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RESUMEN

Con anterioridad se han realizado investigaciones con el objetivo de encontrar
alternativas de manejo agroecoldgico viables desde la perspectiva ecoldgica y
econdémica, mediante el incremento de la fraccion de fésforo biodisponible, lo cual es de
especial prioridad en los suelos altamente meteorizados de las regiones tropicales,
particularmente en las sabanas de Los Llanos de Venezuela. En el presente trabajo se
evaluaron los efectos de diferentes tipos de emulsiones asfalticas (anidnica y cationica)
sobre la adsorcion de fésforo en un mineral de carga permanente, la caolinita, siendo un

mineral secundario ampliamente extendido en los suelos de sabanas. Durante la

experimentacion, se evalué la competencia ibnica que se establece entre el ion fosfato y

las emulsiones asfalticas, para lo cual se establecieron cuatro variantes experimentales.

La primera, corresponde a la introduccién del ion fosfato al sistema después de la

adsorcion de la emulsion por la caolinita (IE-P), la segunda, la introduccion del fosfato
antes de la adsorcion de la emulsion (IP-E), la tercera, la introduccion de fosfato al
sistema luego de haber agregado la emulsion y dejarla interactuando con el mineral
durante un periodo de incubacion de 10 dias (IEIn-P) y la dltima, la introduccion
simultanea del fosfato y la emulsion (IPE). Adicionalmente, fue determinado el pH en

cada caso luego de alcanzarse el equilibrio de adsorcion. Los resultados fueron

interpretados empleando isotermas de adsorcién, siendo comparadas con una

“isoterma control” en la que fue representada la cantidad de fésforo adsorbido por la

caolinita en ausencia de emulsion asfaltica, observandose una disminucion apreciable

de la adsorcion de P bajo las diferentes condiciones de trabajo con excepcion de la

correspondiente (IP-E), lo cual pudo ser validado aplicando los modelos teorico-
matematicos de Langmuir y Freundlich. Las determinaciones de pH hechas a las

soluciones permitieron plantear los posibles mecanismos de intercambio i6nico

involucrados en estas reacciones.
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INTRODUCCION

La bonanza de la economia venezolana durante la década de los 70, motivé a
que la agricultura se basara en esquemas tecnoldgicos de altos insumos que se
caracteriz6 por un intenso laboreo de los suelos y por el uso inadecuado de
agroquimicos. Ademas, estas tecnologias se adecuaron a paises de climas templados,
por lo que al ser empleadas en el tropico, causo un acelerado deterioro de los suelos.
Por otro lado, la practica de una agricultura intensiva de la region de ultisoles arenosos
en las sabanas del noreste de Venezuela, conllevd a que estos suelos se vieran
gravemente afectados por la erosion y la consiguiente reduccion de la capa arable y la
fertilidad. Esto llevd a una gran cantidad de investigadores a buscar opciones
tecnolégicas menos costosas sin sacrificar significativamente los rendimientos agricolas
y que promovieran una mayor proteccion ambiental. Los cambios en las practicas de
manejo involucran distintas opciones de labranzas e incorporacion de residuos que
alteran la dinamica de retorno de la materia organica y su influencia en el suministro de

nutrientes disponibles.

Adicionalmente, las sabanas de Centro y Suramérica, por estar ubicadas en la
zona tropical, con relativa abundancia de lluvia, presentan suelos altamente
meteorizados, de bajo pH y una baja a muy baja fertilidad natural, siendo comuin en
ellas la deficiencia de algunos elementos esenciales, particularmente de fésforo ™.

En Venezuela, nos encontramos con que aproximadamente 260000 Kmz2 del
territorio se encuentran conformados por una regién fisiografica con predominio de
ecosistemas de sabanas. Estos se encuentran ubicados en las regiones de Los Llanos
occidentales, centrales y orientales del pais, formados por sedimentos relativamente
jovenes de edad variable: pleistoceno inferior y superior y holoceno . Los suelos de

estas zonas, se caracterizan por ser muy evolucionados y por lo tanto han de presentar
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gran cantidad de minerales secundarios tales como gibbsita, goethita, caolinita, entre
otros, los cuales se caracterizan por ser resistentes a las condiciones de meteorizacion
extrema, tipicas de los ambientes tropicales y forman parte de la fraccion mas fina de

las particulas que constituyen el sistema multicomponente del suelo.

La gran mayoria de estas particulas corresponden a minerales secundarios de
caracter coloidal (diametros promedio inferior a 2um), las cuales, debido a su gran
superficie especifica y presencia de grupos quimicamente activos, son capaces de
ejercer una notable influencia sobre las propiedades fisicas, quimicas y hasta biol6gicas
del suelo .

Un ejemplo de esta realidad, es el hecho de que la menor aprovechabilidad de
un nutrimento en el suelo, generalmente esta asociada con reacciones quimicas que
culminan en la formacién de compuestos no absorbidos por el sistema radical de las
plantas, creando una deficiencia que muchas veces se hace evidente a través de
sintomas caracteristicos en las hojas y frutos, siendo el fosforo uno de los nutrientes
mas vinculados a este fendmeno, dado que dicho elemento puede ser adsorbido de

modo irreversible por los suelos al ser extraido de la solucién del suelo .

La propiedad de los suelos de retener iones, se detectdo en 1850 en Inglaterra,
sin embargo, aun hoy en dia quedan algunos conceptos por aclarar a cerca de este
importante proceso. Se cree actualmente que la fuerte retencion de algunos iones por
ciertos suelos, sobre todo del fosfato, no resulta de un solo proceso si no que es la
suma de varios fenOmenos que ocurren en secuencia. En general, las reacciones no

son estequiométricas ni tan rapidas como las de intercambio catiénico !,

Desde hace algunos afios, se ha utilizado la isoterma de adsorcion para evaluar
el requerimiento externo de fésforo necesario para el adecuado desarrollo de las

plantas cultivadas en suelos de sabanas, precisando la cantidad de fertilizante que debe


http://www.verypdf.com/

Please purchase PDFcamp Printer on http://www.verypdf.com/ to remove this watermark.

afadirse a diferentes suelos para alcanzar el requerimiento adecuado en este nutriente
[43]

Como ya sabemos, los suelos en su condicion natural tienden a retener los
fosfatos afiadidos, por lo tanto, un medio que permita reducir este proceso es de gran
importancia econdmica. Por esta razon, las reacciones en las que interviene el fosforo,
en los suelos, han despertado gran interés, ya que solo un 10% del fosforo afadido
como fertilizante es aprovechado por las plantas, mientras que el fésforo restante, es
retenido o fijado por el suelo. Por otra parte, las interacciones del hierro y el aluminio
con la materia organica, de tipo organometalicos, son conocidas como una mas de las

multiples interacciones en que participan los iones fosfato en el suelo !,

En virtud de esta problematica, en los ultimos afios, se ha propuesto como una
alternativa de manejo agroecoldgico, el empleo de enmiendas organicas, tanto animales
como vegetales, con la finalidad de maximizar la cantidad de fésforo disponible en la
solucion del suelo como nutriente esencial en el desarrollo de las plantas y asi lograr un
mayor aprovechamiento sostenido de los suelos &cido-arenosos propios de los
ecosistemas de sabana. Sin embargo, esta técnica no permite aprovechar al maximo al
fosforo, debido al papel ambivalente que estas sustancias presentan, siendo capaces
de bloquear los sitios de adsorcion de fosforo en los suelos, asi como también pudiendo

adsorber a dicho elemento en su propia estructura.

Basado en lo anterior y en el hecho de que Venezuela por su condicién de pais
petrolero, ofrece relativas facilidades para la adquisicion de los derivados del petréleo,
el presente estudio busca evaluar el efecto de ambos tipos de emulsiones asfélticas,
anionica y catiénica, como un agente capaz de disminuir la cantidad de fosforo retenido
por los suelos, enfocandonos en estudiar dicho efecto, sobre la adsorcion de fésforo en
una superficie homogénea, en el que se empleard como sustrato, solo a uno de los

componentes de la mezcla compleja de los suelos (caolinita), con la finalidad de evaluar
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el comportamiento de la isoterma de adsorciéon de (P) en dicho sistema y poder
comparar nuestros resultados con los obtenidos en estudios previos donde se utilizaron
muestras de suelo. Esta investigacion busca profundizar mas en los cambios que
produce la debida aplicacion de estas enmiendas en las propiedades fisicas y quimicas

de los suelos.
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REVISION BIBLIOGRAFICA

1. Ecosistemas de Sabana en Venezuela

En Los Llanos venezolanos existen 115.710 Km?2 de sabanas con suelos poco
fértiles. En general, se entienden por suelos poco fértiles a aquellos que presentan alta
acidez, baja capacidad de intercambio cationico o una baja disponibilidad de nutrientes
esenciales como Ca, Mg, K, P, N. Los 6rdenes de suelos que en el trépico presentan
esta baja fertilidad son los oxisoles, ultisoles y grandes grupos de entisoles, insectisoles
y alfisoles [®. Esta baja fertilidad, se ve fomentada por las condiciones topogréficas y
climaticas de Los Llanos, las cuales han dado origen, a través del tiempo, a las
caracteristicas que presentan estos suelos actualmente. A continuacion se describen a
los principales factores que son responsables de esta baja fertilidad, como aspectos
necesarios para una mejor comprension de las caracteristicas fisicoquimicas propias de
los ecosistemas de sabanas, tomando como ejemplo a Los Llanos orientales

venezolanos.

