorberse sobre superficies minerales cargadas positivamente por
intercambio aniénico, como bien se sabe es un proceso que envuelve fuerzas electrostaticas
no especificas, por tanto, el intercambio de ligando se diferencia del intercambio anionico
en las siguientes caracteristicas *°.

1. Liberacién de OH" dentro la solucién.

2. Un alto grado de especifidad mostrado hacia diferentes aniones.

3. Una tendencia a la no reversibilidad, o al menos una tendencia a la desorcion mucha
mas lenta que la adsorcion.

4. Un cambio en la carga superficial a un valor mas negativo.

Muchos de los elementos importantes del medio ambiente, existen como oxoaniones en los
suelos y algunos se adsorben mas fuerte que otros sobre 6xidos y minerales de carga
variable. Las caracteristicas quimicas de aniones importantes en quimica de suelos se
ilustran en la Tabla 1. La tabla muestra un orden de acuerdo a la medida de la carga
positiva que el oxoanion del a&omo central comparte formalmente con cada atomo de
oxigeno enlazado. Todos los aniones de alto “ranking” en la tabla son quimioadsorbidos
por intercambio de ligando sobre minerales de suelos, mientras aniones de bajo “ranking”
tienden a adsorberse por intercambios aniénicos no especificos.

Aniones de alto “ranking” rapidamente desplazan a esos de bajo “ranking” por procesos
competitivos de intercambio de ligando, a menos que los sitios de adsorcion estén en
excesiva disponibilidad. Por ejemplo, el fosfato desplaza al arsenato de sitios de enlace en
suelos, y el sulfato detiene la adsorcién del cromato en suelos minerales *°.

Se sabe que varios de los oxoaniones incluyendo el fosfato, arsenato, y seleniato se
quimioadsorben sobre suelos por un mecanismo de puente binuclear **.
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(4)

Debido a la energia de dicha asociacion, se observa en ambos casos un comportamiento de

no reversibilidad de

la adsorcién - desorcion.

La asociacion estd adicionalmente

estabilizada por entropia, desde que la desorcion requiere el evento improbable que dos
enlaces simultdneamente sean rotos. Estos complejos binucleares superficie-anion pueden
formarse lentamente y descomponerse también a baja velocidad *°.

Tabla 1. Caracteristicas quimicas de aniones importantes en quimica de suelos.

Oxoanion Formula “Carga Compartida” Electronegatividad
Borato B(OH)4 3is =0.75 2.04
Silicato Sio* 44 =1.0 1.90
Oxidrilo OH’ 11 =1.0 2.20
Fosfato POS* 514 = 1.25 2.19
Arsenato AsO,* s =1.25 -
Selenito SeOz*" 43=1.33 -
Carbonato COs~ a3 =1.33 2.55
Molibdato MoO4* 64 =1.50 2.35
Cromato CrOs* 64 = 1.50 -
Sulfato SO~ 614 =1.50 2.58
Nitrato NO3 53 = 1.67 3.04
Perclorato ClO4 ?ag=-1n75 3.16
Haluros

Fluoruro F - 3.98
Cloruro Ccr - 3.16
Bromuro Br- - 2.96
Yoduro I - 2.66

La carga compartida y la electronegatividad (Pauling) son propiedades del &tomo de Oxigeno (Base de Lewis)
y del &tomo central del oxoanidn respectivamente. Para los aniones de haluros, la carga compartida no tiene

significado conceptual.21
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3.4.2.3 DESORCION DE ANIONES

La desorcion de aniones comparada con la desorcién de cationes sobre minerales parece ser
mas reversible. Por ejemplo, el borato y la selenita se adsorben reversiblemente sobre
suelos minerales reactivos .

En el proceso de sorcion del fosfato una fraccion es rdpidamente adsorbida por los suelos y
convertida a una forma no labil, por lo que la desorcion del fosfato es lenta. Asi también la
fraccion labil sobrante es capaz de un rapido intercambio con el fosfato disuelto. En el caso
del fosfato pueden ocurrir ambas reacciones de quimiosorcion y precipitacion, en esta
ultima reaccion talvez pueda explicar mucho la fraccion no labil.

En resumen, parece que los aniones quimioadsorbidos siempre retienen una labilidad mas
elevada que los cationes quimioadsorbidos, quizas debido a que la adsorcion de aniones
expresado por las reacciones (2) y (3) involucran una cierta cantidad de energia de
reaccion. El intercambio de ligando del OH" sobre un mineral por un oxoanién es después
de todo meramente el reemplazo de un ligando oxigenado por otro en el sitio de
coordinacion del metal. Como es sugerido en la tabla 1 de “ranking” de aniones, el OH
debiera ser un fuerte competidor con los oxoaniones por un metal en el sitio de
coordinacion. La pequefa energia de reaccion resultante produce la situacion mostrada en
la figura 4a, donde la reaccion de desorcion (reversa) tiene una baja energia de activacion y
es por tanto cinéticamente favorable. Estando asi en contraste a las reacciones en donde un
enlace débil es roto y uno fuerte es formado, creando entonces una situacién de menor
reversibilidad como lo muestra la figura 4b.

| b
I INTERMEDIATE INTERMEDIATE
E Ea
»- a
(O]
& | ION+SURFACE {aH ION+SURFACE
Z SURFACE AH
w COMPLEX
adsorption —&> adsorption = gg’:;;?%i
<& desorption <& desorption
REACTION PATH REACTION PATH

Fig. 4 Diagramas de energias que incluyen: adsorciones (a) mas reversibles y menos reversibles (b)
comparables con la energia de activacion (E,), mostrando el efecto que incluye toda la energia de reaccion
(AH) sobre la reversibilidad *°.
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3.4.2.4 COMPLEJOS TERNARIOS

Previamente se explicd que la adsorcion (quimiosorcion) de cationes y aniones es un
proceso completamente separado. En realidad, la solucion del suelo contiene
simultaneamente numerosos aniones y cationes metalicos, donde cada cual puede ser capaz
de quimioadsorberse sobre superficies minerales de carga variable. Debido a que el mismo
grupo de tipo hidroxilo puede ser responsable para ambas adsorciones de cationes y aniones
sobre éstas superficies de carga variable, pueden ocurrir competencias por los sitios de
adsorcion entre y en medio de cationes y aniones. Lo que a veces sucede, es por tanto, una
mejor adsorcion de un i6n metalico por la presencia de un anién y viceversa. Pareciendo un
proceso sinérgico en el cual la adsorcion de aniones y la adsorcion de cationes no son
competitivas, y a veces son una gran combinacion mas que separadas. La explicacion de
este sinergismo est& basado sobre el concepto de la formacion de complejos ternarios sobre
superficies minerales de carga variable.

Pudiendo ser descrita de la siguiente manera *:

>S-OH + M + A = >5-O-M-A + H' (5)
>S5-OH + M + A = >S5-A-M + OH" (6)

La reaccion (5) forma complejos ternarios de tipo A, en la cual el i6n metalico M** enlaza a
la superficie del anion A" . La reaccion (6) forma complejos ternarios de tipo B, en el cual
el anién forma un puente entre el ion metalico y la superficie. Los complejos del tipo A son
mas comunes gue los del tipo B.

Ejemplos observados de complejos ternarios incluyen al Cu*?, Pb*?, Cd*?, y Zn*? con PO,*
sobre superficies de hierro e hidroxido de aluminio, en donde la presencia de fosfato en
solucion provoca la adsorcion de metales traza y disminuye la solubilidad del metal. En
suelos, la presencia de fosfato de calcio baja la solubilidad del fosfato, talvez porque se
forman complejos ternarios sobre minerales. Asimismo, muchos complejos del tipo A de
metales traza quelados con ligandos organicos son conocidos, un ejemplo de esta clase es la
glicina Cu-Al(OH)3, mostrado en la figura 5. Se sabe que también se forman complejos
ternarios sobre la materia organica, como cationes multivalentes tal que el Al*® y Fe*®
enlazan simultaneamente a los grupos funcionales del humus y a los aniones como el
fosfato. Esto produce un modo para que la materia orgéanica del suelo adsorba ciertos
aniones, aunque si bien en un grado limitado.
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Fig.5 Representacion comun de la estructura del complejo ternario glicina-Cu*?-Al(OH)s, éste es un
complejo ternario de tipo A, donde el ién metalico se enlaza simultdneamente con el ligando organico y los
oxigenos superficiales localizados dentro y al filo de los cristales de la gibsita: Circulos largos abiertos y

sombreados representan grupos estructurales OH’, mientras que los circulos pequefios entrecortados

representan iones estructurales de Al . *°

Comunmente la directa consecuencia de la formacion de complejos ternarios en suelos es
que la solubilidad de diversos aniones y cationes metalicos traza, estd disminuida bajo
suposiciones de precipitacion y quimiosorcion.

3.5 REACCIONES DE PRECIPITACION

Las reacciones de quimiosorcion en suelos son procesos de superficie bidimensionales, que
raramente pueden ser separadas experimentalmente de reacciones de precipitacién y de
nucleacion tridimensional. Esto puede ser mejor visto como el movimiento de iones
adsorbidos, generalmente llamada sorcién, como un proceso continuo que se extiende
desde la quimiosorcion hasta la precipitacion. Al menos que una nueva fase solida pueda
ser detectada, el comienzo de la precipitacion y el final de la quimiosorcién no seréa facil de
reconocer experimentalmente durante la sorcion®®.
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3.5.1 TEORIA DE PRECIPITACION

La teoria de precipitacion nos dice que a medida que la concentracion de un i6n en solucion
aumenta, la precipitacion de la fase de un nuevo sélido no ocurrird hasta que el producto
solubilidad de esa fase haya sido excedido.’® Esto significa, que algin grado de
supersaturacion es requerido ya que el nucleo cristalino puede ser formado solamente
después de que la energia de barrera haya sido superada. Viendo de otra forma, la
solubilidad del nucleo cristalino, inicialmente formado en soluciones homogéneas, es mas
alta que la solubilidad de cristales largos que crecen desde ese nucleo. La diferencia de
solubilidad de la misma fase sélida surge desde el hecho que minusculos nucleos tienen
mayor energia de superficie que los cristales largos.

En las soluciones del suelo, el término de nucleacidn heterogénea se refiere a la formacion
del nacleo del cristal en las superficies de diferentes solidos que estan presentes antes de la
iniciacion de la precipitacion. Esta nucleacion heterogénea es mas comun que la nucleacion
homogénea debido a que existen superficies organicas y minerales que pueden catalizar el
paso de nucleacién de cristalizacion. La energia de barrera de nucleacion es reducida o
removida por esas superficies, especialmente en los casos donde hay similitudes
cristalogréficas entre la superficie y la fase de precipitacion, esto reduce la cantidad de
supersaturacion necesaria para que la precipitacion sea iniciada.

No obstante, las reacciones de precipitaciéon son a menudo mucho maés lentas que las
reacciones de quimiosorcion, asi que la sorcién de metales y otros iones caracteristicos que
precipitan en suelos son dependientes del tiempo. En muchos sistemas de suelos, la
adsorcion de aniones muestra un comportamiento que implica una capacidad de sorcion que
se incrementa con el tiempo. Como un fenémeno dependiente del tiempo puede ocurrir la
consecuencia de una lenta reaccion de precipitacion, sobreimpuesta de una rapida reaccion
de quimiosorcién como muestra la figura 6.

Se observa inicialmente, que la sorcion total del anion como el fosfato puede ser muy
apropiada para la quimiosorcién, pero a medida que el tiempo progresa, la sorcion se
incrementara desde la precipitacion.
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Fig. 6 Adsorcion de fosfato en suelos y 6xidos dependiente del tiempo, atribuida a la diferencia cinética de
quimiosorcién y precipitacion. La adsorcidn total es tomada por la suma de la quimiosorcion y
precipitacion.?’

3.5.2 PRECIPITACION DEL FOSFATO

Consideraremos el caso de la precipitacién de la variscita AIPO4-2H,0 en suelos como
nuestro sistema modelo. Se tiene mucho interés en este modelo ya que el potencial del
aluminio Al*® es el que controla la solubilidad de las fertilizaciones fosfatadas en los suelos
minerales &cidos, conjuntamente con la observacion de que la solubilidad del fosfato en
estos suelos tiende a estar limitada por la solubilidad de la variscita®®.

La reaccion en solucion de la variscita es:
AIPO,2H,0 = Al*® + H,PO, + 20H" Keo = 107203 (8)
Siendo su expresion de solubilidad:

Kso = (AF)(H.PO,)(OH)? = 10710% (9)

Valida para cualquier pH. Si consideramos un suelo mineral bien tamponado a pH =5, con
baja fuerza ionica en la solucion del suelo, entonces las actividades de la solucion pueden
ser reemplazadas por concentraciones en la ecuacion (9) sin introducir mucho error, y la
concentracion del H,PO, en solucion puede ser igualada al fosforo total [Pr], la
concentracion total de fosfato soluble. Estas aproximaciones dan la siguiente ecuacion:
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[AP*][P7] = 10%°%0/ 108 = 10%*° (10)

La cual esta dibujada en la Figura 7, mostrando areas de insaturacion y supersaturacion
definida por esta reaccion de precipitacion. Generalmente entonces si el fosfato soluble es
adherido al suelo a un pH constante de 5 la solubilidad del aluminio podria disminuir y
viceversa.

supersaturated

log phosphate
3
T

undersaturated

log Al

Fig. 7 Linea de solubilidad para variscita AIPO,-2H,0 a pH 5. *°
La ecuacion (9) sugiere que en suelos muy acidos pH<5, el incremento de la actividad del
Al por las disoluciones de las arcillas minerales, el incremento de la actividad del OH", y
por el cambio de pH, pudiera generar cambios altos o bajos en la solubilidad del fosfato.

Porque es com(n asumir que la actividad del Al* esta controlada en suelos 4cidos por la
precipitacion de Al(OH)s, que tiene por producto solubilidad:

Kso = (AIF)(OH)® = 10°%° (12)
Entonces la ecuacién (2) toma la forma:
(H2PO;) = 1079°/ (H") (12)

Donde la solubilidad del fosfato estaria prevista a decrecer a medida que el pH es reducido.
En parte se sabe que el encalado de suelos muy &cidos y la baja actividad del Al** puede
mejorar la disponibilidad de fosfato a las plantas basandose en estos argumentos de
solubilidad.
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Por otro lado se sabe actualmente que los suelos que contienen suficiente cantidad de
cargas arcillosas (ej. esmectita, vermiculita) o humus no suelen confirmar esta expectativa
debido a la insuficiencia del AI(OH)3; en el modelo de solubilidad del aluminio. Por tanto la
solubilidad del fosfato en esos suelos podria incrementarse con la acidificacion; este
comportamiento es atribuible a la répida adsorcién del Al™ (puesto en libertad por
disoluciones minerales), por coloides organicos y arcillosos.

A menudo en el caso de suelos no &cidos la precipitacion de fosfato de Calcio controla la
solubilidad del fosfato; el fosfato de calcio es menos soluble que los fosfatos de aluminio si
el suelo presenta un pH mayor a 6. Asimismo, cuando el pH aumenta en los suelos el Ca*
llega a ser un i6n soluble e intercambiable ain mas dominante que el Al*. Sin embargo,
ésta dependencia de pH no se extiende a suelos alcalinos que contienen alto Na*
intercambiable y que contienen elevadas concentraciones de carbonato y bicarbonato
soluble. En estos suelos de elevado pH, la solubilidad del fosfato es més alta que en suelos
ricos en calcio por al menos dos razones. No solo el elevado Na* supera la precipitacion de
Ca (el fosfato de sodio es una sal doble), sino también los aniones alcalinos (HCO3™ CO3?,
OH") desplazan al fosfato de sitios de quimioadsorcidn sobre minerales de carga variable.

Finalmente, el aumento de solubilidad del fosfato en algunos tipos de suelos, con bajos y
altos niveles de pH, deja la observacion que la solubilidad del fésforo es la mas baja cerca
de pH neutro, contrario con el modelo de solubilidad basado sobre precipitaciones
simultaneas de Hidroxido de Al, Fosfato de Al y Fosfato de Ca. Este ultimo modelo basado
en precipitaciones simultaneas, muestra al fosforo ser méas soluble entre un pH 6 y 7. La
precipitacion en suelos muy &cidos y ricos en mineral calcio es sin duda clave en el
proceso para determinar la solubilidad del fosfato. Pero otros modelos simplificados de
precipitacion para este ion, como para otros, pueden llevar a engafiosas generalizaciones
acerca de la solubilidad en materias complejas como es el suelo.

3.6 ABSORCION DE FOSFORO POR LAS PLANTAS

En el caso de la plantas, la asimilacion del fosforo por las raices es un fenémeno complejo
y poco conocido debido a un gran nimero de factores que participan y las sinergias que
suceden entre los mismos. Entre los factores condicionantes estan: el tipo de uniones con
que se encuentra este elemento asociado a la matriz del suelo, el equilibrio que se establece
con el P presente en la solucion, la velocidad con que tiende a establecerse dicho equilibrio
y los fenédmenos de difusién y flujo que determinan la llegada de los iones fosfato a las
raices.

La absorcion del fosforo por la planta es disminuida por la baja temperatura del suelo y la
pobre aireacion de la tierra. Sin embargo el valor de P requerido en el suelo para el normal
desarrollo de la planta puede variar debido a la humedad del mismo, por lo que es
importante la concentracién de fosfato en la solucion del suelo, ya que ésta debe contener
sufit:zignte fosforo para proveer el gradiente de concentracion necesaria para el flujo hacia la
raiz.
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3.7 FIJACION DEL FOSFORO

Cuando los fertilizantes fosfatados son aplicados al suelo y son disueltos por el agua del
mismo (y si no lo estaban al momento de la aplicacion) comienzan a ocurrir reacciones
entre el fosfato y los componentes del suelo. De manera que hay una disminucién del
contenido de fosforo en la solucion del suelo, volviendo al fésforo menos soluble. Este
fendmeno, conocido como “fijacion o retencion del fosforo” se conoce desde hace por lo
menos un siglo, y ha sido estudiado, probablemente, méas que cualquier otro fendmeno de
interaccion entre suelos, fertilizantes y plantas.?

