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INTRODUCCION

Los suelos derivados de cenizas volcdnicas
constituyen una extensiéon importante de los
suelos agricolas chilenos. Estan representados
por los suelos de trumao, fladi y rojos arcillo-
sos, cubriendo una superficie de alrededor de
cuatro millones de hectdreas entre los para-
lelos 35 y 43 latitud Sur.

El objetivo de este trabajo es estudiar la
reaccidnzsuelo-fésforo en suelos chilenos pro-
venientes de cenizas volcdnicas, determinando
la influencia de diferentes variables en esta
reaccién, tales como: acidez, ambiente, concen-
tracion del ion fosfato en solucién y aluminio
extractable de los suelos.

REVISION DE LITERATURA

Los suelos de trumao, fiadi y rojos arcillo-
sos segun Besoain (8), derivan de cenizas vol-
canicas depositadas durante el Cuaternario y
hasta nuestros dfas.
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La experiencia en el cultivo de estos suelos
ha puesto en evidencia desde hace afios, que
las abonaduras fosfatadas son indispensables
para la obtencién de cosechas econémicas.

Esta observacién ha sido ampliamente de-
mostrada a través de experimentaciones de
campo efectuadas por 1aNsa (6), Letelier (8)
y Ministerio de Agricultura (10). Ademds,
Urbina (14) en experiencias de laboratorio
ha puesto de manifiesto la alta capacidad de
estos suelos para retener los fosfatos én forma
inaprovechable para las plantas?; la rapidez
con que ocurre este proceso fue estudiada por
Acevedo (1).

En suelos 4cidos los investigadores Hemwall
(4), Millar et al. (8), Olsen y Fried (11) y
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de Investigaciones Agricolas. 1957. 10 p. (Informe mimeogra-
fiado).
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Tisdale y Nelson (13), estdn de acuerdo en
afirmar que los componentes del suelo de ma-
yor participacién en el proceso de fijacién,
son los compuestos de hierro y aluminio (6xi-
dos e hidréxidos) y los minerales de arcilla,
por cuanto pueden dar lugar, en primer tér-
mino, a una absorcién fisica del fésforo en su
superficie para, posteriormente, formar com-
puestos estables del tipo fosfatos insolubles de
hierro y aluminio.

El mecanismo de precipitacién expuesto
anteriormente se ve respaldado por observa-
ciones al microscopio electrénico realizadas
por Kittrick y Jackson (7). Ellos observaron
que con el tiempo, las superficies de déxidos
de Al y Fe en contacto con soluciones de fos-
fato desaparecen para formar una fase separa-
da de hidroxifosfatos de Fe y Al

Por. otra parte, John B. Hemwall (5) pre-
senta la hipotesis que el fésforo es fijado por
los minerales de arcilla (caolinita y montmo-
rillonita) al formar un compuesto altamente
insoluble, reaccionando con el Al soluble que
se origina a partir de las zonas de intercambio
o de disociaciéon de la red de los minerales
de arcilla. Los resultados de su investigacién
indican que el fosfato de Al insoluble formado
es variscita y que la velocidad de fijacién de-
pende de la velocidad con que la arcilla su-
ministra Al soluble a la solucién. En el caso
del aluminio proveniente de la disociacién
del reticulo, la reaccion es relativamente lenta
mientras que con el Al intercambiable, es muy
rdpida.

En arcillas del tipo alofdn y haloisita, que
son las que predominan en los suclos jovenes
derivados de cenizas volcinicas, Wada (15)
concluy6 que el fosfato de amonio reaccionaba
rdpidamente (tres semanas) para formar un
fosfato de amonio insoluble (taranakita de
amonio sustituida). La velocidad del fenéme-
no variaba de acuerdo a la acidez del medio,
siendo menor a pH 7,0 que a pH 4,0.

Shapiro y Fried (12), han estudiado este
problema desde el punto de vista cinético, con-
centrandose en el paso de fésforo desde el sue-
lo a la solucién. Desarrollaron una ecuacién
suponiendo un desplazamiento de primer or-
den del P adsorbido en el suelo, por el ion
hidroxilo de la solucién. Llegaron a la con-
clusién de que existen por lo menos dos for-
mas en que el suelo libera P, una répida
inicial y otra posterior mas lenta y prolon-
gada.