1.1. Factores que propiciaron la formacion de los suelos de Los Llanos orientales

venezolanos

Estos suelos se formaron a partir de un material proveniente de un manto espeso
de alteracion derivado de rocas igneas y metamorficas del escudo guayanés y de la
serrania del interior. Los rios al salir del escudo se dirigian hacia el noreste, hacia una
zona de depresién ubicada en la regién del Golfo de Paria y desembocaban en el mar
Caribe, luego al comienzo del periodo del cuaternario ocurrié el basculamiento de la
mesa que hizo que los rios cambiaran sus cursos y en vez de dirigirse hacia el norte y
noreste hacia el mar Caribe, tomaron un rumbo hacia el sur, lo que ocasiond cambios

en el cauce del ri6 Orinoco y es el origen del entalle del lecho en el cual se escurre
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actualmente el mismo !, ademas de la topografia caracteristica de Los Llanos

Orientales. Todos estos procesos derivaron en lo que hoy se conoce como Formaciéon

Mesa, la cual compone casi la totalidad de los suelos de Los Llanos orientales

venezolanos.

El proceso erosivo que ha afectado a la Mesa, se mantuvo activo desde el fin de

la edificacion de la Formacion Mesa hasta, practicamente, la época actual, con

variaciones de la intensidad en funcion de las oscilaciones climaticas del cuaternario.

En la Mesa de Guanipa, debido a la topografia plana a suave ondulada y a la casi

impermeabilidad del basamento geolégico (material bastante arcilloso), predomina la

erosién laminar y en surcos. La erosioén en carcavas es poco extendida (.

1.2. Rasgos Topograficos y Geomorfolégicos mas resaltantes de Los Llanos

orientales venezolanos

La fisiografia general de Los Llanos orientales, es la de una altiplanicie

sucesivamente inclinada hacia el sureste y este; encerrada entre la Serrania del Interior

al norte y el Macizo Guayanés al sur. Las alturas se distribuyen de las siguientes

formas. En el borde noroccidental, desde El Tigre hasta San Antonio de Maturin, Los

Llanos orientales presentan sus maximas alturas, que oscilan entre 450m y 300 m

sobre el nivel del mar. En la parte central, las alturas varian entre 300m y 100m. En la

parte oriental, las alturas oscilan entre 80m y 15m '],

En el siguiente mapa, se pueden observar los cambios en el relieve que

presentan Los Llanos orientales venezolanos:
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1.3. Caracter Bioclimatico de las Sabanas de Los Llanos venezolanos

El clima de Los Llanos orientales es de tipo tropical seco. Hacia el noreste pasa
progresivamente a un clima tropical himedo. Pocas variaciones en el régimen térmico.
El promedio anual de temperaturas es alrededor de 26°C, con una variacion anual
pequefia de 2,8°C. Periodos de lluvias de 7 a 8 meses; junio, julio y agosto
corresponden a los meses de maximas lluvias (mas de 50% de las precipitaciones
anuales). El periodo seco generalmente de 5 meses, comprendido entre diciembre y
abril, siendo los meses de mayor sequia marzo y abril. Las lluvias son de corta
duracion, pero de intensidad fuerte, generalmente en forma de chaparrones. Las lluvias
de mayor intensidad ocurren principalmente en junio, o sea, inmediatamente después
del periodo seco, cuando la cobertura vegetal esta muy escasa. Estas lluvias se
caracterizan por ser de gotas grandes y muy intensas. Los vientos son moderados, pero
continuos y de direccion constante procedentes del este-noreste; velocidad media anual

de 5,8Km/h, llegando a ser de 7,7Km/h en el mes de abril 1"\,
1.4. Principales caracteristicas de los Suelos de Sabana venezolanos

Las sabanas se caracterizan por presentar una cobertura de gramineas
herbaceas baja y muy discontinua, las cuales crecen en forma de macollas aisladas. Al
final de la época lluviosa cubre apenas un 60% del suelo, mientras que en el periodo de
mayor sequia tan solo cubren casi un 25% del suelo, lo cual implica que para esta
época del afio casi 75% del suelo se encuentra desnudo. Esta baja densidad de follaje
no permite una interseccion eficaz de las lluvias y por lo tanto el suelo se encuentra muy

mal protegido contra la erosion pluvial y el escurrimiento superficial.

Durante el verano, en los sectores donde afloran texturas pesadas, se forma una
costra superficial de sequia bastante compacta e impermeable. Al principio de la época

hameda, las primeras lluvias siempre muy fuertes y muy agresivas, caen sobre los
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suelos muy desprotegidos y ademas impermeabilizados, encontrando asi condiciones

favorables al escurrimiento superficial.

Esta impermeabilizacion del suelo esta ademas acentuada por el factor antropico
gue causan las guemas. Esto, deseca completamente a los suelos, deshidratan a los
oxidos de hierro, peptisan y cuecen las arcillas que asi pierden sus propiedades

plasticas .

Estos suelos en general son muy pobres en elementos nutritivos; la capacidad de
intercambio catidnico es de baja a muy baja. Por presentar minerales como caolinita,
gibsita, goethita y bajo contenido de materia organica, los valores de Ca, Mg, Na y K
cambiables son bajos. Ademas, como se menciond anteriormente, estos suelos son

muy &cidos y por lo tanto su fertilidad natural es extremadamente baja.

Por otro lado, estos suelos presentan un buen drenaje y por ende una baja
capacidad de retencion de humedad, lo cual es un factor limitante para la mayoria de

los cultivos .
1.5. Taxonomia de los suelos de Venezuela

Venezuela como pais ubicado en la zona tropical, presenta una gran diversidad
de suelos originados bajo procesos variables de meteorizacion, pudiéndose encontrar
diversas situaciones de acidez '%. Por esta razén, de los once Ordenes de suelos
conocidos en el sistema de clasificacion denominado “Soil Taxonomy”, diez 6rdenes se

presentan en el pais .

Cabe destacar que los Ultisoles y Oxisoles son ordenes de suelos que
evidencian los efectos de la intensa meteorizacion, muy evolucionados, asociados a

sitios de abundantes precipitaciones y altas temperaturas, de baja fertilidad natural,
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presencia de 6xidos de hierro y aluminio y predomino de arcillas tipo 1:1 como la

caolinita. En los ultisoles es tipica la presencia de un horizonte argilico, mientras que los

oxisoles son caracteristicos por la presencia de un horizonte oxico. El horizonte argilico,

se caracteriza por ser un horizonte iluvial de acumulacion de arcillas silicatadas,

mientras que el horizonte Oxico, se caracteriza por estar constituido por una mezcla de

6xidos hidratados de hierro, aluminio y arcillas de tipo 1:1 . En la Fig. 2, se presenta

un Mapa Taxondmico de suelos de Venezuela, donde se puede apreciar la distribucion

de los mismos.

Como se puede apreciar, los suelos ultisoles y oxisoles,

predominan

ampliamente en la mayor parte del territorio nacional, siendo motivo de la baja

aprovechabilidad agricola de vastas extensiones de terrenos infértiles. Por esta razén

se muestra a continuacion una breve exposicion sobre las caracteristicas coloidales de

los suelos y descripcion de los ambientes asociados a estos.
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2. Caracteristicas coloidales de los Suelos

12

El suelo es la parte de la corteza terrestre mas externa en la cual conviven

animales, plantas y seres humanos. Por esta razon es de vital importancia conocer los

procesos fisicoqguimicos que tienen lugar en este complejo ecosistema.

Desde el punto de vista pedoldgico, Casanova (1996) define al suelo como “el

producto natural proveniente de la desintegracion de las rocas por accion del clima y los

microorganismos”

I, Por otra parte, Bornemisza (1982), define a un suelo como “la

capa superficial de la tierra formada por componentes inorganicos no consolidados y

con diferentes porcentajes de sustancias organicas” .

En los suelos pueden identificarse los ambientes Rizosferico y No Rizosferico.