Se encontr6 que en la fijacion de fésforo juegan un rol importante los contenidos de: Al,
Fe, y Ca, basandose en esto se propuso que el proceso basico de retencion era la
precipitacion de dichos iones como fosfatos en la superficie de la fase sélida del suelo. Sin
embargo, hoy se sabe que los procesos por los cuales el fosforo es retenido o fijado por el
suelo incluyen adsorcion fisica, adsorcion quimica, intercambio anidnico, precipitacion en
la superficie de los sélidos, y precipitacién como una nueva fase 3 313

Los suelos &cidos con alta cantidad de sesquioxidos (finamente divididos) presentan
frecuentemente problemas de fijacion fosfdrica. Este problema es menos frecuente en
suelos calcareos y menos atn en suelos altamente libres de sesquidxidos y/o calcareos™. En
suelos de similar mineralogia arcillosa, la fijacion de fosforo incrementa con el contenido
de arcilla, indicando que la textura superficial del suelo es un pardmetro importante de
fijacion fosférica. Ademas, la fijacion fosfdrica estd positivamente correlacionada con el
contenido de coloides amorfos medidos en rayos X y con el rea superficial **.

3.7.1 MECANISMO DE LA FIJACION DEL FOSFORO

Cuando se aplica al suelo un fertilizante fosforado soluble, éste se torna en formas menos
solubles de fdsforo en el suelo. Cuando aplicamos fosforo a la tierra, esperamos aumentar
el suministro temporal adecuado para reducir las deficiencias del cultivo incrementando asi
el rendimiento. Sin embargo, el fésforo disponible disminuye con el tiempo y finalmente se
vuelve en formas de fésforo no disponibles *.

El grado de fijacion es regulado por el pH. En consecuencia la disponibilidad del fosforo es
pequefia cuando el pH del suelo es alto o bajo. A un pH por encima de 7.2 a 8.5, la fijacion
ocurre como fosfatos de calcio insolubles; a un pH bajo aproximadamente de 6.0 la
disponibilidad del fosforo es reducida por la presencia de hierro y fosfatos de aluminio. La
disponibilidad de fésforo es méas grande a un pH que fluctta entre 6.5y 7.0.%*

Se puede hacer cuatro practicas para reducir la fijacion del fosforo e incrementar la
disponibilidad del mismo a las plantas .

e Se puede encalar regulando el pH del suelo entre 6.5y 7.0.

e Se puede aplicar periédicamente pequefias cantidades de fertilizante fosforado en
lugar de aplicarlo en grandes cantidades de una sola vez.

e Se puede tratar de reducir el contacto del fertilizante con el suelo.
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e Se debe tratar de poner fertilizantes de fésforo en areas del suelo donde las raices
son mas activas.

A continuacion, se expone un mecanismo para explicar la fijacion del fésforo, en el sentido
que se trata de la reaccion de los fosfatos con las arcillas que contienen silicatos. Las
arcillas de los suelos se componen de capas de silice-alumina. Los dos tipos principales de
material arcilloso son 2:1 y 1:1. Se ha sugerido que los iones fosfato pueden combinarse
directamente con las arcillas de dos maneras *°:

(1) Reemplazando un grupo hidroxilo de un 4&tomo de aluminio.

—AI—OH + H2PO4- | _Al_H2PO4 + OH

(Arcilla) (13)
Otros autores proponen que la retencion del fosfato también puede ocurrir por minerales
arcillosos que poseen grupos oxi-hidroxi, aluminol, ferrol, y superficies de silanol donde la

protonacion de los grupos OH expuestos pueden desarrollar cargas positivas. La reaccion
tiende a proceder en dos pasos como sigue >°:

— AIOHH* + HPO, == — Al- OHH*—H,PO, (14)

— Al =OHH"—H,PO, == —AI=H,PO, + H,0 (15)

Las reaccion (14) muestra que el paso inicial es una atraccion electrostatica de los iones
fosfato debido a una protonacion de los grupos OH expuestos, siendo una reaccion de
adsorcion de fosfato no especifica. Con el paso del tiempo es seguida por la penetracion del
fosfato en la estructura cristalina, la cual esta de acuerdo con la reaccion (15).

Se asume que el paso inicial es una reaccién rapida que envuelve una combinacion de
adsorcion no especifica e intercambio de ligando *, mientras que la reaccién (15) es una
reaccion muy lenta que puede continuar por semanas 0 mas aun.

La reaccion (15) que ilustra la retencién del fosfato es una adaptacion de la reaccion

reportada por Hingston ¥, quien hace la hipétesis que el OH™ estructural desplazado

reacciona con el H* para formar agua, mientras que la ionizacion del i6n fosfato adsorbido

puede crear una carga negativa. La carga negativa del mineral arcilloso se cree que crece de

acuerdo a la valencia del i6n fosfato adsorbido en la direccién H,PO,, HPO,Z, a PO,* . *®
(2) Formando una unién arcilla-calcio-fosfato

Arcilla— Ca — H,;POq (16)
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3.7.1.1 FIJACION DEL FOSFATO EN SUELOS ACIDOS

Las reacciones de fijacion pueden ocurrir entre el fosfato e iones de Fe o Al, hidréxidos y
oxidos de Fe y Al, o entre el fosfato y silicatos minerales. Muchos suelos acidos contienen
gran cantidad de Fe y Al, libres, ademas de arcillas con sesquidxidos que reaccionan
rapidamente con el fosfato, la reaccion de los metales libres pueden ser ilustrados de la
siguiente manera:

Al + 3H,PO, — Al(H,PO,)3. (17)

El producto formado dificilmente se solubiliza en agua y se precipita en la solucién. Con el
paso del tiempo el precipitado de aluminio, Al(H,PO,)s, llega a ser menos soluble y menos
disponible para el crecimiento de las plantas. El bajo pH del suelo y la alta concentracion
de metales solubles libres de Al, Fe y Mn generan la consecuente cantidad de fosfato fijado.

La fijacion del fosfato por hidroxidos de Al o Fe, Oxidos y arcillas toma lugar sobre las
superficies del ferrol o aluminol dando formacion a una reaccion de complejacion o
quelacion. En este caso los grupos hidroxidos superficiales no son desplazados pero
contribuyen a la formacion de complejos o quelatos como se ilustran en las dos reacciones
siguientes: *

TI
/Fe—OH FESaGr s Pl OH
3-
Fe—OH Fe—OH
Complgo Monodentado (labil) (18)
Fe—OH Ee e

@)

y \P/
N /N

Fe—OH Fe—O

+ POS —

PN

OH

Complgo Bidentado (irreversible) (19)

Los complejos bidentados por definicion son quelatos. Los fosfatos retenidos en la forma
de quelatos se mantienen mas fuertemente que los fijados como complejos
monodentados.*
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Otro tipo de fijacion del fosfato es la reaccidn que éste presenta junto a las arcillas silicicas.
Los silicatos arcillosos poseen grupos Al-OH, como los grupos kaoliniticos que tienen
fuerte afinidad por los iones fosfato. Estos ultimos reaccionan répidamente con el Al
octahedral, dando lugar a la siguiente reaccion: *°

AlLSi,05(0H)4 + 2H,PO, — 2AI(OH),H,PO, + Si0s> (20)
Kaolinita

La liberacion de la silica muestra la descomposicion o disolucion de la kaolinita resultado
de la fijacion del fosfato.

Este tipo de fijacion de fosfato también prevalece en condiciones &cidas. Generalmente
arcillas con baja razén SiO,/R,03 (silica/sesquioxido) tienen mas alta capacidad de fijacion
de fosfato que las arcillas que tienen razon SiO,/R,0;alta. En otras palabras suelos con alto
contenido de Al o Fe y bajo contenido de silica favorecen la fijacion de fosfato.

3.7.1.2 FIJACION DEL FOSFATO EN SUELOS ALCALINOS

La fijacion del fosforo no solo ocurre en suelos acidos, sino también puede ocurrir en
suelos basicos. Muchos suelos alcalinos contienen altas cantidades de iones Ca*? solubles e
intercambiables, y frecuentemente presentan tambien carbonato de calcio CaCOs. El fosfato
puede reaccionar con ambas formas del Ca, i6nico o carbonato, presentando las siguientes
reacciones: *°

3Ca*? + 2P0~ —  Ca3(POs)2y (21)
Insoluble
3CaCO; + 2PO43 — Cag(PO4)2¢ + 3COxt (22)
Insoluble

El fosfato tricalcico formado es insoluble y precipita fuera de la solucién. Otras formas de
fosfato de calcio insolubles también son formadas por este tipo de reacciones entre calcio y
fosfato como la fluoroapatita de calcio [Cas(PO4)sF], cloroapatita de calcio [Cas(PO4)sCl],
hidroxiapatita de calcio [Cas(PO4)3(OH)]. De estos tres tipos de mineral de apatita, la
fluorosgpatita de calcio esta reportada como la mas comun, mientras que las otras dos son
raras.

La fijacion del fosfato no puede ser totalmente impedida, pero puede ser reducida por la

adicion de iones que compitan los sitios de fijacion. Aniones organicos provenientes de
abonos estables y silicatos son muy usados en la reduccion de la fijacion del P.
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3.7.2 FACTORES QUE AFECTAN LA CANTIDAD DE FOSFORO FIJADO

Los principales factores que afectan la fijacion de fosforo en suelos son: El contenido de
arcilla, la mineralogia de arcillas, el contenido de coloides amorfos, el aluminio
intercambiable, la materia orgénica, la fijacion bioldgica y el pH.*

3.7.2.1 CONTENIDO DE ARCILLA

Las particulas del suelo tienen una relacion directa con la concentracion de los fosfatos,
debido a que estos exponen diferente capacidad de retencion del i6n fosfato y de los
compuestos organicos del suelo. Las particulas arcillosas tienen mayor capacidad de
fijacion de los fosfatos organicos e inorganicos que las particulas arenosas, arena fina y
limosa, ya que éstas Ultimas tienen poca cantidad de absorcion de moléculas organicas y
porque éstas fracciones presentan menor cantidad de reaccién de superficie.

A la vez, la presencia de hidréxidos de Al y Fe contribuyen considerablemente a la
retencion del fosforo afiadido. Estos compuestos, se hallan en suelos que contienen grandes
cantidades de arcillas, pudiendo fijar el fosforo mas que en aquellos lugares que contienen
pocas cantidades de las mismas, en otras palabras, a mayor area de superficie expuesta con
un tipo dado de arcilla, tiene lugar mayor cantidad de fijacion.

Por otro lado cuanto mayor sea el tiempo de contacto entre el suelo y el fosforo afiadido,
mayor seré la cantidad de fijacion. En algunos suelos con elevada capacidad de fijacion,
este periodo puede ser corto, mientras que en otros suelos el periodo de fijacion puede durar
meses o incluso afios.*’

3.7.2.2MINERALOGIA DE LAS ARCILLAS

Las particulas de arcilla tienden a retener o fijar fésforo en los suelos, por consiguiente
suelos de textura fina tienen mayor cantidad de fijacion de fosforo que suelos de texturas
arenosas.’ Arcillas del tipo 1:1 (caolinita) tienen una mayor capacidad de fijacion fosférica
que las del tipo 2:1 (montmorillonita, vermiculita, illita). Suelos formados bajo altas
precipitaciones y altas temperaturas contienen grandes cantidades de arcillas del tipo
caolinitico y por eso tienen méas capacidad de fijacién de fdésforo que los suelos que
contienen el tipo de arcilla 2:1. Temperaturas altas y precipitaciones altas también
aumentan la cantidad de Oxidos de hierro y aluminio en el suelo, lo que contribuye
grandemente a la fijacion de fésforo afiadido a estos suelos.

Se observaron estudios sobre la influencia de la mineralogia de las arcillas y se encontraron
que los mollisoles no fijan fosforo en cantidades importantes debido a su poca cantidad de
sesquioxidos libres y debido a la preponderancia de la montmorillonita y caolinita; en
cambio los oxisoles que consisten principalmente de sesquidxidos cristalizados, gibsita,
geotita y hematina fijaron cerca de 900 ppm de fésforo.”

3.7.2.3ALUMINIO INTERCAMBIABLE

Pueden existir correlaciones entre la fijacion del fosforo y el aluminio intercambiables, pero
no siempre son satisfactorias ya que puede suceder una hidrolisis incompleta en la etapa de
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saturacion, debido a que los sitios de intercambio puedan no estar completamente saturados
con del cation indice. Esto suele darse a causa de que otros iones en la solucion saturante
puedan competir por los sitios de adsorcion o también por que el poder “reemplazante” del
cation indice puede ser insuficiente como para reemplazar los cationes mas fuertemente
adsorbidos.** (Pueden aparecer otros cationes en la solucién a causa de la disolucién de
calcitas, yeso, etc).

Se reportan datos en los que 1 meq de aluminio intercambiable por 100g de suelo cuando
se hidroliza puede llegar a fijar por encima de 102 ppm de fosforo y que la neutralizacién
de pH por medio del encalado, en consecuencia, puede disminuir la fijacion de fésforo.*?

3.7.2.4MATERIA ORGANICA

Los suelos con alto volumen de materia organica contienen cantidades considerables de
fésforo orgénico, (que es mineralizado similar al nitrogeno orgénico) que proveen fdsforo
disponible para el crecimiento de las plantas. Ademas de suministrar fosforo, la materia
orgénica también actia como agente quelante y se combina con el hierro generando la
formacion de fosfatos férricos insolubles. Aplicaciones pesadas de materiales organicos
como estiércol, residuos vegetales, o abonos verdes a suelos con valores de pH altos no
solo suministra fosforo, sino que en descomposicién proveen compuestos acidos que
incrementan la disponibilidad de formas minerales de fésforo en el suelo.*?

Por otro lado los microbios de la tierra requieren fosforo como una parte de su dieta; como
resultado, éstos compiten con el cultivo por el fosforo del suelo, esto es cierto sobre todo si
se ha aplicado al suelo un residuo con una proporcién alta del carbono-fésforo, en este caso
los microbios requeriran fosforo extra para descomponer el residuo organico. Durante su
descomposicion el fosforo no esta disponible para el cultivo, este proceso se llama
inmovilizacion del fésforo; cuando su descomposicion se acerca a su fin el fosforo vuelve a
estar disponible para la planta.®?

3.7.2.4.1 REACCION DEL FOSFORO CON LA MATERIA ORGANICA

En suelos con alto contenido de sesquioxidos, los residuos organicos de las raices pueden
bloquear los oxhidrilos expuestos en la superficies de dxidos de Fe y Al, y en consecuencia
reducir la capacidad de fijacion de fosforo; ésta es la razén por la cual las capas
superficiales de los oxisoles y andepts, con textura y mineralogia arcillosa similar a sus
respectivos subsuelos, fijan considerablemente menos fosforo que las capas del subsuelo *.

Existe una correlacion directa entre la materia organica del suelo y la fijacion del fésforo,
pero esta correlacion no refleja necesariamente una relacion causa-efecto *®.

3.7.2.4.2 FACTORTES BIOLOGICOS

La fijacién bioldgica del fosfato es generalmente un proceso importante en suelos. Esta
fijacion toma lugar en (1) la inmovilizacion de fosfato disponible por microorganismos
dentro sus materiales celulares y (2) en la interaccidon o quelacion del fosfato por sustancias
organicas secretadas por las raices, o por productos de la descomposicion de la materia
organica del suelo, como la materia himica®.

27



La fijacion biolégica del fosfato es considerada biolégicamente estable, siendo menos
insoluble que los fosfatos de aluminio y hierro. El fosfato fijado biol6gicamente puede ser
liberado més facilmente que los fosfatos fijados inorganicamente, debido a que la materia
organica siempre esta sujeta a procesos de mineralizacion y descomposicion.

3.7.2.5EFECTO DEL pH

Los efectos del pH sobre la adsorcion son muy diversos, de manera que puede ocurrir un
aumento de adsorcion con el aumento de pH, seguido de una disminucion, como en el caso
del i6n sulfato, o una disminucion continua, con cambios en la pendiente en la
representacion de la variacion de la cantidad adsorbida con el pH, como es el caso de la
adsorcion de fosfato. Para entender estos fendOmenos, es necesario considerar tanto el
desarrollo y cambio de cargas en los suelos, como las especies a adsorber.

Los suelos tienen cargas eléctricas netas sobre su superficie; estas cargas netas son el
resultado de contribuciones positivas y negativas, que se generan a partir de 4 procesos: a)
sustitucion isomorfica de iones metélicos de la red; b) ionizacion de grupos funcionales
sobre la superficie; ¢) enlaces rotos en bordes y escalones del sélido; y d) adsorcion
preferencial en la superficie del suelo. De estos cuatro procesos, a) y b) son los méas
importantes. El primero de ellos forma cargas que son independientes del pH, mientras que
como resultado del segundo proceso se formaran cargas dependientes del pH.

Se define como punto o potencial de carga cero (pzc) al pH de una suspension de suelo al
cual la carga superficial sea igual a cero®. Si el pH del medio es mayor al pzc, la superficie
estara negativamente cargada, mientras que si el pH es menor que el pzc ocurriria el
fendmeno inverso. Los componentes del suelo tienen un amplio rango de pzc (2,0 para
algunas arcillas hasta méas de 12 para 0xidos de metales alcalino térreos), pero en general,
los suelos tienen pzc bajos, por lo que a los pH donde habitualmente se realizan las
experiencias de adsorcion, tienen una carga superficial neta negativa. De ésta forma, a
menor pzc del suelo y a mayor pH del medio, mayor sera la repulsion del sélido por los
aniones. Sin embargo, el cambio en la carga de la superficie no es suficiente para explicar
la variacion de adsorcion de los aniones en los suelos: para ciertas especies aparece un
aumento en la adsorcion a medida que aumenta el pH, y luego aparece una disminucion con
un mayor aumento de pH. Tal como se indica en la Figura 8, la especie predominante del P
dependera del pH del medio. El pK; del acido fosférico es de 7.2, si el pH del medio esta
muy por debajo de ese valor, la concentracién de la especie divalente HPO,*, se
incrementara 10 veces por cada unidad de incremento de pH. Sin embargo, este efecto no
alcanza a dominar el incremento en la carga negativa en la superficie, de manera que
aparece una pequefia disminucion en la adsorcion con el aumento de pH. A medida que
aumenta el pH y comienza a superarse el valor pK,, disminuye la concentracién de HPO,Z,
aumentamlsa carga negativa de la superficie, y la disminucion en la adsorcion es todavia méas
elevada.
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Fig.8 Diagrama de la distribucion de las distintas especies del ién ortofosfato. */

En el pzc no solo las cargas superficiales negativas (CIC) y positivas (CIA) se igualan en
magnitud, sino que la habilidad de adsorber iones de ambas cargas sobre la superficie es
minima. Consecuentemente, las fuerzas de repulsion electrostatica entre particulas y el
hinchazén osmotico se encuentran en su minimo en un pzc = pH, con lo cual las estructuras
agregadas son favorecidas.

