
November, 19 — 23,1984 
Pira c ic a b a , S ao  P au lo , B ra sil

PROCEEDEVGS OF THE

Regional Workshop 
on Nuclear 
Techniques in 
Crop Production

ANAISDO

Semincirio Regional sobre 
Técnicas Nucleares 
na Produqao 
de Plantas Agrícolas

I C O V ' : ! ' ' ! r^ - I C -  ' L  TE ¡J.VERGfA ATÓMICA

i____________I H L  I O  T  ;  C  A ______________

Editors: 
C arlos Clemente C erri 
D iva Athié

ORGANIZADO DOS ESTADOS AMERICANOS -  OEA 
Com issáo lnteram ericana de 
Energía Nuclear — CIEN

UNIVERSIDADE DE SAO PAULO -  USP 
Centro de Energía Nuclear 
na Agricultura — CENA

C. N. E. A. B i b l i o t e c a

ARCHIVO POELICACIONES

N° / AÑO
/ JW



UN1VERSIDADE DE SAO PAULO

Reitor
ANTONIO HÉLIO GUERRA VIE1RA

Centro de Energía Nuclear na Agricultura
Diretor
ENEAS SALATI

Contents and review  o f papers pub lished  in  these  
Proceedings are o f the entire  respons ib ility  o f the 
respective authors.

Copy o f the Proceedings can be requested to :

Regional W orkshop on N uclear Techniques in  Crop  
Production

Library

Centro de Energía N uclear na A g ricu ltu ra —  CENA
Av. Centenário s /n ? —  Caixa Postal 96
13400 P iracicaba, SP —  BRASIL
Phone: (0194) 33-5122 —  Telex: (019) 1097 CENA BR

O conteúdo e a revisáo dos textos dos traba lhos 
pub licados nestes Anais sao de ¡nteira 
responsabilidade dos respectivos autores.

Copias destes Anais podem ser obtidas mediante 
so lic itagáo ao:

Sem inário Regional sobre Técnicas Nucleares 
na P rodu fáo  de Plantas A gríco las

B ib lioteca

Centro de Energía Nuclear na A g ricu ltu ra  —  CENA
Av. Centenário s /n? —  Caixa Postal 96
13400 P iracicaba, SP —  BRASIL
Tel.: (0194) 33-5122 —  Telex: (019) 1097 CENA 8R

© Centro de Energía Nuclear na A g ricu ltu ra  da
Universidade de Sao Paulo —  CEN A/USP, 1984



FOSFORO ISOTOPICAMENTE INTERCAMBIABLE. 
REVISION CRITICA

B Á R B A R O ,  N.O.' .

|\|j/í£r Owvr

RESUMEN

La dilución isotópica ha si do ,uti lizada pâ  
ra calcular el pool de elementos del suelo que 
participan de la nutrición vegetal. La util^ 
zación "in vitro" de la misma, con el empleo 
de trazadores radiactivos, ha dado lugar a la 
definición de términos tales como "fósforo iso 
tópicamente intercambiable", "fósforo de supe£ 
ficie" ó "fosforo rápidamente intercambiable", 
realizados a tiempos fijos de intercambio.

Sin embargo una revisión crítica de la bĵ  
bliografTa mundial que incluye los trabajos 
realizados en Argentina, permite visualizar los^ 
problemas que se plantean cuando se utiliza la 
metodología antedicha. Estos problemas derivan 
tanto de la naturaleza y propiedades del suelo, 
.orno de los factores extrínsecos, relacionados 
con la realización práctica del intercambio.
Pero además, la cinética del intercambio i sotó 
5>ico, muestra la realización simultanea de va 
rias reacciones de primer orden.

La utilización de portador isotópico afecta 
la velocidad de las reacciones e introduce m£ 
dificaciones que alteran los resultados obteni_ 
dos, como consecuencia de que no todo el fósfo 
ro adsorvido durante el intercambio isotópico 
permanece intercambiable. De esta manera se 
obtienen valores negativos sin significado 
agronómico.

La complejidad del fenómeno, no permite 
separar el intercambio isotópico de otros fenó 
menos, tales como la adsorción y la precipita 
ción. En este sentido el intercambio y la 
adsorción de fósforo, que ocurren simultanea 
mente, deberían ser visualizados no como e_x 
cluyentes, sino como complementarios.

Por otra parte, el estudio de la cinética 
del intercambio, ha permitido el desarrollo de 
otro enfoque, que contribuye al conocimiento 
del fósforo del suelo que participa de la 
nutrición vegeta 1.

1 Comisión Nacional de Energía Atómica, Av. del 
Libertador, 8250, 1429 Buenos Aires, Argentina.

INTRODUCCION

El "Principio de la Dilución Isotópica" 
desarrollado por Hevesy en 1923 y la 
disponibilidad de isótopos radiactivos del 
fósforo, han permitido el desarrollo de 
métodos para evaluar el anión fosfato de los 
suelos y su disponibilidad para los 
vegetales.