MATERIAL Y METODO
Se trabajo con las Series de Suelos Mirador,

Osorno, Arrayin, Santa Bdrbara y Nueva
Braunau, todos ellos derivados de cenizas vol-

canicas. Se agitaron muestras en soluciones de
ortofosfato de potasio (KH, PO,) de concen-
traciones y acidez variables.

Las muestras de suelo fueron de 5 gramos
y se agitaron en 200 cc. de soluciones de con-
centraciones equivalentes a 10-4,5-2,2-1 mg. de
P/200 cc. La acidez a la cual se mantuv1eron
las soluciones durante la agitacién fue la co-
rrespondiente a los valores de pH 3,0-4,5-7,0;
estudidndose, ademds, el comportamiento de
los suelos sin fijar esta variable.

En cada caso se extrajeron muestras de 10,5
cc. de la solucién a diferentes tiempos de agi-
tacion (10+40-120-1740-7380 minutos) con el
fin de determinar las caracteristicas de la fija-
cién del ion fosfato.

Las muestras se analizaron para determinar
su contenido de fdésforo empleando el método
del desarrollo del color azul molibdofosférico
obtenido por reduccién del heteropoliacido
molibdofosférico en medio sulfdrico.

ELECCION DE I.OS SUELOS Y CARACTERISTICAS.

Los suelos se seleccionaron de acuerdo a su
contenido creciente de aluminio extractable
a pH 4,8. En cada Serie se muestreé en los 30
primeros centimetros de un perfil representa-
tivo. Las caracteristicas de mayor importancia
desde el punto de vista de este estudio apare-
cen en el Cuadro 1.

CONTROL DE LA ACIDEZ DEL MEDIO.

Seglin la experiencia realizada el pH de
las soluciones se dejé libre o bien se fijé en
los valores 3,0-4,5 y 7,0.

Los tampones utilizados para fijar el pH
fueron los siguientes:

pH 3,0: Ortoftalato de potasio — acido
clorhidrico.

pH 4,5: Acetato de sodio — acido acético.

pH 7,0: Bérax — dcido bdrico.

RESULTADOS Y DISCUSION

INFLUENCIA DEL ALUMINIO DE LOS SUELOS EN LA
SORCION DEL ION ORTOFOSFATO.

Se observé Ia sorcion del ion ortofosfato por
los suelos a partlr de las soluciones de ortofos-
fato de potasio, de diferente concentracién ini-
cial (Figura 1).

Al realizar un grafico con los resultados
obtenidos en diagramas logaritmicos de masa
P en solucidn vs. tiempo, se puede observar que
para una misma concentracién inicial de la
solucion de ortofosfato, el traspaso de fdsforo
en solucién al suelo es, a simple vista, mayor
a medida que aumenta el contenido de alumi-
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Cuadro 1 — Variables de interés en el fendémeno
de sorcién de foésforo.

ARCILLA®

SUELO Fe soLUBLE! Al EXTRACTABLE2

ppm. ppm. x 1/6 ARIC:IIIALA ARéZ:IIfLA ALOFAN
Mirador 70,7 12,4 XXX — X
Osorno 597 36,3 XX — XX
Arrayan 34,0 49,1 — — XXX
¢ Béarbara 52,5 51,7 XX — XX
N. Braunau 50,8 164,9 — — XXX

IFierro: Colorimétricamente en forma de complejo ferroso
con borofenantrolina.

2Aluminio: Variacién del método del aluminén presentada
por T. L. Yuan y J. A. Fiskell.

R Contribucién del Instituto de Investigaciones Agropecuarias.
ussi,

3Abundante: xxx; Medio; xx; Bajo: x; Sin detectar: —.
(determinado mediante analisis quimico, térmico diferencial,
microfotografia electrénica y rayos X).

,Zambrano, D. L.; Trujillo, Z. A. Estudio de la Compo-
sicién  mineralégica de la fraccién fina (inferior a 2u) de
cinco suelos derivados de ceniza volcanica. Departamento d
Suelos, Facultad de Agronomia, Universidad de Chile (1966)
(Informe mecanografiado).

nio extractable de los suelos considerados (Fi-
gura 2):

N. Braunau>>S. Barbara>Arrayan>Osorno>Mirador

Con el fin de cuantificar el efecto del alu-
minio se procedié a calcular la pendiente
miaxima de las distintas curvas y a comparar-
las con el contenido de Al extractable a pH 4,8
de los suelos (Cuadro 2).
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Entre el contenido de Al extractable a pH
4,8 y la pendiente maxima de las curvas sor-
cién de fésforo vs. tiempo, existe una relacién
logaritmica del siguiente tipo:

log (—K,) = K'log Al 4 KU

€n que:
K, — Inclinacién méxima de las curvas tipo de
fijacién.
Al = Aluminic extractable a pH 4.8.
K!y K — Constantes.