El pH del suelo ha sido reconocido como la variable principal en quimica de suelos, ya que
afecta de manera marcada numerosas reacciones y procesos quimicos.* El pH del suelo
afecta significativamente la disponibilidad de nutrientes para las plantas y para los
microorganismos. A bajos valores de pH, distintas especies de Fe, Al y Mn se vuelven méas
solubles, pudiendo llegar a niveles toxicos. Inversamente, a medida que aumente el pH, su
solubilidad decrece, y por encima de la neutralidad pueden aparecer casos de deficiencia de
alguno de ellos por formacién de compuestos insolubles.
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CAPITULO 4

METODOS PARA LA ESTIMACION DE FIJACION DE
FOSFORO POR ISOTERMAS DE ADSORCION

La fijacion del fosforo ha sido calculada por varios métodos incluyendo a los que divergen
en cantidades afiadidas y extraidas, uno de los que mas se utiliza es una adaptacion de las
isotermas de Langmuir. La isoterma de Langmuir fue originalmente desarrollada para la
descripcion de una capa monomolecular de gas en una superficie de un sélido*.

Los datos de adsorcion en suelos, comUnmente son representados por isotermas de
adsorcion, en las cuales un gréfico relaciona la cantidad de adsorbato retenida por un solido
como una funcién de la concentracion de adsorbato en solucién que esta en equilibrio con
ese sblido. La forma de la linea de la isoterma sugiere (pero no confirma) informacion
acerca de la interaccion adsorbato-adsorbente; con éste fin, las isotermas han sido
clasificadas en 4 tipos diagramados en la figura 9.
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Fig.9 Clasificacion de isotermas de adsorcion *®,

1. Isoterma del Tipo L (Langmuir), refleja una relativa alta afinidad entre el adsorbato y
adsorbente, y usualmente indica quimiosorcion.

2. Isoterma tipo S, sugiere una “adsorcidon cooperativa”, la cual opera si la interaccion
adsorbato-adsorbente es mas fuerte que la interaccion adsorbente-adsorbato. Esta condicion
favorece la agrupacion de moléculas de adsorbato en la superficie porque se enlazan mas
fuerte con otros que con la superficie.
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3. Isoterma tipo C, (Particion constante), sugiere una afinidad relativa constante de las
moléculas del adsorbato por el adsorbente, es usualmente observada solo en bajos rangos
de adsorcion. La desviacion de la isoterma lineal es comln a altos niveles de adsorcion. No
obstante muchos compuestos organicos populares de interés en suelos son totalmente
adsorbidos a bajas concentraciones; la isoterma lineal de tipo C es a menudo una
descripcion razonable del comportamiento de adsorcion.

4. lsoterma de tipo H, indica una interaccion muy fuerte adsorbato-adsorbente
(quimiosorcion), siendo un caso extremo del caso tipo L. A menudo no se encuentran estas
isotermas con moléculas organicas porque pocas de ellas forman fuertes enlaces idnicos o
covalentes con los coloides de los suelos.

4.1 ECUACIONES UTILIZADAS PARA EL CASO DE ELEMENTOS
FIJADOS

Los aniones de fosfato que se enlazan fuertemente sobre superficies minerales se
comportan como elementos fijados (inmdviles), presentando una propiedad que hace que
sus isotermas de adsorcion no sean reversibles dentro una escala de tiempo relevante en los
procesos de suelos. La pronta isoterma de adsorcion es aproximadamente cercana a la
funcién de Langmuir con fuerte tipo de afinidad, pero la isoterma de desorcion (dirigida
hacia atras) se desvia marcadamente de esa isoterma de adsorcion.

Esta clase de comportamiento de no equilibrio se conoce como Histéresis, (ver figura 10),
éste efecto de no equilibrio es consecuencia de que muchos de los iones adsorbidos
inicialmente son capaces de desorberse una vez que la concentracion de esos iones es baja
en la soluciéon. Por consiguiente este modelo podria sobre predecir la movilidad de
elementos retenidos por quimiosorcion o reacciones de precipitacion.

Adsorbed Quantity —»

Adsorbate Concentration in Solution —

Fig.10 Tipica histéresis adsorcion-desorcion en isotermas para iones fuertemente enlazados como
el fosfato *°.
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4.1.1 ECUACION DE LANGMUIR

Tomando al fosfato como i6n inmévil, este anion se adsorbe de acuerdo a la funcion de
Langmuir, teniendo la forma

Q=2 (23)

c+ P

O también se la puede expresar de la siguiente forma:

kik, C
Q= Tr.¢c (24)
Donde Q es la cantidad de fosfato adsorbido por el suelo en equilibrio con la concentracion
del fosfato [P], Qwm es la maxima cantidad de fosfato adsorbido, determinado en principio
por el numero de sitios de enlace disponibles en el suelo. C es la constante de enlace,

estando en funcién del pH *°.

En la ecuacion (24), k; representa la constante de afinidad y k; la constante de maxima
adsorcion.

En suelos, los datos de la adsorcion de fosfatos usualmente toma la forma de una isoterma
de alta afinidad tipo H, como en la figura 10, porque éste y otros comportamientos no
reversibles de adsorcion con movimiento descendente del fosfato y otros elementos
fuertemente enlazados pueden aproximarse al modelo del cangildon oscilante (tipping
buckets).*

Este modelo visualiza al suelo como una columna de un montén de cubetas vacias, donde
cada cubeta simboliza la capacidad de sorcion de una capa de suelo. Como el fosfato es
aplicado a la capa superficial, la cubeta debera estar llena al tope antes que el fosfato pueda
caer en la capa del suelo inmediatamente inferior. EI cambio de estado de las isotermas para
cada capa de suelo de como el fosfato se va moviendo profundamente como se muestra en
la figura 11.

Este modelo es méas apropiado para sorbentes con isotermas de alta afinidad porque, como
se ve en la figura 11, muy poco del sorbente reside en la solucién del suelo hasta que
practicamente la capacidad de adsorcion en las capas hayan sido satisfechas. La
oportunidad para una importante lixiviacion a la siguiente capa inferior, surge solo cuando
la capacidad de sorcion es Q = Qy, Y una cantidad significante de concentracion soluble de
adsorbente crece. Estando en contraste con el modelo de lixiviacién de iones moviles
basados en el intercambio ionico, donde la movilidad puede ser apreciable sin una
saturacion con el adsorbato.

La dificultad con ésta ecuacion y con el modelo tipping buckets, es que cuando son
aplicados a la sorcion de suelos ocurre el hecho de que lentas reacciones quimicas y
procesos de difusion en el suelo tienden a incrementar gradualmente la medida de Qm
cuando el tiempo va transcurriendo, y un fendmeno referido como regeneracion de la
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capacidad de sorcién. Asi que la capacidad de sorcion no esta bien determinada y fijada
como el modelo pudiera sugerir. La regeneracion tiene practicas consecuencias para la
movilidad de quimicos en el suelo. Para el fosfato el modelo “tipping buckets” sobreestima
la movilidad, especialmente en casos donde la movilidad del fosfato en suelos es medida
sobre un largo periodo. Por tanto, la migracion del fosfato a través de suelos minerales y
dentro de agua subterranea no ha sido detectada muy a menudo, incluso cuando cargas de

fosfato tienen excedida la capacidad de sorcién (en pequefios términos) del suelo (Qum), por
un amplio margen.

phosphate on surface %

eensnsaneese
sonsenmsese™"

--Il!lr
phosphate in solution —

phosphate on surface ¥

phosphate on surface -

phosphate in solution —=

Fig.11 Progresion de la retencion del fosfato en columnas de suelos homogéneos a medida que se
incrementan las cantidades de fosfato aplicadas a la superficie. La posicion sobre la isoterma de adsorcion, y
la relativa cantidad de fosfato adsorbido, es ilustrada para cada capa de suelo (Qy, la adsorcion méaxima es 10

unidades)."

4.1.2 ECUACION DE FREUNDLICH

Otra ecuacion utilizada es la de Freundlich, la cual fue inicialmente utilizada para describir
la adsorcion de la fase gas-solido. Esta ecuacion empirica de adsorcion implica que la
energia de adsorcion decrece exponencialmente con el aumento de la saturacion de la
superficie, este modelo es aceptado y ampliamente usado por los quimicos de suelos.
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La ecuacion de Freundlich puede ser expresada de la siguiente forma:
Q =KC'/™ (25)

Donde Q y C fueron previamente definidos, K es la constante relativa de adsorcion y n es
un factor de correccion.

Una de las mayores desventajas de la ecuacion de Freundlich en contraste con la ecuacion
de Langmuir es que ésta no predice la cantidad maxima de adsorcion (b 6 Qu), pero puede
llegar a predecir la distribucion de un constituyente entre las fases sol-liquido. Por ejemplo,

este modelo puede llegar a servir como herramienta para predecir la lixiviacion de un
herbicida particular en el suelo.

4.1.3 ECUACION COMBINADA LANGMUIR-FREUNDLICH

La ecuacion combinada Freundlich-Langmuir Ilamada también ecuacion de dos superficies
resulta de una adaptacion de los modelos descritos anteriormente:

N (i (26)

1+k, C

Donde ki, k; y Ky n son constantes de las ecuaciones simples.
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CAPITULO 5

DETERI\/IINACIQN DE ISOTERMAS DE ADSORCION
(METODO FOX KAMPRATH)

Las isotermas de adsorcién fueron usadas por Fox y Krampath*® para estimar los
requerimientos de fosfato en los suelos latosélicos de Hawaéi, y para evaluar los efectos
residuales de los fertilizantes fosforados. Fox y Krampath*® propusieron un procedimiento
analitico para el desarrollo de las isotermas en la cual se equilibraba una cantidad fija de
suelo con diferentes concentraciones de monofosfato de calcio o potasio Ca(HPO,).
disuelto en una solucion 0.01M de CaCl,,

Estas soluciones fueron agitadas durante 30 minutos, dos veces al dia y durante 6 dias,
después de lo cual el P remanente en solucién se determind analiticamente por
espectrofotometria UV.

Por otra parte, Rajan y Fox® indican que la solucién de 0.01M de CaCl, difiere de las
condiciones actuales de un suelo &cido, pero indican que este método es razonablemente
aproximado desde el punto de vista analitico.

Asimismo, el EPA (Environmental and Proteccion Agency, 1966) describe el método,
propdsito, relevancia, aplicacion y limites de prueba de las isotermas de sorcién de la
siguiente manera™".

i. Los datos de adsorcion — desorcion son necesarios para la evaluacién de la
tendencia migratoria de quimicos dentro el aire, agua y suelo. Se necesita
estimar, por ejemplo la lixiviacion a través de suelos, volatilidad del agua y
suelo, fotodegradacion en el estado adsorbido de las superficies en aerosol y
concentracion en agua o lavado de las superficies del suelo hacia las vertientes
naturales. Los procesos adsorcion — desorcion de quimicos tienen un efecto en
los procesos de transporte y en su biodisponibilidad. En el entorno natural, la
adsorcién reduce la concentracion de un quimico en solucién acuosa.

ii. Como los suelos tienen capacidades variables para el intercambio i6nico asi
como diferentes areas de superficie, pH y potencial redox; la interaccion con
substancias quimicas en un sistema acuoso es un proceso complejo y no puede
ser completamente definido por un simple esquema de comprobacion.
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La distribucion resultante entre el adsorbato y la fase en solucién, dependen de
parametros  quimicos, propiedades del adsorbente 'y  pardmetros
medioambientales tales como la temperatura, la proporcion de suelo a regar y
fuerza ionica. La presente prueba del método estd basada sobre un modelo
simplificado que puede servir como una pantalla inicial de prueba sobre la
sorcion por substancias quimicas. Una vez garantizadas, se puede ejecutar
comprobacion mas extensiva para definir con mayor exactitud el efecto de un
suelo especifico o una variable medioambiental. (Por ejemplo obtener datos
isotérmicos)

El procedimiento experimental mide la disminucion en la concentracion cuando
soluciones acuosas de una substancia quimica estan en contacto con dos tipos
de suelos a temperatura ambiente.

Se usa solucion de CaCl; (0.01M) en la fase acuosa solvente para mejorar la
centrifugacion y minimizar el intercambio cationico.
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CAPITULO 6

CINETICA QUIMICA SOBRE LA SORCION DE FOSFORO
EN SUELOS

En afios recientes se ha puesto considerable esfuerzo para medir y describir la relacion entre
el fésforo adsorbido por el suelo y el fosforo en la solucion del suelo. Ademas de éstas
variables, otra de significativa importancia en el fendbmeno de retencion de P es el tiempo,
ya que el ritmo al cual el fésforo continda reaccionando con el suelo esta reaccionando con
el valor residual de los fertilizantes fosfatados>?. Este hecho est4 intimamente relacionado
con la disminucion en la biodisponibilidad del elemento, asi como la inmovilidad del
fosforo en los suelos®® >,

Las reacciones quimicas que ocurren en los suelos tienen rangos de tiempo muy variables
que van desde los micro y milisegundos en las reacciones de asociacion ionica, (reacciones
en solucién donde ocurre la formacion de pares id6nicos, complejacion y quelacion) hasta
afios e incluso miles de afios para reacciones de equilibrio sélido-solucion® (reacciones de
precipitacién y disolucion).

La cinética quimica es una herramienta poderosa que tradicionalmente provee informacion
valiosa respecto del sistema en estudio. Sin embargo, la aplicacion de la misma a
fendmenos naturales, y en particular en sistemas donde intervienen suelos, es limitada,
debido fundamentalmente a la compleja naturaleza de las reacciones involucradas®>.

Una de las causas de la dificultad de aplicar cinética en el sistema suelo se debe a que es
extremadamente dificil eliminar el fendmeno de transporte, debido a la presencia de
mezclas complejas de distintos componentes inorganicos y organicos los cuales
habitualmente estan intimamente asociados entre si, y también a causa de que los suelos
poseen muy variados tipos de sitios que presentan distinta reactividad frente a adsorbatos
organicos e inorganicos. Es necesario resaltar ademas que la variedad de formas y tamafios
de poros que se encuentran naturalmente en el sistema aumenta la complejidad del
problema.

De lo anterior surge que cuando los quimicos de suelos estudian la cinética sobre
componentes de suelos, o directamente, sobre suelos, se suele tratar a estos estudios
cinéticos como los procesos dependientes del tiempo de dicho fendmeno, sin considerar las
etapas elementales por las cuales ocurre dicho fenémeno®.

La reaccion quimica entre el fosforo y el suelo es compleja. En términos generales, la
velocidad de reaccion entre un suelo y el i6n fosfato puede ser medida agregando
cantidades conocidas de fosfato a una masa determinada de suelo, y midiendo el cambio en
la concentracion de la solucion a traves del tiempo a temperatura constante.

La velocidad del proceso de sorcion del fosfato por parte de los suelos depende de muchos
factores, por supuesto, del tipo de suelo y de la temperatura de experiencia. Algunos de

37



estos factores son, entre otros el pre-tratamiento del suelo, como por ejemplo tiempo y
temperatura de secado®, la cantidad de P nativo en el suelo®, procedimientos de
incubacion (relacién suelo-solucion, tipo de agitacion®, metodologia de la técnica®,
(Batch o métodos de flujo), etc.

El tipo de suelo puede afectar drasticamente la velocidad de reaccion. Por ejemplo, las
reacciones de sorcién son mucho mas rapidas sobre arcillas tipo caolinita o esmectita que
sobre vermiculita u otros minerales del tipo de las micas, siendo que las primeras tienen
mucho menor superficie especifica. Este tipo de comportamiento se debe a que las arcillas
del tipo de las caolinitas tienen los sitios para la adsorcidn en caras externas, de manera que
la adsorcion sobre este tipo de constituyente se manifiesta de manera rapida. Por el otro
lado, las micas y vermiculitas tienen mualtiples sitios para la adsorcién, que incluyen sitios
sobre planos, bordes y capas internas, estando algunas de ellos parcial o totalmente
colapsados, de manera que los procesos de sorcion-desorcion son lentos, tortuosos y
controlados por procesos de transferencia de masa®.

De acuerdo a lo expresado en el parrafo anterior, muchos investigadores han tratado de
utilizar alguna ecuacion, empirica o deducida a partir de algin mecanismo, que represente
adecuadamente los datos obtenidos en las experiencias. Entre algunas de ellas se pueden
mencionar:

6.1. ECUACION DE PRIMER ORDEN.
En el caso de la adsorcion de P sobre suelos, ésta toma la siguiente forma:
InC, =LnC, - k4t (27)

Donde C) corresponde a la concentracion de P en solucion a tiempo t y Co la
concentracion de P at =0, y k; representa la constante de velocidad de primer orden.

6.2. ECUACION DE SEGUNDO ORDEN
Co=—+ kat (28)

Donde C corresponde a la concentracion de P en solucion a tiempo t y Co la
concentracion de P at =0, y k, representa la constante de velocidad para segundo orden.

6.3. ECUACION DE ELOVICH:

Esta ecuacion ha sido aplicada en sus origenes al caso de la adsorcion de gases sobre
solidos, y en forma diferencial esta dado por:

d-"=gqgel b ml (29)
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Esta ecuacion puede ser integrada, y asumiendo que la adsorcién es cero a tiempo cero, se

llega a:
X

_ 1 1
—= bln ab + blnt (30)

Donde a, b y k son, en todos los casos, parametros ajustables.

6.4. ECUACION DE FREUNDLICH MODIFICADA:

Esta ecuacion surgié del hecho de que, en la expresion de Freundlich para describir
isotermas de adsorcion, el exponente al cual estd elevada la ecuacion en equilibrio (1/n) es
independiente del tiempo. De ésta manera, puede desarrollarse una ecuacion cinética dentro
la propia expresion de Freundlich, teniendo en cuenta para ello que dicho exponente es
menor a la unidad, y que el término de concentracién ¢ " cambia muy poco con el
tiempo.”’ La ecuacion cinética puede escribirse entonces de la forma siguiente:

x _ b
= = kot (31)

Donde: x/m es la cantidad sorbida por unidad de masa de suelo a tiempo t.
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CAPITULO 7
AREA DE ESTUDIO

7.1 LOCALIZACION Y CARACTERISTICAS DE LA ZONA DE ESTUDIO

7.1.1 UBICACION Y EXTENSION

El &rea de estudio se encuentra en el altiplano norte pacefio, ubicado en la provincia
Omasuyos del departamento de La Paz, el cual tiene una superficie de 2065 km?.*® La
seleccion de la zona de muestreo se establecié sabiendo que dicho lugar es utilizado por la
comunidad para la siembra de papa, haba y otros alimentos, constituyéndose asi en una
zona agricola por excelencia.