Dichos métodos tienen como punto de partida, 

dos conceptos distintos. En el primero la 
dilución isotópica se realiza en los 
vegetales cultivados a partir de dos fuentes 
de fósforo disponible diferentes, una sin 
"trazador radiactivo" (el suelo) y la otra 
con "trazador radiactivo" (fertilizante-32p), 

(Fried y Dean 1952). De acuerdo a este 
concepto se define el "valor A", como el 
"fósforo asimilable" del suelo susceptible de 
ser cuantificado en función de un fertilizante 
patrón.

El segundo concepto, impone que la dilución 
isotópica entre el fósforo nativo y el 32p 
se realice en el suelo. La extracción del 
fosfato resultante f31p nativo-32p) se 

realiza ya sea por intermedio de los 
vegetales cultivados (Larsen, 1950¡ 1952) por 
microorganismos (Merzari et a_[, 1962) o_por 
soluciones extractoras (S. Russell, 1954^.
La realización de la dilución isotópica in 
vitro con soluciones de intercambio, ha dado 

lugar al desarrollo de protocolos diferentes. 
Sin embargo despues de 30 años de aplicación 
de dichos protocolos los resultados obtenidos, 
ponen en duda, al decir de J.C. Fardau (1980), 
e sentido del fósforo isotópicamente 
intercambiable. Esta revisión bibliográfica, 
no pretende ser concluyente, su objetivo es, 
en lo posible, destacar las contradicciones 
halladas.

1. CONCEPTOS, PROTOCOLOS Y UTILIDAD DEL
FOSFORO ISOTOPICAMENTE INTERCAMBIABLE

1.1. CONCEPTOS Y PROTOCOLOS EXPERIMENTALES

El principio de la dilución isotópica en 
condiciones "in vitro", ha permitido evaluar 
la fracción de iones fosfatos del suelo



suceptib1 es de Darticipar, en el 
mantenimiento de la solución del mismo. La 
complejidad del fenómeno en cuestión, ha sido 
la causa principal de que el intercambio 
isotópico fuera definido, sin solución de 
continuidad de diferentes maneras. Esta 
situación se ve agravada por la diversidad 
de los protocolos experimentales 
propuestos (Tabla n? 1). Las nominaciones de 
"fósforo en superficie" (Me Auliffe.1947, 
Olsen 1953), "fósforo intercambiable 
adsorbido" (Wiklander 195Ü), "fósforo 
autodifusible" (Barbier 1954), "fosfato 
lábil" (S. Russell et a_[ 1954), "fósforo en 
sólido" (Olsen £t Dean 1965); designan al 
fósforo medido por intercambio isotópico, y 
son empleados como sinonimos, aunque algunos 
de ellos sean conceptualmente diferentes.
Me Auliffe (1947) define el fósforo en 
superficie como el fósforo mas Tapidamente 
intercambiable, situado aproximadamente a las 
20 horas de intercambio, asumiendo que el 
intercambio puede ser representado por la 
reacción.

31 y¿
P superficie + J P solución •+■ P superficie

+ ^ P  solución.

Larsen S. (1967) si bien asigna importancia 
al fósforo rápidamente intercambiable, 
discute la posibi Tidad de que el "fósforo en 
superficie" no involucre también otras 
categorías de aniones fosfatos (fosfatos de 
cristales en la superficie de la fase solida) 
y a otros mecanismos (re-cristalización); 
concluye que el "fósforo adsorbido" y el 
fósforo precipitado no pueden ser 
diferenciados.

Olsen (1953) encuentra una correlación 
positiva entre el "fósforo en superficie" y 
la medida del área superficial del suelo.
Sin embargo la variación del área superficial 
puede provocar modificaciones en otros 
mecanismos que involucran el fósforo 
intercambiable.

Según Larsen S. (1967), esto sucede con los 
cristales presentes, en la fase sólida 
del suelo. Finalmente y como veremos mas 
adelante, la existencia de una cinética de la 
dilución isotópica, puesta de manifiesto en 
1950 por Wiklander y estudiada por otros 
autores (Barbier 1954; Seatz 1954; S. Russell 
1954; Ulrich 1962; Fardeau 1968; Fardeau 
1980) agrega a la visualización o comprensión 
del problema planteado una reserva tanto 
conceptual (en relación a la definición de 
cada uno de los compartimentos a los que se 
refiere la cinética del intercambio) como 
metodológica (en lo que hace a la obtención de 
una cantidad absoluta, evaluada en un tiempo 
fijo de intercambio, dentro de un sistema 
dinámi co).

Barbier e_t al (1954) ponen de manifiesto que 
el intercambio isotopico involucra tanto a los 
iones fosfatos superficiales como aquellos 
presentes en el interior de la fase sólida.
Si bien los primeros intercambian más 
Tapidamente, los segundos tienen un efecto 
más importante sobre el intercambio, dado la 
cantidad de iones fosfatos involucrada. Es 
decir, consideran la difusión del interior de

la fase sólida hacia el exterior, como 
fundamental. En consecuencia definen los 
"iones fosfatos autodifusibles".