Los primeros corresponden a la parte del suelo inmediata a las raices (adherida a las

mismas). Las caracteristicas quimicas, fisicas y bioldégicas se manifiestan en una

porcion de apenas 1mm de espesor a partir de las raices. En esta zona se dan toda una

serie de relaciones fisicas y quimicas que afectan tanto a los organismos vivientes

como a la estabilidad y estructura del suelo, tanto por la accion mecanica de las raices

como por la accion agregante de los exudados de los diferentes organismos presentes.

Los nutrientes, una vez extraidos del suelo por las plantas y utilizados en los

ecosistemas, vuelven al suelo como materia organica que se descompone y tras

sucesivos ciclos de degradacion esta pasa a formar parte integrante del humus o se

mineraliza, pudiendo los nutrientes ser entonces utilizados nuevamente por las plantas

cerrandose el ciclo. Por otra parte, el Suelo No Rizosferico, es la porcion de suelo que

presenta una rizosfera generalmente inactiva, en la cual el equilibrio biolégico se ve

afectado por un déficit de nutrientes que limita el facil enraizamiento de las plantas y su

desarrollo.
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Los efectos nocivos de la acidez, debidos a las variaciones del pH de los suelos,
pueden llegar a ocasionar dafios irreversibles a las raices de las plantas en la rizosfera,
dado que esta situacion promueve la escasez de calcio, fosfato y molibdeno asimilable
como consecuencia de un incremento en los niveles de aluminio, hierro y manganeso
solubles y quizds de otros iones metalicos. El aluminio y el hierro en exceso se
acumulan en la rizosfera y pueden reducir de modo muy considerable el transporte de

fosfatos desde el suelo al sistema vascular de las plantas **.

Debido a esta situacion, es de vital interés en nuestra investigacion, comprender
algunos aspectos relacionados con la quimica coloidal de los suelos tal como se

describe a continuacion.
2.1. Los Coloides del Suelo

Las particulas coloidales presentan dimensiones entre 0,2 y 0,001 micras de
diametro, lo cual les confiere una mayor superficie activa capaz interaccionar con los
iones de la solucion del suelo, pudiendo adsorberlos muy eficientemente. Entre estas
particulas, se tienen a las arcillas, el humus del suelo, materiales amorfos de silicio y
aluminio, oxidos e hidroxidos de hierro, aluminio y silicio. Todos ellos son responsables

en mayor o menor grado de los procesos de intercambio ionico en los suelos.

El intercambio ionico es el proceso mediante el cual los iones adsorbidos en la
superficie de las particulas del suelo son sustituidos por iones de la solucion del suelo.
Los iones que son débilmente retenidos en las particulas en contacto directo con la
solucion del suelo pueden ser rapidamente sustituidos en reacciones de intercambio.
Estos iones se denominan ‘“intercambiables”. Otros iones, por el contrario, pueden ser
adsorbidos por las particulas del suelo con tal tenacidad que son liberados con gran
dificultad o muy dificilmente. Los iones que presentan este comportamiento se

denominan “no intercambiables”. Los “Minerales de Carga Variable” son consecuencia
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de este proceso de intercambiabilidad, en los cuales se generan cargas a nivel
superficial como resultado de la disociacion de iones OH™ al disminuir el pH de la
solucion del suelo. Ejemplo de esta realidad lo presentan minerales como los éxidos e

hidroxidos de hierro y de aluminio.

Por otra parte, las cargas que se generan como resultado de las sustituciones
isomorficas en las arcillas no dependen de la variabilidad del pH de los suelos, siendo
de caracter permanente, por lo que se denominan “Minerales de Carga Permanente” a

aquellos minerales que presentan este comportamiento.

2.1.1. Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC)

La (CIC), se define como la cantidad de cationes intercambiables retenidos a un
determinado pH por los coloides del suelo. Los resultados suelen expresarse en
(meqg/Kg), (meq/100g) y (c mol(+)/Kg).

En condiciones de alcalinidad (pH>6,5) los cationes que dominan son Ca2*, Mg?",
Na®, K*. Estos cationes son denominados “Cationes Basicos”, debido a que bajo estas
condiciones hay suficientes iones OH™ para hacer el sistema alcalino y el numero de
cargas positivas de estos cationes basicos supere el nUmero de cargas negativas en la
superficie de los coloides. En condiciones de acidez (pH<6,5) los cationes
predominantes son H" y A" y por esta razén se denominan “Cationes Acidos”. La
fuerza con la que los cationes pueden ser retenidos en los sitios de intercambio

presenta el siguiente orden: AR > Ca?" = Mg?" > K" = NH4" > Na'".

Generalmente los suelos jovenes, poco evolucionados o poco meteorizados,
tienen un dominio en sus sitios de intercambio de Ca2" y Mg?" (K* y Na® en menor
cantidad). En la medida en que estos suelos son meteorizados el Ca?" y el Mg?*

intercambiables, disminuyen su cantidad debido a que los sitios de intercambio son
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ocupados principalmente por AB* y H*. Esto viene a ser resultado de tres cambios
importantes que ocurren durante el proceso de meteorizacién: 1) un aumento en la
acidez lo cual es una fuente de H* como factor de meteorizacion y también para ser
adsorbidos en los sitios de intercambio, 2) la desaparicion gradual de minerales
primarios y CaCOs, lo cual disminuye el potencial para mantener un alto nivel de Ca2"y
Mg2" intercambiables, 3) un aumento en la solubilidad del AI3* y otros minerales que son

fuente de A" y que es adsorbido en forma intercambiable.
2.1.2. Capacidad de Intercambio Aniénico (CIA)

Asi como existen coloides del suelo que tienen cargas negativas responsables de
la capacidad de intercambio cationico, también existen coloides que generan cargas
positivas y son responsables del proceso denominado “Capacidad de Intercambio
Anibnico” (CIA). Mediante este proceso los aniones en el suelo (nitratos, fosfatos,
cloruros, sulfatos), pueden sustituir los grupos OH™ en los minerales de arcilla,
especialmente la caolinita por poseer gran cantidad de grupos OH™ en comparacion con

otras arcillas.

Por esta razon los suelos altamente meteorizados y de caracter acido, con
predominio de caolinita, exhiben ambos tipos de procesos de intercambio. Mientras que
en los suelos mas evolucionados del trépico, enriquecidos en 6xidos e hidréxidos de
hierro y aluminio (geothita y gibbsita), puede presentarse la situacién en que las cargas
positivas (CIA) dominan por sobre las cargan negativas (CIC), especialmente a bajos

niveles de materia organica .

Como se puede apreciar, la fraccion del suelo responsable de los fenédmenos de
intercambio ionico, esta intimamente relacionada con la abundante presencia de
minerales secundarios de caracter coloidal. Por lo tanto se muestra a continuacion una

breve exposicién sobre los minerales secundarios de mayor presencia en este tipo de
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suelos, los cuales ademas, son responsables en gran medida del comportamiento del

ion fosfato y otros nutrientes en los ecosistemas de sabana.

3. Minerales Secundarios

Las sabanas de Los Llanos orientales presentan condiciones favorables para la
presencia de suelos altamente meteorizados de acuerdo a lo explicado anteriormente.
Los minerales secundarios se forman bajo las condiciones de temperatura y presion
gue generalmente se encuentran en la superficie de La Tierra y a través de la
meteorizacién de minerales ya existentes. El resultado de este proceso conlleva a que
la solucidon del suelo se enriquezca en iones, los cuales pueden ser lavados, ser
adsorbidos en la superficie de las arcillas o servir como fuente de nutrimento para las
plantas. También estos iones pueden recombinarse para formar otros minerales

secundarios.