Esta expresiéon en un grafico doblemente
logaritmico representa a una recta (Figura 3).

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL ION
ORTOFOSFATADO EN SOLUCION EN EL FENOMENO
DE FIJACION.

En la sorcion del ion ortofosfato en fun-
cién del tiempo para un mismo suelo, al dis-
minuir las concentraciones iniciales de fésforo
en solucién aumentan las pendientes maximas
de las curvas (Cuadro 2) (Figura2).

A fin de valorar este efecto en cada suelo,
se representaron los valores negativos de las
pendientes méximas de cada curva (CGuadro
2) versus las concentraciones iniciales de orto-
fosfato empleadas. La relacién existente entre

10 =

45)

2.2

mqr P/200cc

-0l

Figura1- Sorcion del ion Fosfato por suelo Sta. Barbara
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- pendiente

Cuadre 2 — Pendiente maxima de sorcion de fosforo en funcion del tiempo.

SUELOS

Al EXTRACTABLE

PENDIENTE MAXIMA

CONCENTRACCION INICIAL DE KH2 PO, (mg. - P/200cc.)

ppm. x 1/6 10 45 2,2
Mirador 12,4 —0,067 —0,110 —0,225 —0,296
Osorno 36,3 —0,175 —0,337 —0,502 —0,625
Arrayan 49,1 —0,205 —0,435 —40,620 —0,620
Santa Bdrbara 51,7 -0,262 —0,588 —0,750 —0,950
Nueva Braunau 164,9 —0,531 —1,113 —1,410 —

10
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1
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Figura 2 Influencia del Aluminio en la fijacion del ion Fosfato
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Figura 3 - Influencia del Aiuminio extractable a pH 4.8 de los suelos
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estas dos variables es semilogaritmica (Figura
4) y se ajusta a la siguiente expresién:

— K, — KIII Log (P) 4 KIV

en que:
K, = Pendiente mdxima de las curvas tipo de
fijacién.
P = Concentracién de fdsforo/200 cc. de so-
lucién.
Klly KIV — constantes.

Los valores obtenidos para K1l y K1V en los
diferentes suelos aparecen en el Cuadro 3.

Cuadro- 3 — Relacién entre la pendiente mixima
de sorcién de P en funcién del tiempo y la con-
centracién inicial de P en solucién.

suero % K1 KIv

Mirador —0,487 0,296
Osorno —0,912 0,687
Arrayan —0,798 ' 0,645
Santa Barbara —1,851 0,974
Nueva Braunau —2,739 1,932

Ahora bien, la cantidad sorbida en funcién
de la concentracién inicial de P en solucién
para un determinado tiempo de agitacién, se
ajusta a la isoterma de adsorcién de Freund-
lich (Figura 5) para el caso de concentracio-
nes medias de P en solucion, es decir, 1-2,2-4,b
mg. P/200 cc. Para concentraciones de 10 mg.
P /200 cc., esta ley no se sigue.

La expresién utilizada fue:

log x/m —=nlogy + K.

x/m = Fosforo sorbido por unidad de masas.
K — Constante

n — Constante

y

— Concentracién inicial de P (mg. P/200 cc.) .

El hecho de que la concentraciéon de 10 mg.
P/200 cc. escape a esta ley, puede deberse a
que ésta es vdlida para estados de equilibrio
y, probablemente, este estado no se habia alcan-
zado aun en el caso de las concentraciones
mencionadas.

Otra explicacion seria que la expresién uti-
lizada se dedujo para concentraciones interme-
dias de P en solucién y los 10 mg. de P /200
cc. escapan de este limite de validez.

INFLUENCIA DE LA ACIDEZ DEL MEDIO EN EL
FENOMENO DE FIJACION DEL ION ORTOFOSFATO.