El "fosfato isotópicamente intercambiable" es 
definido en 1954 por S. Russell et al, 
quienes la caracterizan por el termino Et , 
poniendo de manifiesto que el valor obtenido 
es función del tiempo de intercambio. Estos 
autores desarrollan el concepto de "fósforo 
lábil", empleando luego en la literatura 
mundial.

Larsen S. 1967, define el "fósforo lábil" como 
la fracción del fósforo total que puede pasar 
a la solución del suelo en un tiempo 
determinado, de acuerdo con la seguiente 
reacción:

P solución *  P lábil + P no lábil

Esta visualización del anión fosfato en el 
suelo, ha llevado a definir un "pool de 
iones fosfatos homogéneo". Para Abedi et 
Talibudeen (1974), el fósforo lábil del sue.o 
estaría representado en tres pools homogéneos, 
definidos ya en 1958 por Talibudeen.

Ahora bien, Fardeau (1980), deduce que la 
presencia de la cinética del intercambio, no 
permite considerar al fósforo intercambiable 
como un pool homogéneo. En otras palabras, 
la definición de iones móviles, haría necesaria 
la consideración de un factor cinético.

Si se consideran nuevamente las definiciones y 
protocolos de la Tabla n? 1, se observa que 
las expresiones matemáticas presentadas, 
derivan de la dilución isotópica directa, 
aplicada con portador isotópico (fórmulas 
con índice 1) o sin él (fórmulas com índice 2 ).

Las fórmulas con índice 3; obtenidas para 
soluciones iniciales sin portador isotópico y 
referidas al fosforo intercambiable de la 
fase sólida, derivan de la ecuación general;

P A 
s _ s (1)

32-
donde As y At son las cantidades de P en la 
fase sólida en la solución respectivamente;
Ps y Pt las cantidades de fósforo total en 
ambas fases.

32
Si A0 es la cantidad de P agregado al 
sistema tenemos que

As = Ao ' At

y entonces

A - A.
P = ° ___í  . Pt (2 )

Por otra parte, para un sistema en equilibrio 
tenemos que el fósforo isotópicamente 
intercambiable (Pi i) tiene la expresión

P. . = P * Pt
11 s t

es deci r que



T A B L A  N°1 - D i l u c i ó n  i s o t ó p i c a  d i r e c t a .  F ó s f o r o  i s o t ó p i c a m e n t e  i n t e r c a m b i a b l e :  

C o n c e p t o s ,  p r o t o c o l o s  y f ó r m u l a s .

A u t o r F ó s f o r o  a a r e a a d o  
(uo P/n s uelo )

T i e m p o  
( h o r a s ) 

t . e . p . t . i .

C o n c e p t o Fó rmu l#a

MrA u l i  ffe 96 20 F ó s f o r o  en s u p e r f i c i e (3)
( 1947)

B a r b i e r 2.5 V a r i a b l e F o s f a t o  auto d i  f u s i b l e (3)
.( 1954)

S R  u s s e 11 2 5 0 - 5 0 0 V a r i a b l e E f F o s f a t o  1 áb i 1 - Fos f a to

( 1954) i s o t ó p i c a m e n t e  i n t e r c a m b i a b l e ( 1 )

T a l i b u d e e n 20 24 F ó s f o r o  r á p i d a m e n t e  i n t e r ­ (2 )
( 1 9 5 4 , 1 9 5 7 a , c a m b i a b l e
19 5 7 b ) 20 150 F ó s f o r o  i n t e r c a m b i a b l e  total

O l s e n  v Dean 0 . 1 1 24 F ó s f o r o  en s ó l i d o (3)

( 1965) Fós f o r o  lábil (2 )
62 . 0 24 F ó s f o r o  lábil ( 1 )

G S c h o n 50 .0 504 F ó s f o r o  1á b i 1 ( 1 )
( 1966 , 1972)
IAEA 0 . 6 23 1 F ó s f o r o  en s u p e r f i c i e (3)

( 1976) Fós f o r o  1 áb i 1 (2 )

F ó r m u l a s :

( 1 ) P . i . 1 . -Po “ - U p o ; con

(2 ) P.i .i .
V

• - ü í ' t
- Pt - A 0

' T t
; sin

(3) P . 1 . i .. sol i do * At -A.t.- p
A t  t

; sin

P . i . i . * P i i s ó l i d o  + P s o l u c i ó n

32
; A 0 : P a q r e  g a d o  

____________________t . . ... ......... ......... . ,.a . , . . . _________ / 0 : 31 p i n i ci a í me n  te

a g r e g a d o ;  P t : P total en s o l u c i ó n  f i n a l ;  S Q = A 0 / P Q ; A c t i v i d a d  e s p e c í f i c a  i n i c i a l

t . e . o . :t i e m p o  de e q u i l i b r i o  p r e v i o ;  t . f . : t i e m p o  de i n t e r c a m b i o :  
i n i c i a l m e n t e ;  A^: 3 P en s o l u c i ó n  f i n?l ; A s : 32 p en s ó l i d o ;  Po:
a g r e g a d o ;  P»: P total en s o l u c i ó n  f i n a’* " - - .........