Por ejemplo, la meteorizacién de los feldespatos produce la liberacién de K*, AI**
y &acido silicico. Por otra parte, la ortoclasa alterada, parte del acido silicico y el aluminio

pueden recombinarse y en presencia de agua para formar arcilla:

2KAISiz0sg + 11H20 — Al2Si205(OH)4 + 4HaSiO4 + 2KOH

Ortoclasa Arcilla (Caolinita) Acido Silicico

La caolinita es el material sélido que resulta de la reaccion, mientras que el acido
silicico y el hidréxido de potasio pasan a la solucién del suelo pudiendo ser lavados u
ocurrir que parte del potasio pueda ser retenido por la arcilla, plantas o

microorganismos.
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La presencia de sustancias que acidifiquen el medio, como por ejemplo: CO2
(CO2 + H20 —2H" + COz372), acelera la descomposicion de los minerales primarios y

favorece la formacion de arcillas (caolinita):

2KAISiz0s + 9H20 + 2H" — Al2Si205(0OH)4 + 4H4SiO4 + 2K*

Ortoclasa Arcilla (Caolinita) Acido Silicico

Un intenso lavado como el que ocurre en las regiones tropicales puede remover

todo el Silice, resultando en la formacion de Hidréxido de Aluminio o Gibbsita:

KAISizOs + 7H20 + H" — AI(OH)3 + 3H4SiO4 + K*

Gibbsita

Otro ejemplo lo es el efecto de la meteorizacion sobre micas y cloritas para
formar arcillas. En ese proceso se liberan cationes que se pierden por lavado, se

adsorben sobre las particulas sélidas del suelo y/o precipitan en forma soluble:

Moscovita + H20 + CO2 — Arcilla + KHCO3
Biotita + H20 + CO2 — Arcilla + KHCO3 + Mg(HCOs3)2 + FeO(OH)
Clorita + H20 + CO2 — Arcilla + Mg(HCO3)2 + FeO(OH)

El K*y el Mg®*, se pueden perder por lavado o ser adsorbidos, pero el hierro que
en la Biotita y Clorita normalmente esta en la forma reducida (Fe®"), al producirse la
meteorizacién es liberado y oxidado a la forma (Fe*") para posteriormente precipitar
bajo la forma de Goethita (FeO(OH) muy insoluble), y puede recubrir otras particulas del
suelo dandole colores marrén amarillento. Si ocurre una meteorizacion mas intensa, el

resultado final de la transformacién de micas es (al igual que en los Feldespatos) la
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formacion de Caolinita, y finalmente Gibbsita (Al(OH)s) y Hematita (Fe203), dandole este

Gltimo mineral una coloracién rojiza a los suelos ..

3.1. Caolinita (Aluminosilicato)

Las arcillas silicatddas pueden ser clasificadas en cuatro grupos de acuerdo a el

numero y arreglo de las capas tetraédricas y octaédricas que componen su unidad

cristalina. Segun Casanova (1996), estos grupos son los de la Caolinita (1:1),

Montmorillonita (2:1), llita (2:1) y Clorita (2:2), donde la relacion expresada entre

paréntesis indica la relacién entre capas (tetraédricas : octaédricas) que presentan las

respectivas unidades cristalinas.

La Caolinita en su unidad cristalina esta constituida por una capa de tetraedros y

otra de octaedros, por lo que la relacién entre ambos tipos de capas es la expresada

anteriormente (1:1). Los octaedros estan formados por cationes Al**

aniones (2 de O% y 4 de OH).

, rodeados por 6

Las dos capas que constituyen la unidad estructural cristalina de la caolinita se

puede apreciar en la Fig. 3. Como se observa, los tetraedros y octaedros se encuentran

unidos fuertemente entre si por a&tomos de oxigeno, los cuales estan compartidos por el

Siyel Al
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Figura. 3. Estructura cristalina de la caolinita (Casanova, 1996) 1.

El crecimiento de los cristales se logra por el apilamiento de muchas unidades
estructurales superpuestas, en las cuales los grupos (OH) que estan unidos al Al en la
capa octaédrica estdn muy cerca de los oxigenos de la capa tetraédrica adyacente,
estableciéndose interacciones tipo “Puente de Hidrogeno” entre los oxigenos y grupos
(OH) antes mencionados, lo cual le permite a la estructura de la arcilla adquirir
suficiente rigidez como para desarrollar cristales relativamente espesos. Como
resultado de este arreglo estructural, se tiene que la caolinita presenta las siguientes

propiedades:

Como resultado del modo de agregacion de las unidades cristalinas, se ve
favorecida la formacion de particulas grandes de este mineral que mejora la
permeabilidad de los suelos. Por lo tanto es de esperar que los suelos con

predominio de caolinita posean buenas caracteristicas fisicas.
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El agua y los cationes no pueden penetrar en el espacio interlaminar y por lo
tanto no pueden causar expansion y contraccion al darse el humedecimiento y
secado de los suelos. Por esta razén los suelos con predominio de caolinita son
menos expansivos que aquellos que presentan cantidades similares de otras
arcillas.

La caolinita no tiene posibilidad de experimentar sustituciones isomorficas, por lo
que su estructura siempre esta eléctricamente balanceada y practicamente
nunca presenta cargas eléctricas por este motivo. Sin embargo, debido a la
disposicion espacial de los grupos (OH) de su estructura, eventualmente puede
experimentar disociacion de dichos iones por variaciones del pH de la solucion

del suelo, especificamente al disminuir este .
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4. Dinamica del Fésforo en el Suelo

Se presenta casi exclusivamente como ortofosfatos derivados del acido fosforico
(H3POa), calcio y aluminio. Los compuestos formados pueden encontrarse en forma de
iones en solucién, sales cristalinas o sales adsorbidas por los coloides del suelo,
pudiendo ser adsorbido por estos directamente o formando enlaces de gran estabilidad
con los hidroxidos de hierro, aluminio 0 manganeso que forman parte de estos coloides.

Estos ultimos constituyen el “fésforo fijado” 2.

Las plantas absorben fésforo fundamentalmente bajo la forma de ortofosfato,
principalmente H2PO4™ y en menores proporciones HPO42". Las cantidades relativas de
estas formas anionicas absorbidas por las raices depende del pH del suelo. A valores
bajos de pH predomina la absorcion de H2PO4™ mientras que si el pH aumenta

predominara la absorcién de HPO42™ !,

El sistema de fésforo se encuentra condicionado por el pH del medio, asi, el

acido fosforico se disocia de la siguiente manera !

HiPO, = HPO, +H' = HPOZ +H' = PO + H'
Ka=11x10" Ka=105x10" Ka=3,6x10"
pK=2,12 pK=72 pK=12,32

donde Ka es la constante de disociacion acida y pK = -log(Ka).

La fuente mas importante de fésforo en el suelo son los minerales, la materia
organica, los fertilizantes y los residuos vegetales y animales. El fosforo que ha sido
absorbido por las plantas parcialmente regresa al suelo a través de los residuos
después de cosechar el cultivo o por el estiércol de los animales. La materia organica al

mineralizarse libera fésforo organico en formas facilmente aprovechables por las
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plantas o puede absorber el fdsforo en sus radicales organicos. Estas formas pueden
ser liberadas a la solucion del suelo muy lentamente en un periodo de varios afios. Una
vez que el fésforo es absorbido por el sistema radical de las plantas, este pasa a
desarrollar una serie de funciones muy importantes para el exitoso desarrollo y

produccion de los cultivos.

Las principales formas de fosfatos organicos, son el fosfato de inositol y los
acidos nucleicos. El nivel de fésforo organico en los suelos puede variar entre un 3y un
85 % del fosforo total *2. Los fosfatos de inositol llegan al suelo tanto por restos
vegetales como por excrementos de animales. Este compuesto es muy estable y sus
sales, excepto con los metales alcalinos, son muy solubles. La configuracion principal
de los inositoles esta dada por el arreglo de grupos (-OH) alrededor del

hexahidroxiciclohexano (ciclo del inositol) .

Por su parte, las principales formas de fosfato inorganico estan limitadas a los
minerales tales como la vivianita (fosfato de Fe), la variscita (fosfato de Al) y en mayor
abundancia las apatitas (fosfatos de Ca). La abundancia relativa de cada uno de estos
compuestos variara de acuerdo al origen del suelo, a los niveles de materia organica y

al pH, siendo todos ellos de menor solubilidad que los compuestos fosfatados organicos
[12]

4.1. Flujos de Fosforo en el suelo Rizosférico

Los fosfatos interactian en un sistema dinamico — heterogéneo que envuelve las
raices de las plantas, la solucion y la fase soélida del suelo. Bajo condiciones de
crecimiento vegetal activo, la tendencia de los iones fosfatados es a difundirse hacia las
raices de las plantas y ser absorbidos por ellas; una vez que la solucién del suelo es
agotada en fosfatos, desde la fase solida es liberada cierta proporcion del fosfato

superficial a través de un proceso de desercion, en el cual intervienen aniones
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organicos e inorganicos comunmente asociados al ambiente relativo a las raices; de la

misma manera, la descomposicién (mineralizacion) de la materia organica enriquece en

fosfato la solucién del suelo. Si el nivel de fosfato en solucidbn se incrementa por

ejemplo, mediante adicion de fertilizantes solubles en agua, la adsorcién de estos

fosfatos sobre la superficie del suelo o su precipitacion como compuestos relativamente

insolubles seran procesos que dominaran los equilibrios de fosfato. En el siguiente

esquema (Fig. 4.), se presentan las diferentes reacciones en las que intervienen los

fosfatos en el sistema suelo — planta .