Los suelos estudiados especificamente estan ubicados en Huarina y Chua Cocani,
encontrandose entre los paralelos 16°10°45.80°" latitud Sur, 68°35°53.42"" longitud oeste y
16°11°19.40"" latitud sur, 68°45°31.81" longitud oeste, respectivamente, ubicados a una
altitud promedio de 3840 msnm. >®

Q Zona de muestreo Huarina

Fig. 12 Vista satelital del sitio de muestreo (Huarina).
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Q Zona de muestreo Huarina

Fig. 13 Vista aérea y en perspectiva de la zona de muestreo (Huarina).

Q Zona de muestreo Chua Cocani

Google

Fig. 14 Vista satelital del sitio de muestreo (Chua Cocani).
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9 Zona de muestreo Chua Cog?n

Fig. 15 Vista aérea de la zona de muestreo (Chua Cocani).

7.1.2 CARACTERISTICAS GEOLOGICAS DE LA ZONA. (SEDIMENTOS
LACUSTRICOS ALUVIALES).

Entre las cordilleras occidental y oriental se encuentra la cuenca endorreica del altiplano
con grandes extensiones de terrenos planos, producto de la acumulacién de sedimentos
cuaternarios en un antiguo ambiente lacustre. Esta planicie esta interrumpida por muchas
serranias inter-altiplanicas donde afloran rocas de diferentes edades pero mayormente
Terciarias.

7.1.2.1 SISTEMA CUATERNARIO

Durante los ultimos 3 millones de afios de vida de la Tierra, no se produjeron cataclismos
de gran magnitud, la corteza no presentd movimientos notables y todas las acumulaciones
de depdsitos sedimentarios o de origen volcanico se mantuvieron horizontales y con poca
consolidacion.
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Las caracteristicas climaticas han permitido una buena sedimentacion del Cuaternario
medio a superior en casi todo el altiplano donde existe una gran acumulacion de material
sedimentario volcénico, ignimbritas, tobas y coladas de lava de todo tipo.

Después del Mioceno superior, definido por argumentos paleontolégicos y radiométricos
convergentes, el altiplano fue localmente sede de una sedimentacion conglomerédica y
arcillo-arenosa. Las dos fases presentan frecuentemente cambios laterales por
interdigitaciones kilométricas. Los depdsitos ampliamente desarrollados en la parte oriental
del altiplano, no fueron reconocidos en la parte occidental donde se desarroll6 una
superficie de erosion post miocena parecida a un amplio glacis de ablacion o fusion
superficial de nieve, topografia que se encuentra cubierta por la formacion Peérez,
ignimbrita datada en 2.5 millones de afios. *®

7.1.3 FISIOGRAFIA DEL ALTIPLANO

El altiplano boliviano es considerado como una planicie casi plana suavemente inclinada,
tiene una superficie de 136.229 Km?, est4 situado en medio de las cordilleras Occidental y
Oriental, comienza por el norte en el Abra de la Raya (Pert) a 14°30" aproximadamente, y
continua hasta el paralelo 21°50” para ingresar a la Puna de Atacama Chile. El altiplano
constituye un plano suavemente inclinado de norte a sur, es asi que la ciudad de El Alto de
La Paz tiene una elevacién de 4.072m (aeropuerto), Oruro 3.750m y Uyuni 3660 m.*®

7.1.3.1 ALTIPLANO NORTE

El altiplano norte es una zona llana comprendida entre el lago Titicaca y la inflexion del rio
Desaguadero; se encuentra en direccion Este a la altura de las localidades de Umala y
Eucaliptos, casi en el limite de los departamentos de La Paz y Oruro. Es una region himeda
donde se encuentra el lago Titicaca y los glaciares de la cordillera Real.

7.1.3.2 ALTIPLANO CENTRO

El Altiplano centro comienza en una extensa planicie a la altura de Sica Sica, departamento
de La Paz en la inflexion del rio Desaguadero, hasta el limite sur del lago Poopd.

7.1.3.3 ALTIPLANO SUR

Al sur del lago Poop6é comienza una region diferente de la descrita anteriormente y
caracterizada por la presencia de grandes salares y pampas desérticas formadas por arcilla,
arena y grava. Es la region arida del pais. Es asi que, el altiplano sur termina frente a las
serranias que se forman cuando la cordillera Occidental se junta con la Oriental a la altura
del paralelo 21°40".

7.1.4 HIDROLOGIA

El lago Titicaca es la unica extension de agua superficial importante y verdaderamente
estable de la zona. Los cultivos de la regién son a secano, es decir a riego natural en la
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época de lluvias. Ademas, el lago presenta ciertas regiones que peridédicamente quedan
sumergidas a causa de la elevacion de su propio nivel™.

El altiplano norte que estd comprendido entre el lago Titicaca y el lago Poopd abarca cuatro
cuencas hidrogréaficas. La cuenca del lago Titicaca que a su vez abarca tres subcuencas
(Suches, Achacachi, Catari), la cuenca Desaguadero — Santiago de Machaca — Calacoto, la
cuenca Calamarca — Sicasica y la cuenca Caracollo — Oruro — Lago Poopé.*®

7.1.5 CLIMA

El altiplano esta sujeto a la influencia de las masas de aire caliente de la cuenca amazénica
y de masas de aire frio provenientes del sur, las que en invierno y parte del otofio, causan
olas de frio y generan una nubosidad producida por la condensacién de la poca humedad
existente.

Las condiciones climaticas van cambiando de norte a sur. El altiplano norte, alrededor del
lago Titicaca tiene un clima benigno con precipitaciones anuales entre 500 a 700 mm y
temperaturas medias de 12° a 20°C.>®

En el afio 2006, en el &rea de estudio se registraron temperaturas minimas de -8.6 °C en el
mes de julio y una maxima de 20.4°C en el mes de diciembre, con una precipitacion total de
611.5mm. Mientras que en el afio 2007 se registré una temperatura minima de 1.7°C en el
mes de junio y una maxima de 20.4°C en el mes de octubre, con una precipitacion total de
532.6mm.%°

En general, los meses mas secos son de Abril a Octubre, mientras que los meses de
Diciembre, Enero y Febrero son los mas humedos. Ocasionalmente graniza durante los
meses de verano (de Octubre a Febrero), la humedad relativa es mas baja durante el
invierno, ocurren frecuentes heladas desde Abril a Septiembre, son comunes los vientos del
noreste a norte durante todo el afio.

En el altiplano se registran menores indices de precipitacion debido a que la zona
altiplanica esta abrigada de los vientos humedos por la cordillera Oriental, y la capacidad
higrométrica del aire frio es menor a la del aire caliente.

7.1.5.1 INFLUENCIA DEL LAGO TITICACA SOBRE LAS PRECIPITACIONES

El lago Titicaca da origen a un fuerte incremento concéntrico de las lluvias. Los valores
disminuyen de 1.200 mm/afio en el centro a 700 mm/afio a unas decenas de kilometros de
sus orillas. Esta influencia se debe a la extensa superficie de aguas libres donde las
radiaciones solares elevan las temperaturas del agua (10°C a 14°C), favoreciendo una evo-
transpiracion mas intensa que las zonas periféricas.®*

Al pasar sobre el lago, el aire se recalienta enriqueciéndose en vapor de agua. Sufre una
ascension mas fuerte durante la noche, tiempo en el cual el contraste de temperatura se
acentlia. Esta conveccion provoca precipitaciones de tipo tormentoso relativamente mas
fuerte sobre el lago que sobre las orillas.
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7.1.6 VEGETACION

El tipo de vegetacion predominante esta constituida por pasturas alpinas con arbustos,
pastos nativos, incluyendo especies nativas como la Stipa, que cubren las regiones no
cultivadas. Los cultivos tipicos son la papa, oca, cebada, quinua, haba y otros vegetales.
Cerca los bordes del lago Titicaca, es muy tipica la cafia de totora, que es usada por los
nativos para muchos propositos, desde la construccion de botes, hasta la manufactura de
canastos, e inclusive como alimento en tiempos dificiles.”®

7.1.7 SUELOS

Los suelos, segun la tabla de Munsell, son generalmente café oscuro, de estructura débil,
textura liviana a mediana y a menudo descansan sobre subsuelos arenosos. El drenaje varia
de moderado a pobre, las capas freaticas estan aproximadamente un metro de la
superficie.

Los datos analiticos indican que el pH es por lo general débilmente &cido y que el
contenido de fésforo y materia orgénica son usualmente pobres.>®

En el Sistema de Tierra, segun su capacidad de uso, estos corresponden a la clase Illal,
“I1I” de Provincia de tierra, “a” de Region de tierra y “1” del sistema de tierra dentro la
Regi6n de tierra.”®
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CAPITULO 8
PARTE EXPERIMENTAL

Los procedimientos utilizados en la presente investigacion se resumen en: muestreo,
caracterizacion de suelos, determinacion de isotermas de adsorcion, cinética de adsorcion,
determinacion de principales minerales por difraccion de Rayos X y modelado matematico.

8.1 METODOLOGIA DE MUESTREO

Se recolect6 lo que se conoce como la capa arable, a una profundidad de 0 — 20 cm. En
ambos casos se obtuvo 13 muestras de un terreno de 100 m. por 200 m. como indica la
figura 16 o croquis.

Fig.16 Croquis de los puntos de muestreo para ambos sitios (Huarina y Chua Cocani).

Se hizo un cuarteo en ambos casos para asi obtener una muestra representativa de 1 Kg.
Para su posterior secado y analisis de laboratorio.
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8.1.1 DESCRIPCION DE LA ZONA DE MUESTREO

En el lugar de muestreo de la localidad de Chua Cocani se pudo observar terrenos cubiertos
de pastos y matorrales, gramineas, gran cantidad de paja brava, partes cultivadas de papa,
haba y otros, asi como partes en rotacion, ademas de algunos lugares de pastoreo. En
cuanto a la pendiente del lugar ésta es casi plana y no contiene piedras. Por otro lado, en la
zona de muestreo de la localidad de Huarina, se observd cultivos de papa, haba y cebada,
paja brava, poca pedregosidad, lugares de pastoreo y algunas partes en rotacion. La forma
del lugar se present6 ondulada y con una ligera inclinacién. (Ver anexo 1)

8.2 EPOCA DE MUESTREO

Las tomas de muestras fueron recolectadas entre los meses de septiembre del afio 2006 y
marzo del afio 2007, se tomaron muestras en dos localidades Chua Cocani y Huarina
respectivamente, ambas pertenecientes a la provincia Omasuyos del departamento de La
Paz, ubicadas en el altiplano norte pacefio.

8.3 CARACTERIZACION DE SUELOS

Se describird brevemente los procedimientos efectuadas para la caracterizacion quimica de
suelos. Todas las mediciones se realizaron por duplicado a excepcion de la textura que se
realizé por triplicado.

8.3.1 TEXTURA

Se utiliz6 el método combinado de tamizado y sedimentacién descrito por Black®?, usando
como agente dispersante pirofosfato de sodio. EI método consiste en separar por tamizado
diferentes fracciones de suelo; arena muy gruesa y media. Posteriormente se dejo
sedimentar las particulas de arena, limo y arcilla, tomando muestras a diferentes tiempos y
profundidades de acuerdo a la temperatura de suspension.

8.3.2 DETERMINACION DE pH

Se empled el método potenciométrico de Black®, realizando las medidas en extractos
acuosos en agua y cloruro de potasio 0.01M, ambos en relacién 1:5, se utiliz6 el
potenciémetro HACH modelo EC10.

8.3.3 DETERMINACION DE MATERIA ORGANICA
El método empleado fue el de Walkley-Black® que consiste en la combustion hiimeda del
carbono mediante la reduccion del ion dicromato en presencia de é&cido sulfurico.

Posteriormente se determind el dicromato en exceso por titulacion con solucion
normalizada de sulfato ferroso, utilizando o-fenantrolina como indicador.
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8.3.4 DETERMINACION DE Na', K*, Ca* Y Mg* SOLUBLES E
INTERCAMBIABLES

Se empled el método descrito por Black®, que consiste en extraer las bases con solucién de
cloruro de amonio. La cuantificacion de calcio y magnesio se realizé por espectofotometria
de absorcidn atémica; sodio y potasio por fotometria a la llama.

8.3.5 DETERMINACION DE FOSFORO ASIMILABLE

Se utiliz6 el método de Osmond que consiste en medir el desarrollo del color azul del
producto de reduccién del acido molibdofosférico con acido cloroestanoso en un sistema
acido, determinando la concentracion en un espectofotometro UV a longitud de onda de
880nm

8.3.6 DETERMINACION DE HIERRO TOTAL

La determinacion de hierro total se determind usando una mezcla de solucién extractora
que contenia acetato de amonio 0.5M, &cido acético 0,5M, y EDTA 0,02M de pH 4.65, el
filtrado se analiz6 por absorcién atomica. (Método proporcionado por el IBTEN)

8.4 DIFRACCION DE RAYOS X

En la técnica de difraccion de rayos X, se utilizaron muestras en polvo, previamente
trituradas en un mortero de agata, las cuales se llevaron a un porta muestra y fueron
depositadas en el equipo de difraccion de rayos X, Rigaku-Geiger. Asi, se identifico su
composicion mineraldgica, obteniendo datos de las distancias interplanares mediante la ley
de Brag, correspondiente al plano (hkl) a diversos angulos (20) y al grado de cristalinidad.®

8.4.1 TRATAMIENTO DE LAS MUESTRAS ORIENTADAS

Para confirmar que las muestras de suelo presentan minerales arcillosos y cuarzo, se hizo el
siguiente analisis.

Se depositdé muestras de suelo sobre tres porta objetos a partir de una suspension acuosa
(muestra tratada), se sec6 las muestras en peliculas delgadas sobre una platina de vidrio®.
Los tratamientos corresponden en primer lugar a la muestra normal, que fue secada de
manera simple (normal); la segunda placa de vidrio se sometid a un proceso de glicolacion,
que consiste en saturar la atmdsfera de moléculas de etilenglicol por 4 horas, para estudiar
los espacios interlaminares de la estructura de las arcillas; y la tercera placa de vidrio se
sometio a un proceso de calcinacion, a una temperatura de 550°C durante una hora.
Posteriormente las muestras que fueron colocadas en los tres porta-muestras se registraron
por difraccion de rayos X.%
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8.4.2 FLUORESCENCIA DE RAYOS X.

Para la identificacion semicuantitativa de la composicién elemental que constituyen las
muestras de suelos, se utilizé un equipo de Fluorescencia de Rayos X con interfase para
computador.

8.5 DETERMINACION DE ISOTERMAS DE ADSORCION (METODO FOX
KAMPRATH)

La metodologia consiste en pesar 2.5g de muestra de cada suelo, a las cuales se afiade 25ml
de solucién de P, como KH,PO,, las concentraciones utilizadas fueron 0, 40, 80, 160, 240,
320, 400, 480, 560, 640 ppm P, utilizando CaCl, 0.01 M como electrdlito de soporte, a las
soluciones se les agrego tolueno a razén de un ml por litro de solucidn, a manera de evitar
el crecimiento de organismos durante su almacenamiento y durante los ensayos de
solucion. A las soluciones en equilibrio se las incubé por 13 dias tiempo al cual se
determino que alcanzaban su maxima adsorcion, asimismo fueron agitadas dos veces al dia
por 15 minutos durante ese periodo.

Se extrajo una alicuota de fésforo sobrenadante y se determind por espectrofotometria UV
a una longitud de onda de 880nm.

El fosforo que desaparecié en la solucidn, se considerd adsorbido por el suelo.

8.6 CINETICA DE ADSORCION QUIMICA

La metodologia utilizada en la cinética de adsorcién de fdsforo consistié en utilizar
diferentes soluciones de concentracion constante de 80, 240, 320 ppm, similares a las
utilizadas en la determinacion de isotermas de adsorcion. Se considerd la relacion existente
entre la cantidad de fosforo adsorbido en solucidn en funcion del tiempo, utilizando como
parametro de referencia los 5,7,9,11,13,15,17,19 y 21 dias.

8.7 MODELADO MATEMATICO PARA LA DETERMINACION DE
ISOTERMANS DE ADSORCION Y LA CINETICA DE ADSORCION

Con los resultados obtenidos se realizd el modelado de las isotermas de adsorcion y de
cinética de adsorcion, a través de un ajuste matematico. Se utilizaron los modelos mas
comunes de adsorcion: Freundlich, Langmuir y la combinacion de ambos modelos para un
mejor ajuste, se utilizé ademas de la aplicacién de las ecuaciones cinéticas de orden 1,
orden 2, Freundlich modificada y Elovich. Todos los calculos estadisticos se realizaron en
computadora utilizando el programa Sigma Plot V 10.0
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CAPITULO 9
RESULTADOS Y DISCUSIONES

Los resultados obtenidos en los diferentes analisis se detallan siguiendo el orden respectivo:
caracterizacion de suelos, mineralogia de arcillas, isotermas de adsorcion y cinética de
adsorcion.

9.1 CARACTERIZACION DE SUELOS

9.1.1 TEXTURA

La clasificacion de textura se realiz6, utilizando el diagrama Scheffer-Schachschabel.®®

& 60 40
S Arcillosa
o o
X 50 50 %
oP Arcillo %
Arcillo limosa (@]
40 Arenosa 60
’ Franco
Franco arcillo
30 Franco arcillosg limosa 70

arcille
anenosa

Franca

Franco

Franco i
limosa

arenosa

Limosa

100

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
% Arena

Fig. 17 Triangulo Textural

De los resultados obtenidos se puede observar que la localidad de Chua Cocani presenta
una textura tipo Franco Arcillosa, mientras que la localidad de Huarina presenta un tipo de
textura Franco. (ver tabla 2)
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De acuerdo al diagrama se han obtenido los siguientes resultados:

Tabla 2. Resultados del analisis de textura en ambos suelos.

Muestra % Arena % Limo % Arcilla Textura

Chua Cocani 30 42 28 Franco
Arcilloso

Chua Cocani 30 41 29 Franco
Arcilloso

Chua Cocani 31 40 28 Franco
Arcilloso

Media 30 42 28 Franco
Arcilloso

Huarina 36 47 17 Franco

Huarina 32 44 24 Franco

Huarina 31 43 26 Franco
Media 33 45 22 Franco

Foth & Turk®, reportan que la proporcién y magnitud de muchas reacciones en el suelo
estdn gobernadas por la textura, debido a que ésta determina el tamafio de la superficie
sobre la cual ocurren las reacciones.