S t = ^ t / ? t  : A c t i v i d a d  e s p e c í f i c a  final

(3 )

y dado que 

A
P = -2

1 At

A
o

V C4)

que es una expresión matemática idéntica a la 
ecuación (2 ).

El método de la dilución isotópica inversa fue 
también utilizado.en el estudio del fósforo 
intercambiable de los suelos. Mekhael et aj_ 
(1962) y Ghelfi £t a]_ (1984) emplearon Ta 
dilución isotópica inversa en estudios 
realizados en invernáculo-.

En estudios "in vitro" el protocolo 
experimental consiste en lo esencial, en la 
utilización de 32p sin portador durante un 

determinado período de intercambio, al 
finalizar el intercambio se separa la solución 
y se agrega al suelo una nueva solución con 
cantidades conocidas de portador.

La forma de la dilución isotópica inversa es la 

seguiente

P . .11 (5)

donde S0 e St son las actividades específicas 
inicial y final en la solución de equilibrio; 
P0 el fósforo agregado.

Amer et al (1969), emplean el principio de la 
dilución isotópica inversa aunque, como lo 
señala White (1976), utilizan una expresión 
matemática incorrecta.

Fardeau y Marini (1968); Fardeau y Jappe 
(1980); Fardeau (1980) emplean un protocolo 
experimental similar al anterior, pero sin 
portador isotópico. Estos autores asumen que, 
la presencia de una cinética de la dilución 
isotópica no permite conocer la fracción de la 
actividad inicialmente agregada que se 
encuentra en cada uno de los compartimentos 
y en especial en el compartimento de iones 
más móviles, al que definen como el "pool de 
iones móviles" del sistema suelo-solución.

Como se vera más adelante, el empleo de 
portador isotópico entraña una modificación 
del sistema y una variación en el valor de 
fósforo intercambiado evaluado, máxime si se 
considera que las expresiones matemáticas 
empleadas no tienen en cuenta la fracción del 
fósforo adsorbido que no permanece



intercambiable, a igualdad del tiempo de 
intercambio.

1.2. UTILIDAD DEL FOSFORO INTERCAMBIABLE

El fósforo isotópicamente intercambiable es 
empleado por distintos autores para "evaluar" 
el fósforo disponible para los vegetales. Sin 
embargo, en muchos casos, este objetivo no ha 
podido ser alcanzado. De hecho, es correcto 
preguntarse las razones de la escasa 
relevancia de la relación fósforo 
intercambiable-rendimiento de los vegetales

cultivados. La respuesta atañe sin dudas, a 
dos tipos de factores, a saber, los que 
afectan la evaluación del fósforo 
intercambiable y los que se refiera,, al 
concepto del mismo. El primero de los 
factores ha sido ampliamente discutido 
(Talibudeen, 1957; José et al, 1972; White 
1976). ~

Barbier G. y Lesaint (1954) pusieron de 
manifiesto que los iones involucrados en el 
intercambio isotópico, son varias veces más 
que los utilizados por un cultivo anual.

S u e l o  A r g l a l b o l  (B r a y  N°I: 7 p p m  P) 

Fuente: B á r b a r o  et a l . (1980)

G R A F I C O  N ”1

F ó s f o r o  1 s o t o n i c a m e n t e  I n t e r c a m b i a b l e  en f u n c i ó n  del f ó s f o r o  
a g r e g a d o  para d i s t i n t o s  ti em p o s  de i n t e r c a m b i o :

0.5 ho r a s

2 4 . 0  horas

72.0 ho r a s



Para Ulrich (1962) no existe relación de 
causa a efecto entre el fósforo 
isotópicamente intercambiable y la cantidad 
del anión fosfato asimilable por los 
vegetales.

S. Russell et al_ (1954) muestran que el 

"fósforo intercambiable" y el "fósforo_ 
asimilable" (Fried et Dean 1952) medidos 
ambos mediante dilución isotópica, no eran 
equivalentes. Ahora bien, el fósforo 
asimilable, medido en condiciones de 
invernáculo correlaciona con el rendimiento 
vegetal y ha sido utilizado para calibrar 
métodos analíticos de rutina (Nicolier et al 
1976). ~

En contrapartida no ha sucedido lo mismo con 
el fósforo isotópicamente intercambiable 
medido tanto en condiciones de invernáculo 
como de laboratorio.