Se estudid la sorcién del ion ortofosfato por
los suelos a partir de soluciones de KH, PO, (2
mg. P/200 cc.) en que se fijé la acidez en
pH 3,0-4,5-7,0 mediante soluciones tampon.

~ pendiente

- pendiente

- pendiente
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Figuro 4- Influencia de lo concentracion
de la solucion de ortofosfato de
Potasio.
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Se determinaron las pendientes madximas de Cuadro 4 — Influencia del pH en la sorcién del
sorcién de P en funcién del tiempo para los di- ion fosfato.
ferentes pH del medio (Cuadro 4) y luego
se compararon los valores negativos de estas
pendientes con la acidez a la que se trabajé en SuBLOS
las experiencias respectivas.

En el ensayo estudiado no se observa una ley

PENDIENTES MAXIMAS

pH 3,0 pH 4,5 pH 7,0 pH vrimre

que condicione el comportamiento de la sor- Mirador _0812 _—0,368 0,155 0,269
cién con la acidez; sin embargo, hay una re- Osorno —0587 058 —0267 —0,625
lacién entre sorcidn y acidez del medio, notan- Arrayan —0,972 —0,640 —0,263 —0,620
dose que en los suelos Mirador, Osorno y Santa Barbara —1,040 0530 —0273 —0,950
Nueva Braunau, la sorcién del ion fosfato fue Nueva Braunau —0,533 0,701 —0,476 —

méxima a pH 4,5; en cambio, en los suelos
Arrayan y Santa Barbara el méaximo de sor-
cién se obtuvo a pH 3,0. En todos los suelos

la sorci6n minima observada se present6 a pH POSIBLE MECANISMO QUE RIGE LA FIJACION
7’0 (Figura 6) . DEL ION FOSFATADO,
En la figura 7 se puede observar una com-
paracion de la reaccién suelo-solucion a pH Shapiro y Fried (12), derivaron una ecua-
libre con los datos obtenidos fijando la acidez. cién cinética para el paso del ion fosfato desde
MIRADOR 0SORNO ARRAYAN
10 10 ¥ y 10
o o
E = E 3
= e &
© o | 2
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g 5 g
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concentracion inicial de solucion de ortofosfato [mw P/200cc]
Figura5 - Isotermas de Adsorcion de Freundlich
MIRADOR OSORNO ARRAYAN STA.BARBARA NUEVA BRAUNAU
12 1.2 1.2 - 12
or 101 1.0
- 08} »08F 08 8} - : :
s s E 3 g
osf Zos : 3 06 : /\
2 04 204} 204 204
1 t
021 02 0.2
0.0 L1 i 00 1 ! 04 1 1 | 0.0 I 1 !
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. Figura 6- influencia de la acidez en la fijacion del ion fosfato ~* R
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Figura 7- Influencia de la acidez de la sorcion del ion Fosfato por el suelo Arrayan

el suelo a la solucién, suponiendo un desplaza-
miento del fésforo del suelo por el ion hidro-
xilo de la solucién.

Basado en este mismo supuesto, se derivo
una ecuacion cinética para el proceso inverso,
es decir, para el paso del ion ortofosfato desde
la solucion al suelo. La expresién obtenida es
del siguiente tipo:

dC
log e + n
dt
En que:
Cp = Concentracién de P en solucién.
t = Tiempo.
m, n = Constantes.

Para estudiar el mecanismo planteado, se
agitaron muestras de los suelos Mirador, Osor-
no y Arraydn en soluciones de ortofosfato de
potasio de concentraciones iniciales de 2,2
mg. P/200 cc. (Cuadro 5).

Cuadro 5 — Sorcién de fosforo por el suelo.

(dCp/dt) x 108

TIEMPO (min.) MIRADOR OSORNO ARRAYAN
5 36.000 B 86.000 89.000
25 8.266 14.633 16.300
30 3.222 4.437 4.262
245 0.873 0.880 0.753
1080 0.244 0.108 0.106
4560 0.041 0.010 0.007

Para que se cumpla el supuesto plantea-
miento, la graficacién en escala semilogarit-
mica de las variables deberfa dar una recta.

Este grafico se presenta para el suelo Osor-
no en la Figura 8, en la que se puede apreciar
que una cinética como la planteada es pro-
blematica.