P
Residuos vegetales i

{inmovilizacion) \

Fosfatos de hierro
y alumnio insolubles

Condiciones Acidas pH< 7

- Fosfato en plantas

o (mineralizacion) ) {_rftfﬂ-'] Compuestos de Fosfato
P organico(en el — HoPO4 iiberacion)  de calcio
humus) (Retencion) (en solucién) (lig.solubles)
N
= [liaracion)

Fosfato de hierro ¥

alumnio

(lig.solubles)

Drenaje Fosfatos de calcio insolubles

Condiciones Basicas > 7

Figura. 4. Reacciones en las que intervienen los fosfatos en el sistema suelo —

planta. (L6pez-Hernandez, 1977) .,
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4.2. Reacciones del Fosforo en el Suelo

Se ha encontrado que el fosforo en el suelo puede reaccionar basicamente de

tres maneras diferentes *°I:

Por procesos de Adsorcion o de Intercambio Anidnico: se tienen interacciones
qguimicas vy fisicas donde el grupo PO4™3 se intercambia con grupos OH", lo cual
se evidencia por un aumento en el pH.

Por Sustitucién Isomdérfica: estas ocurren cuando se esta formando la red
cristalina de un mineral, son poco frecuentes y ocurren especialmente a
temperaturas elevadas.

Reacciones de Precipitacion: ocurren a distintos pH (a bajos pH con cationes
como Fe* y A" y en condiciones basicas con cationes como el Ca*"), tales
reacciones estan controladas por los productos de solubilidad de los compuestos

formados.

Segun esto, se proponen varias teorias para tratar de comprender los

mecanismos de adsorcion de fosforo en suelos ™3

4.2.1. Adsorcion por Arcillas: estas pueden ser de varios tipos.

Intercambio con grupos OH™: estos ocurren en condiciones acidas y se evidencian por

un aumento en el pH.

~OH - a8 OH
Al + HPO,; —— .al.L i +
| OH O ' H;DPG'q_
e |
=Y Si
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Intercambio con grupos OH2: ocurren en condiciones mas acidas que las anteriores sin
cambiar el pH del medio.

_OH _ vl + HaO

Al + HaPOy,——> Al

| DHE CIJ HQPC}q

o |

| Si

Si |

OH

OH

Puente con cation: se produce cuando el fosfato se enlaza con un catién para luego

interaccionar con el aluminio y se evidencia por un aumento en la capacidad de
intercambio catidnico. Puede ocurrir también con la materia organica.

Puente con Catidn

:I,ﬂ.l

-+ KHEPD,i a3 :I ;ﬂ'\| - HEPD4
+ K
Materia organica
cOoO
\ o _
Coo (El anidn A puede intercambiarse)

4.2.2. Adsorcioén por Hidréxidos de Aluminio: puede darse a través de dos
mecanismos.

Fijacion en polimeros de Aluminio: Se puede aumentar la capacidad de intercambio

cationico.
HoPO. H20 3
H20 H20 4+
H2Q
Hz
H20,  OF | H20 ™~ - on~ | /0
\ ~0OH // Al - \.ﬂ.l
o ALY Al S TRPOr AN LN +  H2O
H20 -~ g | ] N OH S )
oH” | N\ hso OH . | H20
H20 H20 H20
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Adsorcion en hidréxidos superficiales: por precipitacion al formarse compuestos, como

la variscita y la estrengita, y simultaneamente reacciones de adsorcion sobre la

superficie de estos compuesto.

//GH H_ b HPOq_- ;"-.'gl 1-”// HPDd \
Al . ™ OH /Ca + H:0
\\DH + EHQPDJ, -+ Ca = - P HPO‘4 o
Al
O Con
el Ca(HPO,)2

Los procesos de adsorcion de fésforo en minerales secundarios, especificamente
en caolinita, que evaluaremos en el presente trabajo de investigacion, se fundamentan
en las interacciones fisicoquimicas que se generan entre los iones fosfato y la superficie
de este mineral. Por esta razén, a continuacion, se hace una breve descripcion sobre

los fendmenos de adsorcion.
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La adsorcion, es el fenomeno por el cual una sustancia atraida por fuerzas

electrostaticas de Van Der Waals o quimicas, se une a la superficie de otros por un

periodo mas o0 menos corto. Segun la naturaleza de las fuerzas que intervienen en la

unién, se habla de cambio i6nico cuando estas son electrostaticas; de adsorcion fisica

cuando son de Van Der Waals y de adsorciéon quimica o quimiadsorcion, cuando

intervienen fuerzas quimicas, especialmente enlaces covalentes de diferentes tipos. En

los suelos, por ser sistemas muy complejos y heterogéneos, actlan al mismo tiempo

diferentes fuerzas de retencion.

Una molécula adsorbida difiere apreciablemente de otras no adsorbidas de la

misma especie, no solo por su movilidad restringida, si no porque se orientan y de ser

posible se polarizan bajo el efecto del adsorbente. Asi mismo, en las superficies de

tamafo constante la cantidad adsorbida dependera entre otras cosas de la temperatura.

En consecuencia, en el caso de elevadas temperaturas, como ocurre en los trépicos y

en las zonas templadas en verano, aumentara la desorcion de sustancias del suelo. Por

lo tanto la adsorcion es el resultado del equilibrio entre fuerzas de atraccion que

inmovilizan a las particulas y la agitacion térmica que las mueven.

En el laboratorio, los fendbmenos de adsorcibn se estudian a temperatura

constante y con frecuencia varia la cantidad de sustancia adsorbente. Las curvas que

se obtienen en estos experimentos a temperaturas constantes suelen denominarse

isotermas, entre las cuales existen cinco tipos principales, tal como se muestra en la

(Fig. 5) Bl La representacién de los fenémenos de adsorcién en funcién de las

diferentes variables fisicoquimicas que se controlan en los sistemas homogéneos,

constituyen los modelos de adsorcion.
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i
O

Figura. 5. Tipos de isotermas de adsorcion. En las ordenadas: concentracion de la sustancia
adsorbida por unidad de masa de adsorbente (Q). En las abscisas: concentracion de la

sustancia que se adsorbe (c). (Bornemisza, 1982) 1,

5.1. Fisiadsorcion y Quimiadsorcion

Los principales estudios sobre adsorcion y catalisis superficial fueron hechos en
1834 por Michael Faraday, quien estudié en especial las reacciones con gases sobre
superficies, percatandose de que estas reacciones ocurren en peliculas adsorbidas
donde el catalizador solido ejerce una fuerza de adsorcion sobre las moléculas del gas
y ocasiona que estén presentes en concentraciones mucho mas altas que en el cuerpo
principal del gas. Sin embargo, se ha demostrado que esto no es cierto, ya que las

mismas superficies pueden originar diferentes productos de reaccion ™.

Ahora bien, la adsorcién se ha definido como la retenciéon de liquidos o gases en
la superficie de cuerpos sélidos, debida a la atraccion entre moléculas de la superficie
del adsorbente y las del fluido, siendo el limite que separa a dos fases la superficie o la

interfase. Los atomos y moléculas se pueden unir a las superficies de diferentes modos,
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encontrdndose dos tipos de adsorcidn: la fisiadsorcion y la quimiadsorcion. En la

fisiadsorcion, se produce una interaccion de Van Der Waals entre el adsorbato

(sustancia fijada) y el sustrato, es una interaccion de largo alcance pero débil y la

energia desprendida cuando se adsorbe una particula fisicamente es del mismo orden

de magnitud que la entalpia de condensacion, entre (300-500)kJ/mol. Esta energia

puede ser adsorbida en forma de variaciones de red y disipada como calor, de modo

que la particula perdera gradualmente su energia y se unira finalmente a la superficie

(proceso de acomodacion) ™.

Una particula adsorbida fisicamente vibra en un pozo de potencial poco profundo

y podria desprenderse de la superficie al cabo de poco tiempo. La velocidad de

desorcion es de primer orden y tiene una dependencia con la temperatura del tipo

Arrhenius, con una energia de activacidbn comparable a la entalpia de fisiadsorcion. El

{12 para la permanencia en la superficie tiene una dependencia con la temperatura:

Kads = elg E¥RD [1]

tr2 = IN2/Kads = to.e E¥RD 5

“La quimiadsorcion fue considerada por primera vez en 1916 por el quimico

estadounidense Irving Langmuir” (Laidler, 1987) ™ aqui las particulas se unen a la

superficie formando un enlace quimico, generalmente covalente (8,37x10* — 4,19x10°)

kJ/mol y tienden a buscar posiciones que maximicen sus numeros de coordinacion con

el sustrato. Una molécula adsorbida de esta manera se puede disociar ante la demanda

de las valencias no saturadas de los atomos superficiales. La existencia de fragmentos

moleculares en la superficie como resultado de la quimiadsorcion es una de las razones

de que en las superficies se catalicen reacciones.
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Una consecuencia importante de la quimiadsorcion es que después de que la
superficie se ha cubierto con una sola capa de moléculas adsorbidas, queda saturada,
pudiendo solo ocurrir adsorcion adicional sobre la capa ya presente, solo del tipo
fisiadsorcion (interacciones mas débiles), por ello Langmuir insisti6 en que la
quimiadsorcion incluye la formacion de una capa unimolecular. Esto ha sido confirmado
por posteriores investigadores, encontrandose que estas cesan después que se forma

la capa unimolecular, pero es la fisiadsorcion la que puede generar capas adicionales
(14]

“La quimiadsorcion es por lo general exotérmica” (Atkins, 1986), debido a que
para que un proceso sea espontaneo requiere un £4G<0 negativo y dado que la libertad
de translacién del adsorbato se reduce cuando es adsorbido, &S disminuye. Por lo que
para que ™

AG =8&H - T.(4S) 13

£'H ha de ser <0. Puede haber excepciones si el adsorbato se disocia y tiene una

elevada movilidad de translacion sobre la superficie.