La provisión del fósforo a los vegetales está 
gobernada por distintos factores.
Wiklander (1950) y también Larsen (1967), 
definen dichos factores como de capacidad 
de intensidad y cinético. El factor de - 
capacidad estaría cuantificado por el 
fosforo lábil. Para White y Beckett (1964) 
citado por Fardeau (1980) la fertilidad 
fosfórica estaría definida por un factor de 
intensidad, por un factor de cantidad y por 
un factor de capacidad. El factor de cantidad 
(Q) representa a los iones fosfatos 
intercambiables; el factor de intensidad (I) a 
los iones activos de la solución del suelo 
(Aslyng 1954, Schofield 1955) y el factor 
de capacidad a la relación AQ/AI. Uno o 
varios de estos factores, pudeden ser 
limitantes y explicarían, en gran medida, la 
dotación de los aniones fosfatos disponibles, 
G ar a los vegetales cultivados.

Gynary y Sutton (1967) encontraron correlación 
significativa entre el rendimiento vegetal por 
una parte y el fósforo lábil y la concentración 
de la solución del suelo por la otra.

Gachón (1966a; 1966b) propone un índice de 
fertilidad (Ie ) que combina el "fósforo 
intercambiable" (E) y el fósforo sorbido (F) 
cuya expresión matematica, es la seguiente:

En 1979, el mismo autor (Gachón 1979) 
estudiando 415 ensayos en invernáculo, 
encontró una relación significativa {P>0 .0 0 1 ) 
entre el índice Ie y el rendimiento vegetal.

Fardeau J.C. (1982), comenta que los 
resultados obtenidos por Gachón (1979), 
mediante el empleo del "índice de fertilidad" 
(Ie ), son importantes pero faltaría definir 
e incorporar el factor cinético.

Es decir que la falta de una relación de 
simple causa-efecto entre el fósforo lábil y 
el rendimiento de los cultivos se debe 
fundamentalmente, a que el fósforo lábil 
define cantidad de aniones fosfatos 
susceptibles de mantener la concentración de 
la solución del suelo, pero esta

transferencia (sólido ^ solución) está 
afectada por un conjunto de factores 
(cantidad, intensidad y capacidad).

En otro orden de cosas, el intercambio ' 
isotópico aparece como una metodología 
importante en el estudio de la reacción 
fertilizante-fase sólida del suelo y en la 
evaluación de la fracción del fertilizante que 
permanece en estado lábil. Sin embargo, los 
protocolos experimentales empleados no han 
permitido, a veces dar cuenta de este 
enriquecimiento del pool fosfato del suelo.

Amer et al (1969) obtienen valores de fósforo 
intercamBTable menores para los suelos 
fertilizados que para el suelo testigo. Este 
resultado no tiene ningún sentido físico.

Talibudeen 0. (1958) y Mattingly G.É.G. y 
Talibudeen (1960) estudian la evolución de los 
fertilizantes fosfatados utilizando la relación 
del "fósforo rápidamente intercambiable" (24 
horas de intercambio) y del "fósforo 
intercambiable total"(a 150 horas de 
intercambio). Esta manera de proceder implica 
el reconocimiento de compartimentos (o pools 
de iones fosfatos homogéneos) a los que se le 
asigna una magnitud físico-guímica 
(Talibudeen 1957). Más alia de la discusión 
sobre la veracidad de este último concepto, 
la fertilización provoca cambios en la cinética 
del intercambio isotópico (Fardeau 1980) lo que 
llevaría a definir y estudiar el poder residual 
de los fertilizantes, en función de la 
variación del fósforo intercambiable o lábil. 
Barrow (1974) muestra que el enriquecimiento 
causado por la fertilización, provoca una 
reducción de la capacidad del suelo para 
adsorber nuevas cantidades de fosfato y una 
disminución de su capacidad de buffer 
(Ozanne y Shaw 1968). Es decir que una 
fracción de los aniones fosfatos que 
reaccionan con la fase sólida, bloquean sitios 
de adsorción y no permanecen en estado 
intercambiable. Lo antes dicho nos lleva 
nuevamente comprender la necesidad de estudiar 
el poder residual en función de los 
parámetros antes definidos de Q, I y AQ/AI.

Finalmente el fósforo isotópicamente 
intercambiable, ha sido empleado en. forma 
conjunta con el fósforo sorbido, durante la 
realización de las isotermas de intercambio.

Seqún Olsen y Watanabe (1957) uno de los 
factores causantes de la subestimación de los 
parámetros de adsorción de las isotermas de 
Freundlich y de Langmuir, es la cantidad de 
aniones fosfatados presentes en la 
superficie de la fase solida, los gue 
bloquean algunos sitios de adsorcion.
Barrow (1974), da cuenta que el fósforo 
intercambiable es un índice del fosfato que se 
encuentra bajo formas químicas similares al 

fosfato recientemente adsorbido.

Bache y Williams (1971), Barrow (1974) y López, 
Bárbaro y Rojas (1984), emplean la relación 
fosfato intercambiable más fosfato sorbido en 
función de la concentración de fosfato en la 
solución. Según Barrow (1974), esta manera 
de proceder da cuenta del numero de sitios de 
adsorción en equilibrio para una determinada 
concentración de la solución.