Por ende de la composicién granulométrica resultante en general, las arenas representan
aproximadamente el 32% la composicion, siendo minerales primarios resistentes e
inactivos que forman el armazon del suelo; las arcillas, representan aproximadamente un
25% de la composicién estando constituidas principalmente por productos secundarios
filosilicatos y O&xidos insolubles, (ver andlisis mineraldgico) presentando fracciones
ultramicroscopicas de area superficial grande las cuales son muy activas influyendo en la
mayor parte de las propiedades fisicoquimicas del suelo, y por ultimo la fraccién de limo
representa aproximadamente un 43% de la composicion total, presentando propiedades
intermedias entre las descritas por parte de las arenas y arcillas, compuestas
fundamentalmente de fragmentos de minerales originales®.

Por lo expuesto anteriormente, el mayor contenido de arcilla de la localidad de Chua

Cocani (aproximadamente 28%) nos da un indicio que este tipo de suelo puede presentar
un mayor porcentaje de fijacion de fosforo respecto a los suelos de la localidad de Huarina.
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9.1.2 DETERMINACION DEL pH

Los resultados obtenidos para la determinacion de pH se detallan en la Tabla 3.

Tabla 3. Resultados obtenidos en las diferentes mediciones de pH con extractos de agua

y KCI.

Muestra PH/agua PH/KCI

Chua Cocani 6.00 5.33

6.26 5.77

Media 6.13 5.55

Huarina 7.66 6.20

7.35 6.66

Media 6.16 6.43

En general, los suelos pueden tener pH desde valores tan bajos como menores de 4 hasta
valores de casi 8.*

De acuerdo a la clasificacion de los suelos en funcién de su pH, los suelos de Chua Cocani
presentan una acidez moderada y los suelos de Huarina presentan una acidez leve a neutra.
(ver tabla 4).

Tabla 4. Clasificacion de los distintos suelos en relacién con su pH.*

Termino Utilizado Rango de pH Mecanismo que lo
provoca
Extremadamente Acido <4.5 Debido al Fe*?
Muy Fuertemente Acido 45-50 Debido al AI*®/ Fe*
Fuertemente Acido SEL= 5D Debido al Al*®
Moderadamente Acido 5.6 -6.0 Intercambio Cationico
Levemente Acido a Neutro 6l 1713 Efectos buffer debido a
silicatos
Levemente Alcalino
74-178 Debido a Carbonatos

El' menor valor de pH de los suelos de Chua Cocani respecto a los suelos de Huarina puede
deberse a factores como: al menor contenido de bases intercambiables en los suelos de
Chua Cocani (ver tabla 5). Por otra parte, hallando que el valor del pH esta en funcion del
grado de meteorizacion de los suelos, y al clima o precipitaciones, y siendo a la vez que los
datos climatol6gicos indicaron que llovid mas en la zona de Chua Cocani respecto a la de
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Huarina, se podria concebir un mayor lavado de los iones presentes en la zona, reduciendo
asi el valor del su pH.

9.1.3 CATIONES DE CAMBIO, MATERIA ORGANICA, FOSFORO
ASIMILABLE Y HIERRO TOTAL

Tabla 5. Resultados obtenidos de CIC, MO, P asimilable y Fetotal.

Muestra CATIONES DE CAMBIO (meqg/100 g suelo) MO P Fer
Al+H [Ca |[Mg |Na |K |TBI |cic | 70 | Asim | o
ppm
Chua 299 | 1.26 | 0.25 | 0.15 | 4.65 2.24 3.33 2.23
Cocani 2.60 | 1.07 | 0.14 | 0.35 | 4.16 2.70 3.27 2.61

Media 028 (279|117 | 019 | 0.25 | 4.40 468 | 2.48 3.30 2.415

Huarina 8.56 i 3L88 “ai0:20 11.0,35 f|nil2.38 1.86 12.20 2.65
7.41 W38 | 0.17-]. 0233 1-.10.9 1.74 10.6 2.45

Media 012 | 799|314 | 023 | 0.29 | 1165 | 11.77 | 1.80 11.40 2.545

9.1.3.1 CIC (CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO)

Los datos obtenidos de capacidad de intercambio catiénico segun la clasificacién hecha por
Fassbender & Bornemisza®, como lo muestra la tabla 6, indica que la CIC de los suelos de
Chua Cocani son muy bajas (4.68 meg/100g suelo) y que la CIC de los suelos de Huarina
(11.77 meq/100g) de suelo son bajas.

Tabla 6. Clasificacion de suelos segtin su capacidad de intercambio catiénico.®®

CAPACIDAD DE
INTERCAMBIO CLASIFICACION
CATIONICO (meq/100g suelo)
> 40 Muy alto
25-45 Alto
15-25 Medio
5-15 Bajo
<5 Muy bajo
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Comparando las sumatorias de cationes solubles e intercambiables de los diferentes sitios,
se puede notar que en los suelos de Huarina la capacidad de intercambio catiénico es mayor
a los suelos de Chua Cocani estando influenciada por el mayor contenido de Ca'y Mg, y en
menor grado por el Na y K que presentan concentraciones ligeramente superiores. Sin
embargo, en ambos suelos el Ca se presenta como el catién soluble e intercambiable
mayoritario.

Se puede notar que los valores de CIC no solo dependen de la textura del suelo sino ademés
del tipo de arcilla y la materia organica que presenta el mismo. Posiblemente el mayor valor
para el Ca en suelos de Huarina se debe a la liberacion de este elemento, durante la
extraccion, por parte del mineral anortita sodica, siendo que este mineral se encuentra en
mayor proporcién en los suelos de Huarina. (ver analisis mineraldgico).

La preferencia del calcio en los puntos de intercambio cationico sobre los demés iones
basicos, es consecuencia del tamafio del i6n hidratado, bastante pequefio en relacién a su
carga +2. Asimismo, la adsorcion preferente es mucho mas fuerte en las arcillas con
capacidad de cambio elevada como la montmorillonita, y no tanto asi en arcillas con baja
capacidad como la caolinita, siendo méxima en el humus debido a que probablemente éste
posee una capacidad de cambio elevada®.

La proporcion de aluminio+hidrégeno intercambiable en arcillas y humus incrementa,
cuando los contenidos de bases intercambiables decrece.

Por regla general las cantidades relativas de bases en suelos sigue el orden:
Calcio>Magnesio> Potasio y/o Sodio.; siendo los contenidos de sodio mayor o menor que
los contenidos de potasio®.

Por otro lado los valores de CIC (meq/100g suelo) menores o iguales a 10, indican que son
suelos con poca reserva de nutrientes.”

9.1.3.2 ALUMINIO E HIDROGENO INTERCAMBIABLE

Los resultados de aluminio e hidrégeno intercambiables oscilan entre 0.12 meqg/100g suelo
para Huarina y 0.28 meq/100g suelo para Chua Cocani (ver tabla 5) con indices de
saturacion respecto a la capacidad de intercambio cationico de 1.02 % y 5.98 %
respectivamente.

En los suelos de Huarina el mayor valor de pH del suelo eleva la proporcion de bases en el
complejo de cambio y reduce la proporcion de Al + H, mientras que en suelos de Chua
Cocani se observa un mayor valor de Al + H y menor proporcion de bases, a causa de que
presenta un menor valor de pH respecto al suelo de Huarina.

En general el sitio que presenta un pH maés acido corresponde al sitio de menor valor de

aluminio intercambiable. Por ende se observa que a menores concentraciones de aluminio
la concentracion de cationes basicos es mayor.
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9.1.3.3 BASES CAMBIABLES

La suma de los cationes cambiables Ca*?, Mg*, K* y Na* se denomina bases cambiables®
(valor S) y su porcentaje dentro la capacidad total de intercambio se llama porcentaje de
saturacion (valor V), éste Gltimo se la obtiene con la siguiente formula:

V = S (100)/ CIC (14)

Vhuarina = 98.98% , VcHua cocant = 94.02%

Se puede notar que las bases cambiables de Huarina son mayores a las de Chua Cocani,
aspecto que neutraliza la acidez del suelo. Ademas, relacionando las bases intercambiables
con el pH se observa que existe una relacion directa entre ambas (ver tabla 4 y 5).

9.1.3.4 MATERIA ORGANICA

En los suelos, el contenido de materia organica puede ser muy variable, encontrandose en
una concentracion traza en suelos desérticos mientras que en un 90-95% en suelos
turbosos'® El porcentaje de materia organica, nos muestra que los contenidos de materia
organica en los suelos de Chua Cocani de 2.48% es mayor a la de Huarina 1.80 %. (ver
tabla 5)

En cuanto a la composicion granulométrica del suelo, los suelos arcillosos y/o limosos
presentan mayor contenido de materia organica, debido a la formacién de complejos
organominerales, por lo cual presentan una mayor posibilidad de generar malas condiciones
de aereacion'®. De éste modo las muestras de suelos de Chua Cocani, que presentan un
mayor contenido de arcilla, mostraran a la vez un mayor contendido de materia organica.

Tabla 7. Propuesta de clasificacion de suelos segtn el contenido de carbono organico®

INTERPRETACION % CARBONO
ORGANICO
Muy altos > 8.7
Altos 4.6 -8.7
Medios 29-4.6
Bajos 1.2-29
Muy bajos <12

Otro aspecto a considerar, es la relacion de carbono organico con respecto a materia
organica; de acuerdo a la propuesta de Fassbender & Bornemisza®® y al uso del factor de
Van Vammeleln, mismo que considera que la materia organica de los suelos en general
contienen en promedio 58% de carbono organico, se llega a la conclusion de que los suelos
de Chua Cocani tienen bajo porcentaje de carbono organico (1,44%) y los de Huarina, con
1.044%, se encuentran con muy bajo porcentaje del mismo.
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Por otro lado a pH acidos (menores a 5), se limita la accion bacteriana y la microflora,
favoreciendo la reproduccion de hongos, que da como resultado una menor eficiencia en la
mineralizacion. Bajo éstas condiciones se aumenta la saturacion de aluminio
intercambiable, que tiene un efecto estabilizante en los complejos organominerales,
produciendo deficiencias en la disponibilidad de calcio y del magnesio para los
microorganismos, conduciendo entonces igualmente a una acumulacion de materia
organica.

Con estos datos se puede afirmar que el contenido de materia organica combinado al mayor
contenido de arcilla de la localidad de Chua Cocani, constituyen un agente quelante que
contribuye a la inmovilizacion del P, por lo que este suelo presenta una mayor fijacion de
fosforo.

9.1.3.5 FOSFORO ASIMILABLE

Los contenidos de P asimilable varian en su comportamiento presentando valores de 3.30
ppm para Chua Cocani y 11.40 ppm para Huarina (ver tabla 5). Asimismo, el contenido de
fosforo estd ligado al contenido de materia orgénica, textura y evolucién pedolégica,
disminuyendo en general con la profundidad del suelo.

Los suelos de Huarina son suelos que presentan un mayor tiempo de barbecho de
aproximadamente 20 afios, mientras que los suelos de Chua Cocani presentaron tan solo de
2 a 3 afios, esto puede probar un mayor contenido de P asimilable por parte de los suelos de
Huarina, mostrando asi una mayor disponibilidad del mismo para su absorcion por parte de
las plantas. Este aspecto influye en una menor fijacion de fosforo externo en estos suelos,
ya que sus sitios de adsorcion presentan mayor saturacién y por lo tanto minimizan el
intercambio respecto a los suelos de Chua Cocani.

9.1.3.6 HIERRO TOTAL

El contenido de hierro total para Chua Cocani es de 2.45%, el cual es ligeramente menor al
contenido de Huarina 2.55%. Sin embargo, no se puede cuantificar la existencia exacta de
oxidos de hierro, aquellos que podrian adsorber al fésforo y reaccionar formando complejos
de hierro y de aluminio haciendo insoluble a los fosfatos para la asimilacion de las plantas.

9.1.4 CIC Y ARCILLAS DETERMINDAS POR DIFRACCION DE RAYOS X

Mediante un estudio de difraccion de rayos X se ha determinado que las muestras de suelos
estudiadas difieren en su contenido mineralégico (ver analisis mineraldgico), donde se
consideran solamente las arcillas, silicatos o aluminosilicatos. London’, indica que se
pueden asociar los valores de capacidad de intercambio cationico con los principales
minerales arcillosos y con la materia organica. Para ello, en la tabla 8, se presenta un
resumen de datos que reportan diferentes autores: Fassbender & Bornemisza®, Besoain?,
Foth & Turk® y London™.
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De los resultados obtenidos, la capacidad de intercambio catidnico varia desde 4.68
[meqg/100g suelo] en Chua Cocani (cuyos contenidos de materia orgénica y arcilla son
mayores respecto a los suelos de Huarina) hasta 11.77 [meqg/100g suelo] en Huarina, (que
presenta un mayor indice de saturacion de bases intercambiables). Los resultados de
capacidad de intercambio cationico pueden ser usados como guia para determinar el tipo de
mineral arcilloso presente’, pese a que la materia orgéanica también hace su contribucion a
los sitios de cambio.

Tabla 8. Valores aproximados de capacidad de intercambio catiénico de arcillas y MO.%

ARCILLAS Y MATERIA CAPACIDAD DE
ORGANICA INTERCAMBIO
CATIONICO (meqg/100g arcilla)
Oxidos hidratados <5
Caolinitas 5-15
Halositas 20-25
Ilitas 10-50
Esmecitas 60-150
Montmorillonitas 80-120
Cloritas 10-40
Vermiculitas 100-150
Alofan >100
Materia organica Alrededor de 200

De acuerdo con la tabla 8, los suelos estudiados pudieran estar influenciados
principalmente por illitas, justificandose de ésta manera los contenidos muy bajos de
potasio intercambiable, pues este mineral arcilloso como complejo de cambio tiene una
gran afinidad por el potasio, tendiendo a volverlo dificilmente cambiable’™. Los suelos
también podrian contener caolinitas, que al estar menos cristalizadas pueden llegar a
valores mas altos de presencia®®.

La determinacion por difraccion de rayos X en los sitios estudiados de Huarina y Chua
Cocani, indican la siguiente proporcion de su contenido de arcillas (ver tabla 11 y 12):

Caolinita > Illita para Chua Cocani

lllita > Caolinita > Montmorillonita > Clorita para Huarina

De acuerdo a lo explicado anteriormente la propiedad de intercambio cationico podria estar
influenciada mayormente por el contenido de montmorillonitas, illitas y caolinitas.

57



9.2 DIFRACCION DE RAYOS X
9.2.1 MUESTRA: CHUA-COCANI
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Fig. 18 Espectro de difraccion de rayos X.
Tabla 9. Resultados obtenidos de los compuestos mayoritarios del analisis de
Difraccion de Rayos X de la muestra de Chua Cocani.

NO. NOMBRE DEL FORMULA QUIMICA
COMPUESTO

1 Cuarzo, Si O,
2 Ilita, Kos (Al,Fe,Mg )3 (Si,Al)4 O19 (OH),

trioctahedral

Anortita Ca Al Si, Og

4 Tridimita Si O,

Clinocloro, (Mg, Fe )s(Si, Al )4010 (OH)s

ferroso

6 Muscovita (K,Na)(Al,Mg,Fe),(Siz1Alp9)O010(OH),

* El orden indica el grado mayoritario de los compuestos presentes encontrados.
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9.2.2 MUESTRA: HUARINA
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Fig. 19 Espectro de difraccién de rayos X.

Tabla 10. Resultados obtenidos de los compuestos mayoritarios del analisis de
Difraccion de Rayos X de la muestra de Harina.*

NO. NOMBRE FORMULA QUIMICA
DEL
COMPUESTO
1 Cuarzo Si O,
2 Anortita sodica (Ca,Na) (Si,Al),Og
3 llita ( K,H30) Al;Si 3Al0:0 (OH);
4 Fillipsita K Ca ( Sis Al3) O35 6H,0

* El orden indica el grado mayoritario de los compuestos presentes encontrados.
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9.3 FLUORESCENCIA DE RAYOS X

9.3.1 MUESTRA: CHUA-COCANI
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Fig. 20 Espectro de fluorescencia de Rayos X.
Del espectro resultante podemos estimar los contenidos y clasificarlos como: Mayoritarios
(>2%) en los que se encuentran el Silicio (Si), Aluminio (Al), Potasio (K), Hierro (Fe) y
Titanio (Ti); Minoritarios (0.1-2%) en los que se encuentran el Calcio (Ca) y Zirconio

(Zn); y finalmente los elementos trazas (<0.1%) como el Fdsforo (P), Estroncio (Sr),
Rubidio (Rb), Bario (Ba), Manganeso (Mn), Zinc (Zn), Magnesio (Mg) y Sodio (Na).

9.3.1.1 ELEMENTOS DETECTADOS (ESTIMACION DE CONTENIDOS)

MAYORITARIOS (>2%):  Si, Al, K, Fe, Ti
MINORITARIOS (0.1~ 2%): Ca, Zr

TRAZAS (<0.1%): P, Sr, Rb, Ba, Mn, Zn, Mg, Na.

NOTA 1.- El elemento Cr registrado corresponde a radiaciones del Tubo de rayos X,
por lo que no es posible diferenciar de su posible presencia en la muestra.
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9.3.2 MUESTRA: HUARINA
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Fig. 21 Espectro de fluorescencia de Rayos X: Muestra de Huarina.

Del espectro resultante podemos estimar los contenidos y clasificarlos como: Mayoritarios
(>2%) en los que se encuentran el Silicio (Si), Potasio (K), Aluminio (Al), y Hierro (Fe) ;
Minoritarios (0.1-2%0) en los que se encuentran el Titanio (Ti), Calcio (Ca) y Zirconio
(Zr), Fosforo (P), Estroncio (Sr); y finalmente los elementos trazas (<0.1%) como el
Manganeso (Mn), Bario (Ba), Rubidio (Rb), , Zinc (Zn), Magnesio (Mg), Niquel (Ni) y
Sodio (Na).

9.3.2.1 ELEMENTOS DETECTADOS (ESTIMACION DE CONTENIDOS)
MAYORITARIOS (>2%): Si, K, Al, Fe
MINORITARIOS (0.1~ 2%): Ti, Ca, Zr, Sr, P

TRAZAS (<0.1%): Mn, Ba, Rb, Zn, Mg, Ni, Na.

NOTA 2.- El elemento Cr registrado corresponde a radiaciones del Tubo de rayos X,
por lo que no es posible diferenciar de su posible presencia en la muestra.
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9.4 MUESTRAS TRATADAS

9.4.1 MUESTRA: CHUA-COCANI
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Fig. 22 Espectro de difraccion de rayos X: Muestra Normal.