Se podria pensar en una serie de rectas su-
perpuestas cuya influencia simultdnea da la
curva experimental; sin embargo al realizar
la descomposicién de la gurva en las rectas
correspondientes, se observa que el numero
de rectas obtenidas varia fundamentalmente
de acuerdo al criterio de descomposicién que
se utilice. Esto hace que cualquiera determina-
cién que se tome al respecto sea arbitraria y,
én consecuencia, se decidit descartar la hipdte-
sis planteada.

CONCLUSIONES

—La sorcidn del ion ortofosfato en este tipo
de suelos, a partir de un tiempo inicial varia-
ble, sigue una ley del siguiente tipo:

log (m, —m,) = K, logt + K,

masa inicial de fésforo en solucién.
" masa de fésforo sorbida por el suelo.
t tiempo.

K,y K, = constantes.

°

m
m

—A mayor aluminio extractable a pH 4,8
presente en los suelos, corresponde una sor-
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Figura 8- Concentracion inicial de ion Fosfato 2.2 mgr P/200¢c
ci6n mds alta del ion ortofosfato. Esto estd re- En el rango estudiado rige la siguiente rela-
lacionado intimamente con el tipo de arcilla con: .
predominante, correspondiendo a las arcillas — K, = KIIT log (P) + KD -
amorfas una mayor cantidad de Al extractable. K, — pendiente de las rectas sorcién de P
. . . L vs. tiempo.
La ley que sigue la influencia del aluminio P — concentracién inicial de P en solucién.
en la sorcién del fésforo para el rango estudia- KIIy KIV — constantes.

| sicui i50:
do, es del siguiente tipo —La magnitud de fésforo sorbido para un

determinado tiempo se puede estimar por la

_ KI had . L, .
log (—K;) =K' log (A]) + K isoterma de adsorcién de Freundlich en el ran-
go de concentraciones intermedias.
K, =  pendiente de las rectas sorcion de P —Desde pH 7, 1a sorcién aumenta a medi-

da que baja la acidez, hasta un cierto valor

vs. tiempo.
Al — Aluminli)o extractable a pH 48 del critico de pH bajo el cual la sorcién disminuye
suclo. nuevamente.
K1 _ —La hipétesis derivada de los postulados de
y KI' — constantes. Shapi Fried 1 . d
apiro y kried no se cumple en este tipo de
suelos para las condiciones de la experiencia,
—La sorcién de fésforo se ve influida por la o por lo menos no es el inico mecanismo que
concentracion inicial de fésforo en solucidn. opera en la sorcién de fosforo.
RESUMEN

Se estudid la sorcidn de fosforo por diferentes suelos chilenos de origen volcanico,
agitando muestras de estos suelos en soluciones de ortofosfato de potasio.

Se encuentra que los postulados de Shapiro y Fried no se ajustan a los resul-
tados obtenidos. Se presenta, en cambio, una ecuacién bdsica que permite analizar
la influencia de algunas de las variables que influyen en el fendmeno:

log (P) sol. = K; log t 4+ K,
K; y K; = constantes.
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La constante K, estd relacionada con el contenido de Al extractable a pH 4,8 de
los suelos segun:

log (—K;) = K! log Al 4 KHI
K! y KI — constantes.

Con el contenido inicial de P en solucién de acuerdo a la siguiente expresién:

—K, = Kl Jog P } KIV
K y KIV — constantes.

Se realizan experiencias destinadas a determinar la influencia de la acidez del me-
dio en el fenémeno de sorcién, como también para determinar el rango de validez
de la isoterma de adsorcién de Freundlich.

SUMMARY

* Phosphate sorcion, by different volcanic chilean soils have been studied by stiring
samples of these soils in potassium with phosphate solutions.

It is found that Shapiro and Fried postulates are not adjusted to the results obtai-
ned. Instead, a basic ecuation, which permits to analyze the influence of some. of the
variables influencing the phenomenon app:zars: -

log (P) sol. = K, log t + K,
K;, K, = constants..

The constant K; is related to the content of extractable Al to pH 4,8 of the soils,
according to:

o : ‘ log (—K;) = KI log-Al 4 KII .
o K'and K" =— constants.

With the initial content of P solution in accordance to the following expression:

—K; = K Jog P + KW
K" and K'Y = constants.

- Experiments to determine the influence of the acidity of the media in the sorcion
process were carried out as well as to determine the validity range of the Freundlich
adsorcion isoterma.
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