El cálculo del fósforo en superficie por_ 
intermedio del intercambio isotópico será 
limitado, según lo hemos visto, 
metodológicamente. Pero además, el intercambio 
isotópico permitiria medir únicamente, la 
fracción superficial del fósforo que permanece 
intercambiable.

Holford et asumen que el fósforo 
superficial puede ser evaluado por la 
expresión matemática 3 (Tabla n9 1) y emplean 
soluciones sin portador durante 24 horas de 
intercambio. Barrow et al̂  (1974), utilizan 
soluciones con cantidades crecientes de 
portador y sin un equilibrio previo 
importante.

López et al̂  (1984) desarrollaron un protocolo 

experimental para este caso específico. 
Utilizan cantidades crecientes de portador, 
con tiempos de equilibrio previo que se 
corresponden con la fase lenta de la 
adsorción (í 5 días), emplean tiempos de 
intercambios bajos, y extrapolan el valor del 
fósforo intercambiable en función de Ja 
concentración de fósforo en la solución.

2. ADSORCION DE ANIONES FOSFATOS,
FOSFORO EMPLEADO COMO PORTADOR ISOTOPICO,

La evaluación del fósforo intercambiable 
depende de la determinación de las 
actividades específicas. Sí la 
concentración de equilibrio es baja, el 
fósforo total y, en consecuencia, la 
actividad específica, no pueden ser medidas 
con precisión. Esta imprecisión deriva de 
los métodos analíticos utilizados y de las 
interferencias ocasionadas por otros 
compuestos presente en la solución.

Este hecho ha llevado a algunos autores a 
utilizar portador isotópico en las 
soluciones de equilibrio (Tabla n9 1). S. 
Russell (1954) emplea soluciones de 
intercambio con concentraciones que van desde 
250 hasta 2000 yg P/g de suelo y obtiene 
valores de fósforo intercambiable similares 
para concentraciones de fósforo menores a 
500 yg P/g suelo. Para concentraciones 
mayores el fósforo intercambiable aumenta, 
Bartier et a_[ (1980), obtienen resultados 
que muestran la disminución del fósforo 
intercambiable cuando el portador aumenta 
(Gráfico n9 1). Fardeau y Marini (1968) y 
Bárbaro y et £l_ (1978) obtienen valores de 
fósforo intercambiables menores a la cantidad 
de fósforo empleado cono portador, es decir 
valores negativos.

Los resultados anteriores han sido obtenidos 
para sistemas suelo-solución en los que no se 
efectuó una agitación previa significativa, 
es decir que el sistema en el que se agregó 
el trazador, no se encontraba en situación de 
eguilibrio. En este caso específico, el 
fosforo intercambiable es resultante de dos 
procesos superpuestos, el de adsorción- 
desorcion y el intercambio amónico. La 
adsorción de los iones fosfatos en el suelo 
se realiza en una etapa rápida seguida por 
otra etapa lenta. S. Russell et a]_ (1954) 
sugieren que cuando la adsorcion es rápida 
los aniones fosfatos recientemente adsorbidos

pueden poseer una actividad específica mayor 
que la existente en la solución de 
equilibrio, hecho este que explicaría en 
parte la variación de los valores O  tenidos 
en función del portador agregado.

Ahora bien, la perturbación causada en el 
suelo es más importante a medida que el 
fósforo agregado aumenta. Fardeau y Marini 
(1968) muestran que para soluciones iniciales 
sin portador la concentración de fósforo 
aumenta rápidamente hasta una concentración 
de equilibrio en un tiempo mucho menor a las 
24 horas. En contrapartida, para soluciones 
iniciales con portador, este estado de 
alcanza después de varios días de contacto 
suelo-solución. (Fox y Kamprath, 1970; Lopes 

y e t _ a j  1984).

Para Talibudeen (1957) el pool lábil 
calculado es proporcional a la cantidad de 
portador empleado. Amer (1965) estudiando 20 
suelos con y sin portador isotópico, encuentra 
que la diferencia entre ambos valores, aumenta 
a medida que el fósforo adsorbido aumenta.

En definitiva, el fosfato empleado como 
portador afecta la evaluación del fósforo 
intercambiable en función de las 
características propias de cada suelo en 
particular. Pero además, el portador 
isotópico afecta tanto la cinética del 
intercambio como la concentración final de 
fósforo en las soluciones de eguiührio. Si, -> 
con los valores hallados por Bárbaro et al 
(1978), graficamos el log At/Ao en función 
del logaritmo del tiempo de equilibrio 
(log t ) , se obtienen rectas cuya pndient 
(factor cinético) aumenta cuando la 
concentración de fósforo en la solución de 
equilibrio y por lo tanto el fósforo agregado 
como portador, disminuye (Gráfico n9 2),

López et aj_ (1984a) empleando sistemas con 
equilibrio previo, (cuando la concentración 
del fósforo en la solución tiende a ser 
constante) obtienen, a tiempos fijos de 
intercambio, valores de fosforo 
intercambiable cuyo aumento es menor a la 
cantidad de fósforo inicialmente agregado al 
sistema. Este hecho da cuenta que, 
efectivamente, una fracción del fósforo 
sorbido no permanece igualmente lábil. Pero 
además, existe una relación lineal entre el 
fósforo agregado y el fósforo intercambiable 
para aquellas concentraciones en la solución 
de equilibrio que responden a la expresión 
lineal de la isoterma de Langmuir.