Tabla 11. Resultados obtenidos de los compuestos mayoritarios del analisis de
Difraccion de Rayos X para las muestras tratadas de Chua Cocani.

NOMBRE DEL -
NO. COMPUESTO FORMULA QUIMICA
1 Caolinita Al ( Si,0s5 ) (OH)4
2 Cuarzo SiO,
3 Illita (K, H3 O) Al; Siz Al O1p (OH);

Los resultados del analisis de espectroscopia de rayos X para la muestra tratada de Chua
Cocani nos confirman la presencia de arcillas en su contenido principal, presentando a la
Caolinita como mayoritaria seguido de la Illita.
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9.4.2 MUESTRA: HUARINA
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Fig. 23 Espectro de difraccion de rayos X: Muestra Normal.

Tabla 12. Resultados obtenidos de los compuestos mayoritarios del andlisis de
Difraccion de Rayos X para las muestras tratadas de Huarina.

NOMBRE )
NO. DEL FORMULA QUIMICA
COMPUESTO

1 lllita (K ,H30 ) Al,Siz AlO40 (OH)2

2 Caolinita Al ( Si,0s5 ) (OH)4

3 Montmorillonita | ( Na, Ca )o3 ( Al, Mg )2 Si; O10(OH);
n H,O

4 Clorita Mg68i4010 (OH)g

5 Cuarzo Si O3

Los resultados del analisis de espectroscopia de rayos X para las muestras tratadas de
Huarina nos confirman la presencia de fases arcillosas en su contenido principal,

presentando a la
Montmorillonita y la Clorita.

Illita como compuesto mayoritario seguido de

la Caolinita,
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9.5 ISOTERMAS DE ADSORCION

Los resultados de las isotermas de adsorcion son reportadas en los siguientes graficos, en
funcion del lugar, tiempo de maceracion y modelo de ajuste.

Graf. 1 ADSORCION DE FOSFORO
Huarina (6 dias)
Freundlich

n=0.8392; K=0.8814; SCR =64.27
Donde:
K, capacidad relativa de adsorcién

Graf. 2 ADSORCION DE FOSFORO
Chua Cocani (6 dias)
Langmuir

k1l =4.459e-4; k2 =939.89; SCR =285.45
Donde:

k1 = Constante de afinidad

k2 = Capacidad de maxima adsorcion

Graf. 3 ADSORCION DE FOSFORO
Huarina (6 dias)
Freundlich-Langmuir

K1ds = -3.014e-3; K2ds = -24.45
nds = 0.474 ; Kds = 3.310 ; SCR = 139.55
Donde:
K1ds = Constante de afinidad
K2ds = Constante de maxima adsorcion
Kds = Grado de saturacion en los

sitios de adsorcion
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Las graficas 1,2 y 3 muestran los ajustes matematicos de los datos experimentales a las
muestras de suelos de Huarina con los modelos de Freundlich, Langmuir y con el modelo
combinado Freundlich-Langmuir. La isoterma resultante es del tipo L con ligera tendencia
al tipo S mostrando poca afinidad o una baja afinidad relativa para la adsorcion de P a los 6
dias de maceracion.

Las gréficas 1 y 2 presentan valores muy similares respecto de R?, pero el alto valor de k2
de la gréafica 2 sugiere que existe una alta concentracion de fésforo disponible en el suelo,
el cual podria tender a disminuir a medida que aumentara la adsorcion de fosforo.

La grafica 3 presenta el mejor ajuste con el valor més alto de R?, respecto a los anteriores

modelos ajustados, esto quiere decir que el modelo combinado ajusta los valores de
adsorcion en todo el rango de concentraciones.
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Graf. 4 ADSORCION DE FOSFORO
Chua Cocani (6 dias)
Freundlich

n = 0.6447; K=1.296; SCR = 64.27
Donde:
K, capacidad relativa de adsorcion

Pads [mg/gsuelo]

Fig. 5 ADSORCION DE FOSFORO
Chua Cocani (6 dias)
Langmuir

k1l =0.00245; k2 =124.18

SCR =59.65

Donde:

k1 = Constante de afinidad

k2 = Constante de maxima adsorcién

Graf. 6 ADSORCION DE FOSFORO
Chua Cocani (6 dias)
Freundlich-Langmuir

K1ds = 0.0019; K2ds = 135.58
nds = 0.0275; Kds = 2.5809; SCR =51.044
Donde:
K1ds = Constante de afinidad
K2ds = Constante de maxima adsorcion
Kds = Grado de saturacion en los

sitios de adsorcion
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Las gréficas 4, 5 y 6 muestran los ajustes matematicos de los datos experimentales a las
muestras de suelos de Chua Cocani con los modelos de Freundlich, Langmuir y con el
modelo combinado Freundlich-Langmuir. La isoterma resultante es del tipo L indicando
una afinidad relativamente alta entre el adsorbato y el adsorbente, estando en contraste con
los suelos de Huarina, que mostraron una baja afinidad relativa a los 6 dias de adsorcion.

En la grafica 4 que muestra la isoterma de Freundlich para Chua Cocani, se puede observar
un valor importante de R? acompafiado de un éptimo valor de SCR (suma de cuadrados
residuales). Asimismo, en la grafica 5 se muestra la isoterma de Langmuir con mejores
valores de R? y SCR. Estos resultados sefialan que hay una mayor capacidad de adsorcion
de estos suelos, ya que éstas muestras de suelos de Chua Cocani reportaron una menor
cantidad de fosforo asimilable en la caracterizacion de suelos.

La grafica 6 mostrd el mejor ajuste de los datos experimentales utilizando el modelo
combinado de dos superficies Freundlich - Langmuir, situacion que se ve reflejada en el
alto valor de R? y en el bajo valor de SCR, subsanado asi los inconvenientes presentados
por los modelos anteriores.
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Graf. 7 ADSORCION DE FOSFORO 1
Huarina (13 dias)
Freundlich

n=0.486; K=6.144; SCR =491.3
K, capacidad relativa de adsorcién

Pads [mg/g suelo]

Graf. 8 ADSORCION DE FOSFORO
Huarina (13 dias)
Langmuir

k1l =0.01326; k2 =109.8; SCR =647.2
Donde:

k1 = Constante de afinidad

k2 = Capacidad de maxima adsorcion

Pads [mg/g suelo]

Graf. 9 ADSORCION DE FOSFORO
Huarina (13 dias)
Freundlich-Langmuir

Klds = 1.951E-4; K2ds = 144.34

nds = 0.4631; Kds = 6.473

SCR =1491.21

Donde:

K1ds = Constante de afinidad

K2ds = Constante de maxima adsorcién

Kds = Grado de saturacion en los
sitios de adsorcién
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Las gréaficas 7, 8 y 9 muestran ajustes matematicos realizados en las muestras de suelos de
Huarina a los 13 dias de maceracion, habiéndose utilizado para ello los modelos de
Freundlich, Langmuir y ademé&s el modelo combinado Freundlich-Langmuir. En éstas
gréficas se puede notar una clara desviacion del comportamiento del tipo L hacia el tipo S.
La modificacion de la isoterma de adsorcion posiblemente se debe a la formacion de una
doble capa, ya que la adsorcién de fosforo sobre suelos es un proceso que aumenta con el
tiempo, pasando de una adsorcion fisica a una adsorcion quimica, incluyendo el fenémeno
de precipitacion.

Haciendo una comparacion entre los modelos de Freundlich para los 13 y 6 dias de
maceracion, podemos notar que el valor de R? correspondiente a la grafica 7, disminuy6
respecto a la gréfica 1, debido a que estos valores no se ajustan a los datos experimentales,
mientras que el incremento del valor de K indica una mayor capacidad relativa de
adsorcion.

En la grafica 8 se observa la disminucion del valor de k2 respecto a la isoterma de
Langmuir a los 6 dias de maceracion (ver gréfica 2), esto indica una creciente afinidad y
una lenta adsorciéon. Esta situacion puede ser respaldada por los resultados de la
caracterizacion de suelos, en los que se concluy6 que la mayor concentracion de fosforo
nativo del suelo retrasa el proceso de adsorcion debido a la falta de disponibilidad de sitios
de adsorcion.

La grafica 9 muestra un ajuste matematico con el modelo combinado de dos superficies
Freundlich-Langmuir, este modelo ajusta mejor los datos experimentales que los anteriores
modelos para los 13 dias de maceracién. Por ésta razon se tiene el criterio en general de que
el modelo combinado es el modelo que mejor se ajusta sobre todo el rango de
concentraciones.
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Graf. 10 ADSORCION DE FOSFORO
Chua Cocani (13 dias)
Freundlich

n =0.8488; K = 0.6525; SCR = 64.27
Donde:
K = Capacidad relativa de adsorcién

Graf. 11 ADSORCION DE FOSFORO
Chua Cocani (13 dias)
Langmuir

k1l = 1.943e-4; k2 = 1557.38

SCR =336.75

Donde:

k1 = Constante de afinidad

k2 = Capacidad de maxima adsorcion

Graf. 12 ADSORCION DE FOSFORO
Chua Cocani (13 dias)
Freundlich-Langmuir

Klds =-3.229e-3 ; K2ds =-5.137

nds = 0.5047 ; Kds = 2.939 ; SCR = 112.93

Donde:

K1ds = Constante de afinidad

K2ds = Constante de maxima adsorciéon

Kds = Grado de saturacion en los
sitios de adsorcion
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Las gréficas 10, 11 y 12 muestran los ajustes matematicos de los datos experimentales de
las muestras de Chua Cocani a los 13 dias de adsorcion utilizando los modelos de
Freundlich, Langmuir y ademas el modelo combinado Freundlich-Langmuir.

Haciendo una comparacion entre los modelos de Freundlich correspondientes a los 13 y 6
dias de adsorcién (grafica 10 y 4), se observa la disminucion de los valores de R? y K,
demostrando entonces que la capacidad relativa de adsorcion va disminuyendo con el
tiempo, situacion que conlleva a creer en el comienzo de una saturacion de los sitios de
intercambio sobre la superficie de estos suelos. Por consiguiente, la isoterma a los 13 dias
de sorcion se aproxima al tipo S.

En la grafica 11 que muestra la isoterma de Langmuir, en ella se observa que la magnitud
del valor de K2 llega a su méximo, sugiriendo asi la saturacion de los sitios disponibles de
adsorcion.

La grafica 12 muestra el ajuste matematico con la ecuacién combinada Freundlich-
Langmuir. Este modelo como ya se constato en anteriores resultados, presenta el mejor
ajuste en relacion a los otros modelos. Sin embargo la dificultad subyace en que este
modelo combinado no ofrece una buena explicacion fisica, de algunas de sus constantes
que presentan valores negativos.
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Las gréaficas 13, 14 y 15 muestran ajustes matematicos para las muestras de suelos de
Huarina a los 21 dias de adsorcion, utilizando los modelos Freundlich, Langmuir y el
modelo combinado de dos superficies Freundlich-Langmuir. Asimismo, la isoterma
resultante se la puede clasificar del tipo H, indicando una interaccion muy fuerte entre el
adsorbato y el adsorbente, con lo que se puede concluir que ocurre un proceso de
quimiosorcion.

En la gréfica 13 se puede notar el aumento del valor de K y la disminucion del valor de R?
respecto a este mismo modelo correspondiente a los 6 y 13 dias de maceracion (ver gréaficos
1y 7), el incremento del valor de K indica el paulatino aumento de la capacidad de
adsorcion con el tiempo; y la disminucién en el valor de R? indica que el modelo de
Freundlich se ajusta mejor a menores tiempos de adsorcion.

La gréafica 14 muestra la isoterma de Langmuir, donde se puede evidenciar que la
disminucion del valor de k2 indica la saturacién de la superficie a medida que el tiempo se
incrementa.

La grafica 15 muestra el ajuste matematico con la ecuacién combinada Freundlich —

Langmuir, la cual concuerda con el criterio de que el modelo combinado es el modelo que
mejor se ajusta a los datos experimentales en todo el rango de concentraciones.
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Graf. 16 ADSORCION DE FOSFORO
Chua Cocani (21 dias)
Freundlich
n=0.384; K=11.48; SCR=1231.44
K, capacidad relativa de adsorcién
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Graf. 17 ADSORCION DE FOSFORO
Chua Cocani (21 dias)
Langmuir
k1 =0.0247; K2 =105.51; SCR =801.65
Donde:
k1 = Constante de afinidad
k2 = Capacidad de maxima adsorcion
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Graf.18 ADSORCION DE FOSFORO
Chua Cocani (21 dias)
Freundlich-Langmuir

K1lds = 0.343; K2ds =593.23

nds = 0.01435; Kds = -0.04633; SCR =297.66

Donde:

K1ds = Constante de afinidad

K2ds = Constante de maxima adsorcion

Kds = Grado de saturacioén en los
sitios de adsorcion

P ads [mg/g suelo]

120
100 A
80 -
60 4
40 4
— Isoterma de Freundlich
A A Experimental
20 A
A R? = 0.859
0 T T
0 100 200 300
P sol [ppm]
100
80 1
60 -
40 A
20 A Isotérma de Langmuir
B Experimental
]
0 RZ=0.908
0 100 200 300
P sol [ppm]
100
80 1
60
40 4
— Isoterma de Freundlixh - Langmuir
20 4 ® Experimental
2 _
® R =0.966
0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
P sol [ppm]

74



Las gréficas 16, 17 y 18 muestran los ajustes matematicos de los datos experimentales de
las muestras de suelos de Chua Cocani con los modelos de Freundlich, Langmuir y con el
modelo combinado Freundlich-Langmuir.

La gréfica 16 muestra la isoterma de Freundlich a los 21 dias de maceracion, en ella se
puede notar el cambio de la forma de la isoterma de tipo L y S hacia tipo H, lo que nos
indica que el tipo de adsorcion ha ido modificandose de una adsorcion fisica a una
adsorcion quimica. La capacidad relativa de adsorcion se incrementdé con el tiempo,
situacion que se observa en el constante incremento del valor K. En cuanto a la
disminucién del valor de R?, ésta nos conlleva a decir que el modelo de Freundlich se ajusta
mejor a menores tiempos de adsorcion.

La gréfica 17 nos muestra la isoterma de Langmuir a los 21 dias de maceracion, en ella se
puede notar la disminucion del valor de k2, comprobando asi lo anteriormente expuesto, es
decir la répida adsorcién de fésforo hasta los 13 dias y posteriormente la saturacién de estos
suelos. Conclusién gue lleva a entender la disminucion del valor de la constante de afinidad
k2. Por otro lado, el mayor valor de R? con el modelo de Langmuir, respecto al modelo de
Freundlich para los 21 dias de adsorcion, puede sugerir que el primer modelo se ajusta
mejor en mayores tiempos de adsorcion.

La grafica 18 nos muestra el ajuste matematico con el modelo combinado Freundlich —
Langmuir. En ella observamos que este modelo se ajusta mejor a los valores
experimentales pues presenta el mejor valor de R? para los 21 dias de adsorcion. Situacion
que corrobora que el modelo combinado subsana los inconvenientes presentados los
modelos anteriores, ajustando los valores de adsorcidn en todo el rango de concentraciones.

Tal como se ha observado en todos los graficos mostrados, las isotermas de adsorcién para
los suelos analizados fueron ajustadas por las ecuaciones de Langmuir, Freundlich y por
una combinacion de ambas. Se puede observar que los graficos de las isotermas
corresponden al tipo L y S para los 6 y 13 de dias de adsorcién (ver gréficos 1, 2, 3, 4, 5, 6,
10, 11, 12, 13, 14, 15) vy al tipo H para los 21 dias de adsorcién (ver graficos 7, 8, 9, 16,
17, 18).

La isoterma tipo L resulta del efecto de una relativa alta afinidad de las particulas del suelo
por el adsorbato, mientras que la isoterma tipo S indica una fuerte interaccion entre el
adsorbente y el adsorbato, con una ligera aglomeracion de los iones fosfato respecto a la
superficie. La isoterma tipo H sugiere una alta afinidad del suelo con el adsorbato,
condicion que es usualmente producida por una quimiosorcion o por una significante
interaccion de Van Der Waals.

Asimismo, la curva de la isoterma S se caracteriza por un pequefio sesgo inicial que luego
se incrementa con la concentracion del P adsorbido, mientras que la inclinacion de las
curvas de las isotermas L y H corresponden al decrecimiento de los sitios activos de
adsorcion de su superficie.
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De acuerdo a los resultados obtenidos, los suelos estudiados presentaron distintos
comportamientos; se observo que la muestra proveniente de Chua Cocani se saturd antes
que la muestra de Huarina (ver gréficos 4, 5, 13, 14), debido a que los suelos de la regién
de Chua tienen baja concentracion de fosforo asimilable y mayor demanda de este
elemento. Asimismo, haciendo un analisis comparativo del modelado con los distintos
modelos de adsorcion para los resultados experimentales de 6 y 13 dias de adsorcion (ver
graficos 1, 2, 4,5, 7, 8, 10, 11, 13, 14, 16, 17) se observo que los modelos de Freundlich y
Langmuir ajustan con un coeficiente de correlacion importante. Sin embargo, el modelo
combinado (Freundlich-Langmuir) ajusta mejor la curva de adsorcién de fosforo para
ambos suelos (Chua Cocani y Huarina), consolidando su uso para predecir la adsorcion de
fésforo en dichos suelos.

Transcurridos los 13 dias de adsorcién se observo un cambio en el comportamiento de
sorcion, con un incremento del mismo por parte de los suelos de Huarina y una aparente
disminucion del mismo en los suelos de Chua Cocani; aspecto que sugirié una saturacion
de la superficie de las muestras de los suelos provenientes de Chua Cocani. Posteriormente
se observd que a los 21 dias el modelo de Langmuir produjo un mejor ajuste de P
adsorbido, respecto al modelo de Freundlich.

En general, la ecuacién combinada (26) produjo los mejores ajustes del P adsorbido para
los 6, 13 y 21 dias de adsorcion (ver gréficos 3, 6, 9, 12, 15 y 18). La utilizacion del modelo
aditivo de dos superficies Langmuir - Freundlich subsand entonces los inconvenientes
presentados por ambos modelos, ajustando los valores de adsorcion en todo el rango de
concentraciones.