La entalpia de adsorcion depende de la extensién de superficie cubierta, porque
las particulas adsorbidas interactiian entre ellas. Si las particulas se repelen, el £&Hads
resulta menos exotérmico al aumentar el recubrimiento. Estas especies se sitian sobre
la superficie de un modo desordenado hasta que las exigencias del empaquetamiento

requieren orden.

Si las particulas se atraen entre si, tienden a agruparse en islas y el crecimiento

tiene lugar por los bordes de estas. Muestran transiciones orden — desorden cuando se
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calientan tanto, que el movimiento térmico supera las interacciones particula — particula,

pero no lo suficiente para que se produzca la desorcioén.

5.2. Adsorcion Especifica y No Especifica de iones sobre superficies sélidas

Los iones de una solucién acuosa al entrar en contacto con una superficie solida,
pueden ser adsorbidos por esta, formando diferentes tipos de complejos superficiales
donde la estabilidad termodinamica de los mismos depende del tipo y fortaleza de las

interacciones fisicoquimicas que en ese sistema estén involucradas.

Por esta razén y a modo de poder establecer diferencias entre los diferentes
tipos de complejos superficiales que se pueden formar, tenemos que estos pueden ser
clasificados como complejos de esfera interna, complejos de esfera externa y complejos

de capa difusa.

Los complejos que se forman directamente entre el metal del sustrato (superficie
sélida) y un anion o entre el oxigeno de un grupo funcional hidroxilo unido al sustrato y
un catién, por medio del establecimiento de interacciones quimicas de tipo covalentes o
ibnicas que proporcionan gran estabilidad a los enlaces formados, se denominan

complejos de esfera interna. Por el contrario, cuando el anion o el cation que forman el

complejo estan enlazados al grupo funcional a través de una molécula de agua por
medio del establecimiento de fuerzas electrostaticas (solvatacion), el complejo

resultante se denomina de esfera externa.

La unién entre los iones y el sustrato, tanto en los complejos de esfera interna
como también en los de esfera externa, tienen carécter localizado. Pero si el ion se
encuentra mas alejado del sustrato, pero lo suficientemente cerca como para sentir su
carga superficial, éste puede todavia sentirse electrostaticamente unido a la particula

coloidal. Esta atraccion ya no es localizada y no se puede asignar un sitio de adsorcién
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especifico de la particula. Este tipo de complejos son los denominados de Capa Difusa,
ya que presentan un caracter deslocalizddo de la atraccion electrostatica, siendo

consecuentemente los mas inestables.

En consecuencia, la formacién de un complejo de esfera interna se denomina

adsorcion _especifica y se realiza por medio de enlaces i6nicos o covalentes. Por el

contrario, la formacion de un complejo de esfera externa de capa difusa, se denomina

adsorcion no especifica y se realiza por medio de fuerzas electrostéaticas. Esta distincion
es muy importante en la quimica de los suelos, ya que sélo son intercambiables los
iones que forman complejos de esfera externa o de capa difusa, pero no asi los de
esfera interna. Solo los intercambiables pueden considerarse como nutrientes para las

plantas y solo ellos intervienen el la fertilidad de un suelo .

A continuacion, en la (Fig. 6), se muestra esquematicamente la diferencia entre

los tres tipos de complejos superficiales antes descritos.

Particula
o sustrato

Solucian
edafica

Y

Esfera
Esfera externa i
e Capa difusa



http://www.verypdf.com/

Please purchase PDFcamp Printer on http://www.verypdf.com/ to remove this watermark.

Figura. 6. Tipos de complejos superficiales (Gémez y Gimero, 2008) ©*°,

5.3. Dependencia de la Energia Potencial de una particula con respecto a la

distancia que hay hasta la superficie del sustrato

33

A medida que la particula se aproxima a la superficie, su energia disminuye al ir

siendo fisicamente adsorbida a un estado precursor previo a la quimiadsorcion *°. Al

moverse la molécula al estado de quimiadsorcion, existe un aumento inicial de la

energia potencial a medida que el atomo de sustrato ajuste sus enlaces en respuesta a

la particula que se acerca. Debido a esto se puede esperar que en todos los casos

exista una barrera de energia potencial que separa los estados precursores y los de

guimiadsorcion, pudiendo ser baja y no superar la energia de una particula estacionaria

distante, por lo que se encuentra que no se requiere que el proceso sea activado y cabe

esperar que sea rapido. En algunos casos la barrera crece, diciéendose que tales

adsorciones deben ser activadas y son mas lentas que las que no requieren ser

activadas. Con esto se demuestra que las velocidades no son un buen criterio para

distinguir entre fisiadsorcion y quimiadsorcion. Esta ultima puede ser rapida si la energia

de activacion es (=0), pero puede ser lenta si esta es grande. La fisiadsorcion es por lo

general r4pida, pero puede ser lenta si la adsorcion se produce en un medio poroso.

También es importante destacar que la fisiadsorcion inicial es una caracteristica

importante en el proceso de quimiadsorcion, ya que de no existir esta primera etapa,

habria una energia de activacion muy superior para la quimiadsorcion, por consiguiente

siempre se favorece el proceso que pasa por la etapa de fisiadsorcion.

En funcion de los términos descritos anteriormente, a continuaciéon se hace

referencia a las isotermas de adsorcion como un modelo util en la descripcion de los

procesos de adsorcion de fésforo. Estos relacionan la medida del tamafio del sistema

ajustando los datos de adsorcion a una isoterma previamente descrita.
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Para representar matematicamente los fenébmenos de adsorcion, se suele recurrir
a las ecuaciones fisicoquimicas que se utilizan en sistemas mas homogéneos, tales

como la isoterma de Freundlich y la isoterma de Langmuir .
5.4. Isoterma de Freundlich

Es una ecuacion empirica con la cual se trata de representar fenbmenos cuya
descripcion gréafica corresponde al tipo de curva | de la (Fig. 5). Se representa la
cantidad de sustancia adsorbida por unidad de adsorbente (Q), por ejemplo, miligramos
de fosforo por gramos de suelo en funcion de la cantidad aplicada de la sustancia que

se adsorbe (c). La ecuacion se escribe:
Q= a.c’ [4]

donde a y b son constantes del sistema adsorbente.

La ecuacién anterior, también se puede reescribir en su forma lineal como:

Log(Q) = Log(a) + b.Log(c) sl

Si se representa esta ecuacion (log(Q) vs.log(c)), se obtiene una linea recta con
pendiente b y una interseccion en el eje de las ordenadas representada por log(a). Se
ha observado en muchos sistemas, que b varia entre 1 y 0,1. Cuando se trabaja con

concentraciones bajas, la pendiente tiende a ser muy alta, lo que indica adsorcion

intensa.

Una ventaja de esta isoterma es que, por ser una ecuacion empirica, no
presupone nada y asi no compromete al operario. Sin embargo, por ser una curva

concava hacia arriba, indica una adsorcion ilimitada que no corresponde a la situacion
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real en los suelos; por otra parte, la ecuacion tampoco indica una adsorcibn maxima, a
diferencia de la ecuacién de Langmuir, lo cual tampoco corresponde a una propiedad

real de los suelos &I,
5.5. Isoterma de Langmuir

Se trata de una funcién hiperbdlica que se derivO de una representacion
simplificada de la teoria de gases. Se estima que esta ecuacion es de gran aplicabilidad
en la quimica de suelos, aungque en ciertos casos parece ser necesario ampliarla, ya

que la versién original fue derivada para sistemas mas sencillos que los suelos .