Los problemas producidos por la adsorción de 
los aniones fosfatos han llevado a distintos 
autores a realizar diferentes propuestas.
Para Mattingly y Talibudeen (1961), es 
necesario que el portador no altere 
apreciablemente el nivel de fósforo en la 
solución de equilibrio. Coulter (1969) 
muestra que la precisión en la medición del 
fósforo es máxima cuando el fósforo agregado 
es igual a la cantidad de fósforo presente en 
la solución de equilibrio. Las dificultades 
metodológicas que significan cumplir con esta 
condición pueden llevarnos a medir el fósforo 
intercambiable con soluciones con portador 
luego de un equilibrio previo y extrapolar 
los resultados obtenidos para soluciones sin_



GRAFICO N° 2

Variación de la relación A»/AQ en función del tiempo de Intercambio, para
distintas dosis de fósforo agregado

480 wg P/g suelo : loa A^/Ao ■ log 0.55 - 0.11 log t

360 vg P/g suelo : log A^/Ag • loo 0.51 - 0.14 log t

240 «g P/g suelo : leg » log 0.45 - 0.16 log t

120 vg P/g suelo : log A^/AQ » log 0.38 - 0.21 log t

portador o con bajo contenido de fósforo.
Esta manera de proceder no agrega demasiadas 
dificultades, cuando el fósforo intercambiable 
se emplea como complemento del fósforo 
adsorbido medido por las isotermas de 
adsorción (López y aj_ 1984b).

3. CINETICA DEL INTERCAMBIA. TIEMPO DE 
EQUILIBRIO.

La cinética del intercambio, fue puesta de 
manifiesto desde la aparición de los primeros 
trabajos sobre fósforo intercambiable. La 
respuesta a esta situación, puede 
sintetizarse en tres propuestas generales.
Por una parte se considera el fósforo 
intercambiable a un tiempo fijo de 
intercarriDic, sin conceptual izar el valor 
obtenido.

Otra propuesta deriva de asignar un 
significado físico a cada una de las 
reacciones sucesivas de primer orden de una 
determinada cinética de intercambio. A cada 
uno de los compartimentos asT obtenidos 
corresponderían determinados valores de 
fósforo de intercambio.

Finalmente, el intercambio isotópico ha sido 
considerado desde un punto de vista cinético, 
obviando la expresión de un único y determinado 
valor de fósforo intercambiable.

Como lo puso de manifiesto S. Russell (1954), 
la condición de equilibrio de la dilución 
isotópica, no se cumple, en el caso específico 
del suelo, sino en un tiempo de intercambio 
excesivamente largo durante el que 
intervendrían procesos superficiales (Me 
Auliffe, 1947), pero también de difusión



(Barbier, 1954) y recristalización (Larsen, 

1967). Los tiempos de intercambios impuestos 
por los distintos protocolos experimentales 
no son, por lo general, suficientes para 
alcanzar el estado de equilibrio.

Larsen (1967) asume que el fósforo que 
intercambia más rápidamente es el que tiene 
sentido agronómico. Amer (1962, 1969) emplea 
un tiempo de intercambio de 0.50 horas, para 
evitar la adsorción y la recristalización de 
los iones fosfatos, como así también, los 
efectos de la actividad microbiana. Gachón 
(1972, 1979) utiliza tiempos de intercambio 
que se aproximan al equilibrio.

Esta manera de proceder, define cantidades 
absolutas de aniones fosfatos pero no tiene 
en cuenta el factor .cinético. En otras 
palabras la presencia de una cinética ha sido 
visualizada como un impedimento, y no como un 
factor suceDtible de evaluar la mobilidad o 
la actividad de los aniones fosfatos. Sin 
embargo, el fósforo intercambiado a tiempos 
fijos de intercambio, ha sido empleado con 
éxito en relación a valores que definen la 
adsorción del fósforo (Barrow et a1_, 1974; 
Gachón 979; López et aj_, 198®).

Talibudeen 0954, 1957, 1958), estudiando la 
cinética de intercambio, separa el fósforo 
del suelo en distintos compartimentos, los 
que estarían definidos por fracciones de 
aniones fosfatos diferenciadas por la 
velocidad de intercambio. Asigna importancia 
a la relación del fósforo rápidamente 
intercambiable (24 horas de intercambio) con 
el fósforo intercambiable total (150 horas 
de intercambio).