Al analizar los gréaficos de las isotermas de sorcidn se puede incurrir en el error de suponer
que solo el fenémeno de adsorcion es el que esta operando, llegando a ignorar o a confundir
otros procesos presentes. Es por ello que se debe tomar en cuenta que los datos de las
graficas de las isotermas pueden describir a su vez las reacciones de precipitacion. Sin
embargo, la dificultad yace en que éstas graficas de sorcion no pueden indicar con exactitud
si el fendbmeno de precipitacion esta ocurriendo opuesta o simultaneamente al fendmeno de
adsorcion. Dependiendo de las condiciones experimentales, los fendbmenos de adsorcion y
precipitacién podrian ocurrir simultaneamente complicando en gran manera el mecanismo
de adsorcidn que estaria sucediendo. Es por ésta razon que afirmar que: la primera capa, a
bajas concentraciones de adsorcion, corresponderia a una adsorcion y que una doble
capa, observada a altas concentraciones de adsorcion, representaria una precipitacion,
podria llevar a especulativas generalizaciones acerca de los modelos de adsorcion
(Freundlich, Langmuir), los cuales a su vez estarian haciendo caso omiso a previos estudios
moleculares.

Como regla general se puede concluir que el fendbmeno de precipitacion del fosforo esta
favorecido por una alta concentracion de fosforo en la solucion del suelo, acompafiado de
largos periodos de reaccion en los procesos de sorcion sobre suelos. Por otro lado, se
aclara la diferencia utilizada entre los términos sorcion y adsorcién, ya que el término
adsorcion hizo referencia a una interaccion existente de tipo electrostatico o quimico;
mientras que en la sorcidn, las especies quimicas acumuladas en las superficies minerales
pudieron ser procesos de adsorcion, precipitacion, etc.
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9.6 CINETICA DE ADSORCION

En ambos suelos estudiados, se realizaron calculos para determinar el orden de reaccion de
la cinética de adsorcion de fosforo. Se realizé el estudio con la aplicacion de las ecuaciones
correspondientes de primer orden, de segundo orden, de Freundlich modificada y con la de
Elovich, para explicar el posible mecanismo de adsorcion.

A continuacién se muestran los gréficos de los resultados obtenidos, en funcién al modelo
de ajuste, al lugar y al rango de adsorcion.

Grafico 19. Cinética de Adsorcion de ler orden en la muestra de suelo de la localidad de
Chua Cocani a bajos rangos de concentracion.
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Graéfico 20. Cinética de Adsorcion de 2° orden en la localidad de Chua Cocani a bajos
rangos de adsorcion.
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Grafico 21. Cinética de Adsorcion de Elovich en la localidad de Chua Cocani a bajos
rangos de adsorcion.
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Grafico 22. Cinética de Adsorcion de Freundlich Modificada en la localidad de Chua
Cocani a bajos rangos de adsorcion.
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Gréfico 23. Cinética de Adsorcion de ler orden en la localidad de Huarina a bajos rangos
de adsorcion.
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Graéfico 24. Cinética de Adsorcién de 2° orden en la localidad de Huarina a bajos rangos
de adsorcion.
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Graéfico 25. Cinética de Adsorcion de Elovich en la localidad de Huarina a bajos rangos de
adsorcion.
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Graéfico 26. Cinética de Adsorcion de Freundlich en la localidad de Huarina a bajos
rangos de adsorcion.
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Graéfico 27. Cinética de Adsorcion de ler orden en localidad de Chua Cocani a rangos
medios de adsorcion.
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Grafico 28. Cinética de Adsorcién de 2° orden en localidad de Chua Cocani a rangos
medios de adsorcidn.
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Grafico 29. Cinética de Adsorcion de Elovich en localidad de Chua Cocani a rangos
medios de adsorcion.
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Graéfico 30. Cinética de Adsorcion de Freundlich en localidad de Chua Cocani a rangos
medios de adsorcidn.
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Gréfico 31. Cinética de Adsorcién de ler orden a localidad de Huarina a rangos medios de
adsorcion.
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Graéfico 32. Cinética de Adsorcion de 2° orden a localidad de Huarina a rangos medios de
adsorcion.

0,030

0,028 -

0,026 -

0,024 -

0,022 A

1/P 4 [mg/g]

0,020 -

0,018 -

0,016 T T T T T T T T
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

t [dias]

—— Ajuste cinético con la eccuacion de 2° orden
® tvs1/Pads

R?=0.957

Gréfico 33. Cinética de Adsorcion de Elovich en la localidad de Huarina a rangos medios
de adsorcion.

75

70 A [ ]

65

60 -

55 A

50 A

Ln P, [mg/g]

45 -

40 4

35 T T T T T T T
1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 32
Ln t [dias]

—— Ajuste cinético con la ecuacién de Elovich
® [nTvsLnPads

R?=0.847

84



Graéfico 34. Cinética de Adsorcion de Freundlich en localidad de Huarina a rangos medios
de adsorcion.
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Gréfico 35. Cinética de Adsorcion de 1er orden en localidad de Chua Cocani a rangos altos
de concentracion.
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Graéfico 36. Cinética de Adsorcion de 2° orden en localidad de Chua Cocani a rangos altos
de concentracion.
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Graéfico 37. Cinética de Adsorcién de Elovich en localidad de Chua Cocani a rangos altos
de concentracion
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Graéfico 38. Cinética de Adsorcion de Freundlich en localidad de Chua Cocani a rangos
altos de concentracion.
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Grafico 39. Cinética de Adsorcion de ler orden en localidad de Huarina a rangos altos de
concentracion.
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Graéfico 40. Cinética de Adsorcion 2° orden en localidad de Huarina a rangos altos de
concentracion.
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Gréfico 41. Cinética de Adsorcion de Freundlich en localidad de Hurina a rangos altos de
concentracion.
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Graéfico 42. Cinética de Adsorcion de Elovich en localidad de Hurina a rangos altos de
concentracion.
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Tal como se observa en los gréficos anteriores, se han utilizado las ecuaciones cinéticas de
Elovich, la de Freundlich modificada, la ecuacion de primer orden y la de segundo orden, a
objeto de encontrar el mecanismo de adsorcion de fésforo sobre dichos suelos.

Los resultados encontrados del estudio cinético, nos muestran diferentes comportamientos
en todo el rango de concentraciones, revelando asi la heterogeneidad de su superficie.

En intervalos medios y bajos de concentraciones, las leyes cinéticas, empleadas para ajustar
las curvas de la cinética de adsorcion de fosforo sobre suelos, no ajustan a los datos
experimentales. Sin embargo, los mejores resultados se obtuvieron en altos intervalos de
concentraciones, en los que se pudo notar buenos ajustes con los modelos utilizados. Para
el caso de Huarina, el modelo de Freundlich, y el de Elovich se ajustaron mejor, y para el
caso de Chua Cocani la ecuacion de primer orden y la ecuacion de segundo orden se
correlacionaron cabalmente a los datos experimentales, mostrando que la adsorcion de
fésforo para altas concentraciones solo depende de la concentracién de fosforo en la
solucion.

Por otra parte, la aplicacion de la cinética quimica se constituye en una herramienta
poderosa que usualmente provee informacion valiosa respecto al sistema en estudio. Sin
embargo, la aplicaciéon de la misma a fenémenos reales, y en particular en sistemas donde
intervienen suelos, es limitada, debido fundamentalmente a la compleja naturaleza de las
reacciones involucradas. Tal como se ha podido observar en los graficos mostrados, se
llega a la conclusion de que en un sistema tan complejo como el suelo, es dificil describir el
comportamiento cinético con un solo tipo de ecuacion o con un solo mecanismo. Esta
dificultad se debe a que estas reacciones involucran mas de un paso, ademas, es muy
complicado tratar de separar las reacciones rapidas y lentas cuando ambas estan presentes.
Es asi que, para las muestras provenientes de esta region no se ha podido establecer el
mecanismo de adsorcion mediante la aplicacion de los modelos anteriormente
mencionados, requiriendo entonces un estudio mucho mas sofisticado.
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CAPITULO 10

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
10.1 CONCLUSIONES

e Las muestras de suelos presentaron 2 tipos de minerales: Arcillosos con fase
illita y caolinita para el caso de Chua Cocani; illita, caolinita, clorita y
montmorillonita para el caso de Huarina; ademas, no arcillosos con fases tipo
cuarzo, anortita, tridimita y clinocloro para Chua Cocani; cuarzo y anorita
sodica para las muestras de Huarina. La contribucion de las fases arcillosas de
Chua Cocani, relacionada a la textura franco arcillosa del suelo, favorecio a la
mayor fijacion de fosforo, con un 81% de fijacion.

e Los elementos comunes mayores al 2%, presentes en ambas muestras fueron: El
Silicio (Si), Aluminio (Al), Hierro (Fe), y Potasio (K). Los elementos
minoritarios correspondientes al 0.1-2% fueron: Calcio (Ca) y Zirconio (Zr).
Ademas los elementos traza encontrados menores al 0.1% fueron: Rubidio (Rb),
Bario (Ba), Manganeso (Mn), Zinc (Zn), Magnesio (Mg) y Sodio (Na). Tanto el
Hierro como el Aluminio, de las arcillas de ambas muestras, son los elementos
de mayor influencia en los procesos de adsorcion sobre suelos.

e En general, para ambos suelos estudiados, el modelo de Freundlich presento los
mejores ajustes a bajos tiempos de adsorcion (6 dias), mientras que el modelo de
Langmuir present6 los mejores ajustes a tiempos mayores (21 dias).

e EIl modelo combinado Freundlich — Langmuir resulta ser el mejor modelo para
estudiar la adsorcién de P en suelos de las regiones estudiadas, en todo el rango
de concentraciones y durante los tiempos de adsorcion empleados.

e Se comprueba que las isotermas de adsorcion pueden ser utilizadas en la
prediccion de la cantidad de fosforo que seré adsorbida por el suelo después de la
aplicacion externa de una fuente de fdsforo (fertilizante); a pesar de lo
complicado que podria resultar el uso de las isotermas, desde el punto de vista
analitico y de interpretacion de resultados.

e Los modelos de adsorcion utilizados nos ayudan a corroborar la capacidad
predictiva de sorcion bajo condiciones definidas. Como es el caso de la mayor
fijacion fosforo en los suelos de Chua Cocani respecto a Huarina, relacionando
directamente la adsorcion de fosforo con el mayor contenido de arcilla (28%), de
materia organica (2.48%), de aluminio intercambiable (0.28 meg/100 g suelo), y
con el menor contenido de fosforo asimilable (3.30 ppm), con la cantidad de
bases intercambiables (4.40 meq/100 g suelo) y con la CIC (4.68 meq/100 g suelo)
presente en estos suelos.
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Ambos suelos tienen capacidad para la adsorcion de fésforo inorganico, aquel
que luego se transformara en un macronutriente de las plantas.

El analisis estadistico realizado demuestra que los porcentajes de adsorcion
media de ambos suelos no difieren significativamente al 5%.

Mediante el estudio cinético se concluye que la cinética de reaccion o los
mecanismos de reaccion no pueden ser descritos con modelos de adsorcion
simples, debido a la compleja y heterogénea naturaleza que yace en la superficie
de estos suelos. Sin embargo se consiguieron resultados que demuestran que la
adsorcion de fosforo, para altas concentraciones depende de la concentracion de
fosforo en solucion y del nimero de sitios vacios sobre el adsorbente.

De acuerdo al estudio realizado, los suelos de la localidad de Chua Cocani y
Huarina, al presentar bajos contenidos de carbono y materia organica, baja
capacidad de intercambio catidnico, bajo contenido de fésforo y demaés variables
consideradas en el presente trabajo, se constituyen en suelos que requieren ser
fertilizados continuamente para maximizar su produccion vegetal.

10.2 RECOMENDACIONES

Ya que las isotermas de adsorcién de fosforo son afectadas por una cantidad de variables
experimentales en cada caso se recomiendan los siguientes aspectos para posteriores
investigaciones que trabajen con ellas:

Realizar un minucioso tratamiento y almacenado de muestras: Las muestras de
suelos pueden ser colocadas en recipientes abiertos a fin de simular condiciones
semejantes a las del suelo en el momento de su extraccion. La utilizacion de este
procedimiento es mas adecuada cuando el suelo no ha sido tratado con
fertilizaciones fosfatadas, siendo que en suelos donde si se han experimentado
con dichas fertilizaciones se ha encontrado que el anélisis de fésforo muestra
diferencias con el tipo de almacenamiento’. Ademéas, como se constatd que adn
en ausencia de una fase liquida pueden seguir ocurriendo difusiones del P al
estado sélido, se recomienda el almacenamiento de muestras a temperaturas por
debajo de los 0° C.

Tomar en cuenta el tiempo de contacto en la relacion suelo-solucion: Nuevas
investigaciones deben considerar que cuando la relacion suelo-solucion es baja
(menor a 1:10), puede ocurrir que para bajos periodos de contacto no se obtenga
un “equilibrio”, de manera que la concentracion de P en solucion puede ser
mayor que para aquellos casos en donde la relacién sea superior’’; este efecto
podra ser mas marcado para concentraciones iniciales elevadas de P. Al
aumentar el tiempo de contacto, estos efectos irdn disminuyendo, de manera que
a tiempos suficientemente largos, no habran diferencias.
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Propiciar una agitacion constante: Cuando la agitacion utilizada es brusca al
momento de obtener las isotermas de adsorcion, puede ocurrir una ruptura de las
particulas del suelo. En ese caso, la superficie especifica de aquel aumentara
notablemente, provocando en consecuencia un aumento importante en la
adsorcion de P™®. Por supuesto, este factor dependera de ciertas caracteristicas
fisicas del suelo en estudio. Suelos pobremente estructurados tendran una mayor
tendencia a la ruptura, y por tanto la agitacion sera un factor determinante de la
cantidad de P adsorbido, recomendandose por ello una agitacion constante.

Establecer tiempos estandares: Una de las caracteristicas de la reaccion entre el
fosforo y el suelo es que es rapida al principio y posteriormente se hace lenta.
Este hecho ha provocado serias dificultades en las investigaciones sobre la
medida de la cantidad de P adsorbida, ya que no existe un punto final claro para
el proceso’. En casos donde se quiera comparar suelos, se recomienda establecer
un tiempo estandar para las experiencias de adsorcion.

Utilizar un modelo de regresién mdaltiple para determinar variables: Para una
mejor determinacién de las interacciones se podria emplear un modelo de
regresion mdaltiple, modelo que matematicamente ajusta las observaciones
realizadas de manera interpretativa con la variable de estudio (el fésforo y su
capacidad de fijacion), permitiendo de ésta manera hacer correlaciones
simultaneas de variables, unas con otras dentro un mismo perfil, verificando el
grado de dependencia de uno y otro factor con la finalidad de determinar cual de
las variables afecta en mayor medida la capacidad de fijacion del fosforo.

Utilizacion de técnicas espectroscopicas: Para que las isotermas de adsorcién
puedan ser asociadas a la interpretacion de algin tipo de mecanismo de
adsorcion en particular, se recomienda que estén respaldadas por estudios y
conclusiones de escala molecular como el uso de técnicas espectroscépicas.

Utilizar nuevos tratamientos matematicos para ampliar la investigacion: Se
recomienda generar estudios acerca de los sitios activos presentes en ambas
muestras, utilizando tratamientos matematicos mas avanzados que permitan
ampliar el conocimiento acerca de los sitios activos que aguantan distintas
reactividades frente a los adsorbatos organicos e inorgénicos y frente a la amplia
variedad de formas y tamafios de los poros gue se encuentran en el sistema. Por
lo que se amplia la posibilidad de una proxima investigacion de maestria o
doctorado.
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ANEXOS

ANEXO | FOTOGRAFIAS DE MUESTREO

Foto 1.1 Foto circundante al sitio de muestreo Huarina

Foto 1.2 Foto del sitio d de muestreo Huarina
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Foto 1.4 Cercanias a la poblacién de Huarina



ANEXO Il. DESCRIPCION DE PERFIL DE SUELO

INFORMACION DE LA MUESTRA

INFORMACION GENERAL ACERCADEL SUELO

DESCRIPCION DEL HORIZONTE DEL SUELO

Ubicacion: Chua Cocani Material Parental: | Sedimentos Lacustricos de la | Profundidad: 20 cm.
formacién de Ballivian.
Fecha: 26-sep-06 Drenaje: Clase 2; Imperfectamente drenado, | Horizonte: A.
el suelo se mantiene mojado
durante periodos muy apreciables,
pero no todo el tiempo.
Terreno: Posicion Geografica: | Condiciones de | Perfil casi himedo en su totalidad. Color: Café.
3830 m.s.n.m Humedad:
Forma del Terreno | Nivel Freatico: Aproximadamente 1 metro Textura: Franco arcillosa
Circundante: Casi plano,
pendiente que no excede el
2 %.
Microtopografia: Pedregosidad: Clase 0, sin piedras Estructura: Grano suelto
Ninguna
Pendiente: Clase 1; Casi Raices: Raices gruesas muy
[lano 0-2%. abundantes, mayores a 5mm.
de diametro.
Vegetacion o uso de | Pastos y  matorrales, Poros Poros finos con didmetro de
la tierra: gramineas, paja brava, la2mm.
partes cultivadas y en
rotacion, y pastoreo.




ANEXO IIB. DESCRIPCION DE PERFIL DE SUELO

INFORMACION DE LA MUESTRA

INFORMACION GENERAL ACERCADEL SUELO

DESCRIPCION DEL HORIZONTE DEL SUELO

Ubicacion: Huarina Material Parental: | Roca pizarra y arenisca de material | Profundidad: 20 cm.
aluvial
Fecha: 19-mar-07 Drenaje: Clase 3 — Clase 4; Moderadamente | Horizonte: A.
a bien drenados, el agua es
eliminada de suelo con lentitud y
facilidad, permaneciendo mojado
durante periodos cortos pero
apreciables.
Terreno: Posicion Geografica: | Condiciones de | 50% del perfil hmedo Color: Café.
3950 m.s.n.m Humedad:
Forma del Terreno | Nivel Freatico: Aproximadamente 1 metro Textura: Franco a franco arenosa muy
Circundante: Ondulado, fina.
pendiente entre 2 y 8%.
Microtopografia: Pedregosidad: Clase 0, sin piedras. Estructura: Grano suelto
Ninguna
Pendiente:  Clase  2; Raices: Raices medianas abundantes
Suavemente inclinado 2-5 mm. de diametro
entre 2 y 6%.
Vegetacion o uso de | Paja brava, partes Poros Muy finos a finos de 0.075 a
la tierra: cultivadas, rotaciones, 2 mm. de diametro

cultivos de papa y cebada.