Langmuir supone que después de establecer el equilibrio, una fracciéon B de la
superficie queda cubierta por moléculas adsorbidas, quedando una fraccion (1-8) sin
cubrir. La velocidad de adsorcidn es entonces proporcional a la concentracion (c) de las
moléculas en la fase gaseosa o liquida, y también es proporcional a la fraccion de
superficie que no esta recubierta, ya que la adsorcion puede ocurrir cuando las

moléculas chocan contra la superficie descubierta.
Por lo tanto, la velocidad de adsorcién (va) es:
Va = Ka.C.(l-B) [6]
donde Ka es la constante de velocidad que se relaciona con el proceso de adsorcion. La
velocidad de desorcion vd es proporcional al niamero de moléculas unidas a la

superficie, el cual a su vez es proporcional a la fraccién de la superficie recubierta

vd = Kd. 8 [7]
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donde Kd es una constante de velocidad para el proceso de desorcion. En el equilibrio

las velocidades de adsorcidn y desorcion son iguales, por lo que:
Ka.c.(1-8) = Ka.B g9 — B/(l-B) = (Ka.c)/Kd [9]

La relacion de (Ka/Kd), es una constante de equilibrio que suele representarse

como K, entonces:

B/(l-B) = K.c [10] 8 =((1-8).K.c) ny * B =K.c-08.Kcpz >

B+BKc=Kcpy — B.(1+Kc)=Kcpg —> 8 =K.cl/(1+K.c) s

A concentraciones de (c) suficientemente bajas, (1+K.c = 1), y por lo tanto (£ag),
pudiéndose, previo tratamiento matematico, expresarse a la ecuacion [15] como se

muestra a continuacion:
1-6 = 1/(1+K.c) gy

Por el contrario, a concentraciones muy altas (si, c>>0), se tiene que la ecuacion

[15] puede expresarse como:
1-8 = 1/K.c u7

En la adsorcién de una solucién, lo comun es la adsorcién en monocapas, donde
Su espesor se encuentra determinado por el tamafo de las moléculas del adsorbato y

su orientacibn con respecto a la superficie. Al principio la adsorcion crece
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proporcionalmente con la concentracion, pero este crecimiento

disminuye

paulatinamente, y a concentraciones lo suficientemente elevadas ocurre una saturacion

de la superficie por una capa monomolecular del absorbente, para luego permanecer

constante al aumentar la concentracion. Ver curva | de la (Fig. 5).

La ecuacion de Langmuir se puede llevar a una funcion lineal, donde al graficar

(C/Q) en funcion de ( ¢ ), se pueden obtener el valor de la constante de equilibrio K:

C/Q = C/Xm + 1/K.Xm 18] ... donde Xy, es la cantidad maxima de (P) adsorbido.

A pesar de que la ecuacién de Langmuir tiene un gran significado fisico, muchas

de las veces los datos de adsorcién de fésforo no se ajustan a la misma y no puede

utilizarse para explicar el proceso. Entre las limitaciones a su aplicacion se encuentra

las siguientes:

Solo es correcta a niveles de concentraciones bajos que permitan formar a la

monocapa.

Asume energia de enlace uniforme, pero esta es no decreciente, pues la

pendiente disminuye en forma constante.

No considera las particulas que podrian desplazarse en el proceso de adsorcion.

El valor practico de ajustar isotermas de adsorcion, se debe a que la cantidad de

fosforo determinada en las mismas es generalmente mucho menor que el total

adsorbido; ademas, de las isotermas puede derivarse facilmente la concentracion de

equilibrio, ya que para la nutricion de las plantas se asume que una concentracion

aproximada de 0,2 ppm en solucion es normalmente adecuada para la mayoria de

estas [,
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Unos de los principales factores responsables de los elevados indices de
adsorcion de fosforo que se presenta en los suelos de ecosistemas de sabana, esta
intimamente ligado al elevado déficit de materia organica que caracteriza a este tipo de
suelos. En virtud de esta realidad, a continuacion se describe brevemente las
caracteristicas mas resaltantes que presenta la materia organica de los suelos y sus

efectos sobre la biodisponibilidad de nutrientes esenciales para las plantas.

6. La Materia Organica de los Suelos

La materia organica del suelo normalmente se estima a partir del contenido del
carbono orgénico. El carbono se encuentra en el suelo de diferentes formas carbono
elemental (carb6n vegetal, grafito, etc.), en forma inorganica como carbonatos (COz,
HCOs, COs3?) y en forma organica en el tejido de los animales, plantas,

microorganismos asi como también productos de descomposicién como el humus .

De acuerdo con Whitby y Schnitzer (1978), las sustancias humicas 6 humus del

suelo, “representan los principales constituyentes de la materia organica presente en
aguas, suelos y sedimentos. Son el producto de la degradacion quimica y enzimatica de
residuos de plantas, animales y también de la actividad sintética de microorganismos, a
bajas temperaturas” " ("80°C). Adicionalmente, Schnitzer y Khan (1972), establecieron
que “estan constituidas por compuestos quimicamente complejos, hidrofébicos y con un

alto grado de estructuras aromaticas” 8,

Estas sustancias se clasifican operacionalmente a partir de las solubilidades de
estas en medios acidos, basicos o solventes organicos. Las huminas corresponden a la
fraccion de la materia organica de los suelos o sedimentos que es insoluble a cualquier
pH y por lo tanto no puede ser extraida en medio acido ni basico diluido ?”. Los acidos

fulvicos constituyen una serie de compuestos sélidos o semisolidos, amorfos, de color
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amarillento y naturaleza coloidal, facilmente dispersables en agua y no precipitables por

los &cidos, susceptibles en cambio de experimentar floculacibn en determinadas

condiciones de pH y concentracién de las soluciones de cationes no alcalinos Y. Los

acidos humicos se presentan como solidos amorfos de color marron oscuro,

generalmente insolubles en agua y en casi todos los disolventes no polares, pero

facilmente dispersables en las soluciones acuosas de los hidréxidos y sales basicas de

los metales alcalinos, constituyendo un hidrosol que puede experimentar floculacion

mediante el tratamiento de los acidos o los demas cationes. Desde el punto de vista

estructural, su molécula parece estar constituida por un nucleo de naturaleza aromaética,

mas o menos condensado, y de una region cortical con mayor predominio de radicales

alifaticos, presentando en conjunto el caracter de heteropolimeros condensados #*.

OH  COOH CHROH
HOOC CHy CH CHs
C cH
i CH;—COOH
HOOG CH, _CHOH
COoH OH CHy—E COoOH
[l
model structure of fulvic acid by Buffle

Figura. 7. Molécula hipotética de acidos fllvicos (Weber, 2007) 2.

HO

HC =0
CocH COOH uo COOH I:HH:-CI—':L.‘ [sLIgar)
|
. HC=0
| = 'I%H .,.H..] i COOH
- O P o 0 Q
- CH-CH,
H H
© © © O, H = COCH
NNy
o hH
R—CH =
?:O (pegticla)
MH
Model structuse of humic acid ,]r

Figura. 8. Molécula hipotética de acidos himicos (Weber, 2007) #2.
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MacCarthy et al, (1990), al referirse a la complejidad de estas sustancias,
establece que “La gran complejidad que presentan las sustancias humicas, en cuanto a
su composicion y estructura, ha hecho necesario grandes esfuerzos para conocer dicha
composicion” %, Sin embargo, las similitudes entre estas son mas numerosas que sus

diferencias.

Los analisis elementales de estos compuestos muestran que, en general, el (98-
100)% de sus elementos (libres de cenizas) son C, H, O, N, Sy P. La distribucion se
puede ver en la Tabla. 1:

Tabla. 1. Intervalos usuales para la composicion elemental de las sustancias
hamicas (Steelink, 1985) 4.

Elemento Acidos Humicos (%) Acidos Fulvicos (%)
Carbono 53,8-58,7 40,7-50,6
Oxigeno 32,8-38,3 39,7-49,8
Hidrégeno 3,2-6,2 3,8-7,0
Nitrégeno 0,8-4,3 0,9-3,3
Azufre 0,1-1,5 0,1-3,6

En general se observa que los acidos falvicos presentan mayores contenidos de

oxigeno y menores de carbono comparedo con los humicos. De esa manera las
relaciones O/C para los acidos humicos presentan un valor aproximado de 0,5, mientras
que para los acidos fllvicos este valor se centra en 0,7 ¥, Este hecho se traduce en un

mayor contenido de grupos funcionales oxigenados en los ultimos.

Segun Stevenson (1994), “los acidos fulvicos contienen un mayor niamero de

grupos funcionales de caracter acido que los &cidos humicos, particularmente
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carboxilos y fenoles” ?°!. Adicionalmente Ramos (2000) al referirse a este tema, plantea
gue “en los humicos la mayor parte del oxigeno se encuentra formando parte del nacleo
0 estructura central, en uniones éter o éster, mientras que para los acidos fulvicos esta
como -COOH, -OH o =C=0" ® Aunque estos datos (Tabla. 2.) muestran cierta
variabilidad, se puede decir que los acidos falvicos presentan mayor acidez total que los
acidos humicos, debido a esa mayor presencia de grupos carboxilo e hidroxilo.