Finalmente, el intercambio ha sido estudiado 
desde un punto de vista exclusivamente 
cinético, excluyendo la definición de 
cantidades absolutas definidas 
estatisticamente. Ulricn a2 (1962) 
resuelven las curvas de intercambio asumiendo 
que representan a una serie de reacciones de 
primer orden, y que-es posible definir tanto 
la cantidad de iones fosfatos que participan 
como la constante de intercambio para cada 
una de las reacciones. Bittencourt et a l , 
realizan también un análisis de los 
compartimentos definidos por reacciones 
sucesivas de primer orden y evalúan dichas 
reacciones, por sus constantes de velocidad. 
Esta manera de proceder, exige relacionar 
distintos parámetros, que derivan de n 
reacciones de primer orden, con la 
fertilidad del suelo, hecho este que no es 
sencillo resolver satisfactoriamente.

Fardeau y Jappé (1978, 1980), muestran que el 
fósforo isotópicamente intercambiable, varía 
en función del tiempo de intercambio de 
acuerdo a la siguiente ecuación

E = . P . tn (6 )
rl

donde, R y r-¡ representan radiactividad 
inicial y la rediactividad después de un 
minuto de intercambio, P el fosforo presente 
en la solución, t el tiempo n un exponente 
experimental.

Esta caracterización del problema, a llevado 
a Fardeau (1980), a plantear la 
inconsistencia de un valor de fósforo 
intercambiable obtenido a un t i e m ^  fijo de 
intercambio. Pero además, discute la 
utilidad del análisis compartimental, dado 
que no es posible definir un pool homogéneo 
en presencia de una cinética de intercambio. 
Estos autores caracterizan el intercambio 
isotópico por la siguiente ecuación empírica:

donde M 2 es la cantidad de iones fosfatos 
móviles de la fase sólida y P los de la fase 
solución, Rg la concentración de 
radiactividad en el pool Q de iones móviles, 
R, rj y r las concentraciones de actividad 
inicial, a un minuto de intercambio y a un 
determinado tiempo de intercambio (entre 1 y 
100 minutos).

De esta manera es posible definir el 

intercambio en función de parámetros 
fundamentales: un parámetro cuantitativo (P y 
M?'. un parámetro cir'tico n y parame- o 
qi.. caracter iza la c ^ a c i d a d  dt- :dsorcio ie 
los suelos ( n / r 0 ).

La aplicación de la metodología descripta, ha 
permitido elaborar racionalmente planes de 
fertilización teniendo en cuenta tanto la 
dosis eficaz (en función del rendimiento 
vegetal del poder residual del 
fertilizante para cada suelo) como el tipo de 
fertilizante (Fardeau, 1982).

CONCLUSION

La complejidad de la naturaleza del anión 
fosfato en los suelos, ha hecho dificil la 
caracterización de la fracción del fósforo 
suceptible de participar en la 
alimentación de los vegetales.

Fried y Dean (1952) afirman que la planta es 
el único medio que permite evaluar los 
elementos asimilables del suelo. Si a esta 
visualización del problema, le agregamos 
la necesidad de tener en cuenta los factores 
ambientales, tenemos un panorama global 
donde "el cultivo en condiciones naturales es, 
en ultima instancia, el instrumento final que 
permite conocer la fertilidad de un suelo y 
la efectividad de los medios empleados para 
aumentar, eficientemente, los rendimientos".

Sin embargo, lo antes dicho no niega la 
necesidad de desarrollar métodos de análisis 
que permitan conocer cuali y cuantitativamente 
la dinámica del aníon fosfoto en los suelos 
y preveer, racionalmente, la probabilidad 
de la respuesta vegetal ante un determinado 
tratamiento. El principio de la dilución 
isotópica es empleado para lograr este 
conocimiento. Ahora bien, la dispersión de 
los protocolos experimentales utilizados y 
la aceptación de hipótesis a veces sin 
fundamentos, han transformado los métodos que 
derivan de la dilución isotópica, en 
convencionales.



Nuestra revisión bibliográfica muestra que 
cuando el fósforo intercambiable es empleado 
en función de objetivos concretos tomando 

los recaudos necesarios, se transforma en un 
método de utilidad, cuya información no es 

suceptible de ser lograda a través de otras 
metodologías. En este sentido el 
intercambio isotópico permite conocer e4 
"nivel de actividad" de los aniones fosfatos, 
dato este que es más importante que la 
cuantificación de una determinada fracción del 
fósforo total de los suelos.

La cinética del intercambio adquiere su 
importancia cuando es tomada como un 
parámetro específico del suelo. Su 
resolución por medio de una ecuación única, 
permite cuantificar los aniones fosfatos más 
móviles y evaluar lós factores cinéticos y de 
adsorción. Los parámetros obtenidos 
reflejan la realidad del suelo y transforman 
la metodología en una herramienta válida 
tanto para la investigación como para el 
asesoramiento.
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