ANEXO Ill. CURVAS DE ADSORCION DE FOSFORO EN FUNCION AL
TIEMPO DE MACERACION Y MODELOS AJUSTADOS

ADSORCION DE FOSFORO
CHUA COCANI (6 DIAS)

80

Pads [mg/gsuelo]
D [e)]
o (@)

N
o
]

0 100 200 300 400 500 600
P sol [ppm]

(O Experimental
—A— |soterma de Freundlich, R” = 0.988
—B— Modelo combinado (Freundlich - Lagmuir), R? = 0.990
—8— [soterma de Langmuir, R? = 0.988




ADSORCION DE FOSFORO
HUARINA (6 DIAS)

100
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40

Pads [Mma/g ]

0 50 100 150
P sol [ppm]

Experimental
—A— |soterma de Freundich, R* = 0.955
—&— Modelo combinado (Freundlich - Langmuir), R?= 0.975
—8— |soterma de Langmuir, R® = 0.949
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250



ADSORCION DE FOSFORO
CHUA COCANI (13DIAS)

100

80

60

40

Pads [Mg/g ]
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0 50 100 150 200 250 300

P sol [ppm]

Experimental
—A— |soterma de Freundlich, R? = 0.946

—— Modelo combinado (Freundlich - Lagmuir), R2 =0
—&— |soterma de Langmuir, R?=0.941




ADSORCION DE FOSFORO

HUARINA (13DIAS)
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P sol [ppm]
Experimental
— —A —  |soterma de Freundlich, R* = 0.937
——&——  Modelo Combinado (Freundlich - Langmuir), R” = 0.937
——&—— |soterma de Langmuir, R? = 0.917
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ADSORCION DE FOSFORO
CHUA COCANI (21DIAS)
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Pads [mg/g ]

40
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P sol [ppm]

O Experimental
—A— |soterma de Freundlich, R? = 0.859
—@— Modelo combinado Freundlich - Langmuir, R* = 0.966
—8— |soterma de Langmuir, R = 0.908
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Pads [mg/gsuelo]

ADSORCION DE FOSFORO

HUARINA (21DIAS)
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P sol [ppm]

O Experimental
—A— |soterma de Freundlich, R® = 0.862
—8— Modelo combinado (Freundlich-Langmuir), R? = 0.953
—8— [soterma de Langmuir, R* = 0.905
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300

350



ANEXO IV. CALCULO DEL PORCENTAIJE DE FIJACION DE FOSFORO
EN AMBOS SUELOS ESTUDIADOS A DISTINTOS TIEMPOS DE SORCION

Para el calculo del porcentaje de fijacion se utilizo la siguiente formula:

Po - Psol

100
P, x

% fijacion =

Donde:
P, = Concentracion inicial de fésforo en ppm,

P,,; = Concentracion de fosforo en la solucién del suelo.

Tabla A4.1 Porcentaje de fijacion para Chua Cocani a los 6 dias de adsorcion.

Po [pppm] P ads P sol % fijacion
40,00 15,75 6,30 84,25
80,00 27,55 10,30 87,13
160,00 99,19 24,17 84,90
240,00 152,68 34,91 85,45
320,00 221,94 39,22 87,74
400,00 278,06 48,77 87,81
480,00 331,65 59,34 87,64
560,00 399,39 64,25 88,53
640,00 478,26 64,70 89,89

Tabla A4.2 Porcentaje de fijacion para Huarina a los 6 dias de adsorcion.

Po [ppm] P ads P sl % fijacion
40,00 10,25 10,25 74,38
80,00 20,91 20,91 73,87
160,00 34,07 34,07 78,71
240,00 41,55 41,55 82,69
320,00 60,88 60,88 80,98
400,00 84,50 84,50 78,88
480,00 57,82 57,82 87,95




Tabla A4.3 Porcentaje de fijacion para Chua Cocani a los 13 dias de adsorcion.

Po[ppm] P ads P sol % fijacion
40,00 14,85 10,05 74,88
80,00 18,20 24,70 69,13
160,00 22,85 54,85 65,72
240,00 58,90 72,40 69,83
320,00 130,65 75,75 76,33
400,00 185,10 86,00 78,50
480,00 255,20 89,90 81,27

Tabla A4.3 Porcentaje de fijacion para Huarina a los 13 dias de adsorcion.

Po [Ppm] P ads P sl % fijacion
40 8,40 12,65 68,38
80 15,05 26,00 67,50
160 45,55 45,80 71,38
240 117,75 48,90 79,63
320 152,65 66,95 79,08
400 174,55 90,20 77,45
480 258,10 88,70 81,52

Tabla A4.4 Porcentaje de fijacion para Chua Cocani a los 21 dias de adsorcion.

Po [ppm] P S P sol % fijacion

40,00 19,30 8,30 79,25

80,00 24,10 22,40 72,00
160,00 93,95 26,40 83,50
240,00 136,50 41,40 82,75
320,00 191,20 51,55 83,89
400,00 240,75 63,70 84,08
480,00 269,50 84,20 82,46




Tabla A4.5 Porcentaje de fijacion para Huarina a los 21 dias de adsorcion.

Po [ppm] P ads P sol % fijacion
40,00 8,40 12,65 68,38
80,00 14,15 26,35 67,06
160,00 18,00 56,80 64,50
240,00 145,10 70,00 70,83
320,00 223,00 70,80 77,88
400,00 291,70 75,30 81,18




ANEXO V. TRATAMIENTO DE DATOS ANALITICOS
ANALISIS ESTADISTICO

En este anexo se presentan las pruebas de significancia que se utilizaron para determinar
si existe 0 no una diferencia significativa entre los valores obtenidos en porcentaje de
fijacion en Huarina y Chua Cocani. Para este criterio se recurrio al criterio de la t de
Student. Comprobando la validez de la hipotesis planteada.

Hipdtesis nula: no existe diferencia significativa entre ambas medias al 5% de exactitud.
La ecuacion de la t de Student tiene la siguiente forma
X1— X3

1 1
ni Tnz

t =
S

Donde S es la desviacion normal, x ; y x, son las dos medias consideradas de Huarina y
Chua Cocani respectivamente y n, y n, corresponden al numero respectivo de
mediciones realizado en cada serie.

La ecuacion de S presenta la siguiente forma:

(ny-1)s2 + (ny-1)s52
n,+n; —2

Y s, y s, representan las desviaciones estandar correspondientes

g = (x; — x1)?
1 n—1

o = (x; — x2)?
2 n—1

Para determinar la validez de la hipotesis nula se deberé justificar que el valor de t de
Student calculada es menor que el valor encontrado en tablas a un 95% de exactitud

(texp< tteo)-

Se asume que los valores de las desviaciones normales de s;y s, no son
significativamente diferentes.



Se tienen los siguientes datos para Huarina y Chua Cocani:

Huarina: x, = 75,42

No. Xi Xi_ X1 (Xi_ X1)°
1 79.634 4.214 17.758
2 74.989 -0.431 0.186
3 71.637 -3.783 14.311

y =32.255

Chua Cocani: x, = 80,612

No. Xi Xi- X2 (Xi- XZ)2
1 87.040 6.428 41.139
2 73.664 -6.948 48.274
3 81.132 0.52 0.274

> =89.867

Reemplazando en sy, s,,S y t se tiene:

B (i —x1)° BerdB2550
51 = ———— =S a6

X; — Xop)?2 89.867
s, = (ln—12) = —— =6.703

(3-1)4.0262 + (3-1)6.7032

= = 5.52
S 3 +3-2 R
75.42 — 80.612
Loxp = —— =1.151
5525 =+
' 373

El valor de t de Stundent encontrado en tablas al 95% es de 2.78, por los que la
hipdtesis nula se justifica ya que texp < tieo , indicando que las 2 medias correspondientes
a ambos porcentajes de fijacion no varian.



ANEXO VI. DATOS ESPECTOFOTOMETRICOS Y CALCULOS DE ADSORCION PARA CHUA COCANI Y HUARINA A 6 DIAS DE ADSORCION

Dilucion | ppm | Abs Conc ins [mg/I1] Creal = Cins(aforo/alicuota) Media Creal Pads | Pads/g Media P ads/g
40 40 0,132 0,097 24,240 24,240 15,75 6,3 6,3
40 80 0,251 0,217 54,23 54,23 27,55 10,3 10,3
40 | 160 | 0,0389 0,357 89,23 99,195 70,77 28,31 24,165
40 | 160 | 0,0471 0,44 109,96 99,195 50,04 20,02 24,165
20 | 240 0,034 0,307 153,69 152,68 86,31 34,52 34,91
20 | 240 | 0,0336 0,303 151,67 152,68 88,33 35,33 34,91
20| 320 | 0,0407 0,375 187,56 21,94 | 132,44 52,98 39,223
20 | 320 | 0,0543 0,513 256,32 21,94 63,68 25,17 39,223
10 | 400 | 0,0234 0,2 200,2 278,06 199,8 79,9 48,765
10 | 400 0,338 0,356 355,92 278,06 44,08 17,63 48,765
10 | 480 0,364 0,332 331,65 331,65 | 148,35 59,34 59,34
10 | 560 | 0,0459 0,428 427,7 339,39 132,3 52,92 64,25
10 | 560 | 0,0403 0,371 371,08 339,39 | 188,92 75,57 64,25
10 | 640 | 0,0509 0,478 478,26 478,26 | 161,74 64,7 64,7




ANEXO VII. DATOS ESPECTOFOTOMETRICOS Y CALCULOS DE ADSORCION PARA HUARINA A 6 DIAS DE ADSORCION

Dilucion | ppm | Abs Conc ins [mg/I1] Creal = Cins(aforo/alicuota) Media Creal Pads | Pads/g Media P ads/g
0 0
40 40 | 0,0113 0,078 19,46 14,38 20,54 8,22 10,25
100 40 | 0,0128 0,093 9,3 14,38 30,7 12,28 10,25
80 80 | 0,0268 0,235 29,32 27,74 50,68 20,77 20,905
80 80 | 0,0243 0,209 26,16 27,74 53,84 21,54 20,905
60 | 160 | 0,0503 0,472 78,7 74,825 81,3 32,52 34,07
60 | 160 | 0,0457 0,426 70,95 74,825 89,05 35,62 34,07
40 | 240 | 0,0577 0,547 136,75 136,12 | 103,25 41,3 41,55
40 | 240 | 0,0572 0,542 135,49 136,12 | 104,51 41,8 41,55
20| 320 | 0,0296 0,263 131,45 149,65 | 188,55 75,42 68,14
20 | 320 | 0,0368 0,336 167,85 149,65 | 152,15 60,8 68,14
15| 400 | 0,0316 0,283 188,74 260,195 | 211,26 84,5 60,92
25| 400 | 0,0528 0,497 331,65 260,195 68,35 27,34 60,92




ANEXO VIII

. DATOS ESPECTOFOTOMETRICOS Y CALCULOS DE ADSORCION PARA CHUA COCANI A LOS 13 DIAS DE ADSORCION

Dilucion | ppm | Abs Conc ins [mg/1] Creal = Cins(aforo/alicuota) MediaCreal | Pads | Pads/g | Media P ads/g
0 0 0
40 40 | 0,0073 0,0772 19,3 21,1 20,7 8,3 7,55
40 40 | 0,0091 0,00916 22,9 21,1 17,1 6,8 7,55
40 80 | 0,0096 0,0964 24,1 16,95 | 55,9 22,4 25,25
40 80 | 0,0028 0,0392 9,8 16,95 | 70,2 28,1 25,25
40 | 160 | 0,0027 0,2409 60,2 93,95 | 99,8 39,9 26,4
40 | 160 | 0,0594 0,5109 127,7 93,95 | 32,3 12,9 26,4
20| 240 0,028 0,249 124,5 136,5 | 115,5 46,2 41,4
20| 240 0,032 0,2927 148,5 136,5| 91,5 36,6 41,4
20 | 320 | 0,0426 0,371 185,5 191,2 | 134,5 53,8 51,55
20| 320 | 0,0454 0,3937 169,9 191,2 | 123,2 49,3 51,55
15| 400 | 0,0406 0,354 236 240,75 164 65,6 63,7
15| 400 | 0,0423 0,3628 245,5 240,75 | 154,5 61,8 63,7
15| 480 | 0,0466 0,4042 269,5 269,5 | 210,5 84,2 84,2
10| 560 | 0,0542 0,4671 46,7 41,8 | 513,3 205,3 207,25
10| 560 | 0,0424 0,3691 36,9 41,8 | 523,1 209,2 207,25
10| 640 | 0,0643 0,5516 55,2 53,6 | 584,8 233,9 234,55
10 | 640 | 0,0604 0,5195 52 53,6 | 588,1 235,2 234,55

* Los numeros con formato cursivo y negrilla indican un cambio de comportamiento de adsorcion, posiblemente el comienzo de saturacion
de los sitios disponibles




ANEXO IX. DATOS ESPECTOFOTOMETRICOS Y CALCULOS DE ADSORCION PARA HUARINA A LOS 13 DIAS DE ADSORCION

Dilucién ppm Abs Conc ins [mg/I] Creal = Cins(aforo/alicuota) | Media Creal P ads P ads/g Media P ads/g
0 0
40 40 0,0037 0,0468 11,5 8,4 28,3 11,3 12,65
40 40 0,0015 0,0205 51 8,4 34,9 14 12,65
40 80 0,0047 0,0552 13,8 15,05 66,2 26,5 26
40 80 0,0059 0,065 16,3 15,05 63,8 25,5 26
40 160 0,0173 0,1601 40 45,55 120 48 45,8
40 160 0,0226 0,2044 51,1 45,55 108,9 43,6 45,8
20 240 0,0397 0,2721 136,1 117,75 104 41,6 48,9
20 240 0,0219 0,1988 99,4 117,75 140,6 56,2 48,9
20 320 0,0415 0,3621 181,1 152,65 139 55,6 66,95
20 320 0,0272 0,2483 124,2 152,65 195,5 78,3 66,95
15 400 0,0291 0,2587 172,5 174,55 227,5 91 90,2
15 400 0,0299 0,2649 176,6 174,55 223,4 89,4 90,2
15 480 0,0446 0,3872 258,1 258,1 221,9 88,7 88,7
10 560 0,0378 0,3311 33,1 28,8 526,9 210,8 212,5
10 560 0,0275 0,245 24,5 28,8 535,5 214,2 212,5
10 640 0,0343 0,3098 31 37,85 609 243,6 240,85
10 640 0,0517 0,4465 44,7 37,85 595,4 238,1 240,85

* Los numeros con formato

disponibles

cursivo y negrilla indican un cambio de comportamiento de adsorcion, posiblemente el comienzo de saturacidon de los sitios




ANEXO X. DATOS ESPECTOFOTOMETRICOS Y CALCULOS DE ADSORCION PARA CHUA COCANI A LOS 21 DIAS DE ADSORCION

Dilucion | ppm | Abs Conc ins [mg/I] Creal = Cins(aforo/alicuota) Media Creal | Pads | P ads/g Media P ads/g
0 0 0
40 40 | 0,0091 0,0607 15,2 14,85 24,8 9,9 10,05
40 40 | 0,0088 0,058 14,5 14,85 25,5 10,2 10,05
40 80 0,01 0,0686 17,2 18,8 62,9 25,1 24,7
40 80 | 0,0109 0,0766 19,2 18,8 60,9 24,3 24,7
40 | 160 0,013 0,0949 23,7 22,85 | 136,3 54,5 54,85
40 | 160 | 0,0122 0,0879 22 22,85 138 55,2 54,85
40 | 240 | 0,0168 0,1275 31,9 45,4 | 208,1 83,3 77,85
40 | 240 | 0,0292 0,2357 58,9 45,4 | 181,1 72,4 77,85
30| 320 | 0,0335 0,2724 90,8 130,65 | 229,2 91,7 75,75
30| 320 0,061 0,5115 170,5 130,65 | 149,2 59,8 75,75
20| 400 | 0,0377 0,3097 154,9 185,1 | 245,2 98,1 86
20 | 400 | 0,0517 0,4306 215,3 185,1 | 184,7 73,9 86
15| 480 | 0,0462 0,3828 255,2 255,2 | 224,8 89,9 89,9
10| 560 | 0,0376 0,3081 30,8 39,55 | 529,2 211,7 208,2
10| 560 | 0,0578 0,4832 48,3 39,55 | 511,7 204,7 208,2
10 | 640 | 0,0668 0,5613 56,1 47,55 | 583,9 235,3 237
10 | 640 | 0,0466 0,3869 38,7 47,55 | 601,3 350,5 237

* Los numeros con formato cursivo y negrilla indican un cambio de comportamiento de adsorcidn, posiblemente el comienzo de saturacion de los
sitios disponibles




ANEXO XI. DATOS ESPECTOFOTOMETRICOS Y CALCULOS DE ADSORCION PARA HUARINA A LOS 21 DIAS DE ADSORCION

Dilucion | ppm | Abs Conc ins [mg/I] Creal = Cins(aforo/alicuota) Media Creal | Pads | P ads/g Media P ads/g
0 0 0
40 40 | 0,0106 0,0744 18,6 8,4 21,4 8,6 12,65
40 40 | 0,0011 0,007 1,8 84| 41,8 16,7 12,65
40 80 | 0,0087 0,0579 14,5 14,15 65,5 26,2 26,35
40 80 | 0,0084 0,0551 13,8 14,15 66,2 26,5 26,35
40 | 160 | 0,0094 0,0638 16 18 | 144,1 57,6 56,8
40 | 160 | 0,0113 0,0799 20 18 140 56 56,8
40 | 240 | 0,0308 0,0249 6,2 6,1 | 233,8 93,5 93,55
40 | 240 | 0,0298 0,024 6 6,1 234 93,6 93,55
30| 320 | 0,0247 0,1967 65,6 105,35 | 254,4 101,8 85,9
30| 320 | 0,0512 0,4353 145,1 105,35 | 174,9 70 85,9
20 | 400 | 0,0284 0,2283 114,2 168,65 | 285,9 114,3 92,55
20 | 400 | 0,0535 0,4462 223,1 168,65 | 176,9 70,8 92,55
15| 480 | 0,0525 0,4376 291,7 291,7 | 188,3 70,3 75,3
10| 560 | 0,0538 0,4488 44,9 51| 515,1 206 203,6
10| 560 | 0,0679 0,5711 57,1 51| 502,9 201,2 203,6
10 | 640 | 0,0479 0,3924 39,2 36,05 | 600,8 240,3 241,55
10 | 640 0,04 0,3291 32,9 36,05 | 607,1 242,8 241,55

* Los numeros con formato cursivo y negrilla indican un cambio de comportamiento de adsorcidn, posiblemente el comienzo de saturacion de los
sitios disponibles