Tabla 2. Distribucion de grupos funcionales oxigenados en sustancias
himicas (meq/100g). (Stevenson, 1994) %!,

Acidos humicos

Acidos fulvicos

Acidez Total 560-890 640-1420
-COOH 150-570 520-1120
-OH acidicos 210-570 30-570
-OH alcohdlicos y 20-490 260-950
débilmente acidos
=C=0 cetbnicos y de 30-140 120-420
guinénas
-O-CHs 30-80 30-120

La problemética para la definiciébn de una estructura para las sustancias humicas
ha sido afrontada por muchos investigadores, que han propuestos diversos modelos,
aunque en muchos casos con poco éxito %% A pesar de toda su complejidad y de lo
dificil que resulta dar una estructura adecuada para definir a las sustancias humicas, su
interés agronémico supera dichas complicaciones, como observé Hayes (1991), quien
menciono que “no es necesario averiguar de manera precisa la estructura de las
sustancias humicas para tener un aceptable conocimiento de la importante funcion de

las mismas” 7,
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Tal importancia radica en que estas sustancias se encargan de regular los
procesos quimicos que ocurren en los suelos e influye en sus caracteristicas fisicas
ademas de ser el centro de casi todas las actividades bioldgicas que en él se
desarrollan. Entre los procesos quimicos de relevancia en los que intervienen B!, se

pueden mencionar los siguientes:

El suministro de elementos nutritivos, en particular la liberacién de nitrégeno,
fésforo, azufre y micronutrientes disponibles para las plantas.

La estabilidad de la acidez del suelo por el poder amortiguador que posee la
materia organica.

Su contribucion a la capacidad de intercambio cationico de los suelos, sobre todo
en suelos arenosos o los muy antiguos que contienen arcillas de reducida
capacidad de intercambio y baja retencion de cationes.

La formacion de quelatos que permiten regularizar los niveles de disponibilidad
de los nutrientes formando sustancias organicas que constituyen compuestos
solubles, con cationes de valencia variable.

La volatilizacion del nitrégeno y azufre a partir de los suelos, sobre todo
procedentes de la materia organica que se descompone facilmente.

Los fendmenos de adsorcion, entre los que son de particular importancia la

inactivacion de plaguicidas y la fijacion de fosforo.

La materia organica afecta también, como se mencioné anteriormente, a algunas

propiedades fisicas importantes en el suelo, entre las que se destacan:

La estructura del suelo, ya que favorece la formacion de agregados individuales,
reduce su agregacion global y disminuye la plasticidad del mismo.
Permite un uso mas eficiente del agua, mejorando su infiltracion en el suelo,

reduciendo las pérdidas por evaporacion, mejorando el drenaje de los suelos de
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textura fina y por ende desarrollando una mejor distribucién del agua en el perfil
del suelo, promoviendo una mejor germinacion y el mejor aprovechamiento del

agua.

Lépez-Hernandez (1977), al referirse al papel desempefiado por la materia
organica en los suelos, destaca que “es ambivalente, ya que puede o bien adsorber
fosfatos o bloquear potenciales sitios de adsorcion en las superficies de particulas

inorganicas como arcillas y éxidos metalicos” .

Por otra parte, es importante destacar que el mal drenaje, climas himedos, pobre
aireacion y de bajas temperaturas, favorecen el crecimiento de las plantas y tienden a
conservar el contenido de materia organica en los suelos, viéndose reducida la
actividad de los microorganismos. Reciprocamente, un buen drenaje, climas secos,
buena aireacién y altas temperaturas, promueven un menor crecimiento de las plantas y
tienden a descomponer la materia organica en los suelos, viéndose incrementada la

actividad de los microorganismos .

Como ya es sabido, las areas del suelo que presentan pendientes muy
pronunciadas tienen mucha escorrentia por lo cual hay menos agua aprovechable para
las plantas. Al mismo tiempo, parte de la materia organica se pierde por erosion
resultando suelos poco profundos y con poco contenido de materia organica. De igual
manera, en suelos cultivados se tiende a disminuir continuamente el contenido de
materia organica debido a que la mayor parte de los cultivos es cosechado con fines de
alimentacion humana y animal, mientras que en el suelo virgen casi toda la materia

organica producida por la vegetacién natural regresa al suelo .

Por esta razon, es de vital importancia desarrollar alternativas de manejo
agroecologico adecuadas para maximizar la produccién agricola en vastas extensiones

de terrenos que presentan serias deficiencias de nutrientes esenciales para la
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produccion agricola, como por ejemplo, los Ecosistemas de Sabanas de Los Llanos

venezolanos. Una de estas alternativas, es el empleo de las enmiendas organicas, las

cuales se describen a continuacion.

7. Alternativas de Manejo Agroecolégico

Las enmiendas organicas son aquellos materiales que primeramente modifican

las caracteristicas fisico-quimicas y/o la actividad biologica, sin tener en cuenta su valor

como aporte de nutrientes. Las enmiendas organicas, a su vez, se clasifican en:

Los abonos organicos son todos los materiales de origen organico que se

pueden descomponer por la accion de microbios y del trabajo del ser humano

Los abonos verdes son cultivos de cobertura o una planta que cubre la tierra y se

siembra para protegerla de los agentes erosivos, tales como fuertes lluvias, vientos y

aportar nutrientes vitales en su desarrollo, no para cosecharse %8,

La composta es el humus obtenido por descomposicion bioquimica al favorecer

la fermentacién aerdbica (con oxigeno) de residuos organicos como restos vegetales,

animales, excrementos y purines, por medio de la reproduccion masiva de bacterias

aerdbicas termofilas 9,

Entre los beneficios del uso de las enmiendas organicas se tienen:
Aumento de la capacidad de intercambio cationico del suelo.
Aumento de la capacidad de regulacion quimica del suelo.

Aporte de sustancias de crecimiento.

Aumento del porcentaje de CO:2 en el suelo, capaz de acidificar suelos alcalinos y

la parte aérea de cultivos densos que tengan restringida la circulacion de aire,

promoviendo por lo tanto, un aumento de la fotosintesis.
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Reduccion de la actividad del aluminio en solucion, a través de las fuertes

ligaduras del mismo con grupos carboxilicos y fenolicos de la materia organica,

formando quelatos, lo cual favorece a un aumento de la disponibilidad de

micronutrientes.

Fuente de Ca, Mg y micronutrientes.

Aumento de la disponibilidad del fésforo, no solo por su aporte directo, si no

también al reducir su precipitacion con hierro y aluminio.

Mejora en la estructura del suelo, promoviendo una mayor aireacion y

crecimiento radical.
Mayor proteccion del suelo al encostramiento.
Aumento de la capacidad de retencién del agua.

Aumento de la actividad microbiana.

Teniendo en cuenta estas ventajas y considerando las limitaciones inherentes a

la explotacion intensiva de los ecosistemas de sabana con fines agricolas y pecuarios,

es necesaria la busqueda de alternativas de manejo que permitan un mejor

aprovechamiento de dichos recursos edaficos y ecolégicos.

En la Tabla. 3, se muestran las alternativas agroecolégicas de manejo (AAM)

comunmente aplicadas a los suelos de sabana y los sistemas de acumulacion y

transformacién de la materia organica (SATMO).

En los SATMO de sabanas, pueden identificarse de acuerdo a las entradas y

salidas, sistemas de importacién (asociados a la acumulacion de excretas de origen

animal y material vegetal) y sistemas establecidos (asociados a la materia organica

generada in situ). Ademas de ello debe incluirse a los organismos del suelo que

participan en la transformacion de la materia orgénica incorporada, tales como

bacterias, hongos, actinomicetos, milipodos, aracnidos, entre otros B,
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Tabla. 3. Alternativas agroecoldgicas de manejo y sistemas de acumulacion y

transformacion de la materia organica (Lopez-Hernandez y Ojeda, 1996) 2.

Cultivos Adaptados

Uso de Roca Fosforica

Encalado con criterio de Bajos Insumos

Movimiento descendente de Ca y Mg y/o Encalado

Profundo

Manejo del Agua de Lluvia y Desarrollo Fenoldgico
del Cultivo
Alternativas Agroecoldgicas de Manejo (AAM) | \janejo de Fertilizantes Nitrogenados con Criterio

de Estimulo de la Biofertilidad

Incremento del Porcentaje de Agregacion mediante

Emulsiones Asfalticas

Uso de Fuentes Combinadas de Fésforo

Lombricultura en Sabanas

Barbecho

Sistemas de Labranza Conservacionista

Sistemas de Acumulacion y Transformacion de Uso de Coberturas y Abonos Verdes

la Materia Organica (SATMO) Majadas (materia organica equina y bobina)

Uso de Materia Organica de Origen Animal Semi-

Industrializado (porquinaza, gallinaza)

Pastos Asociados

Dado que nuestro estudio busca evaluar los efectos de las emulsiones asfalticas
como agente capaz de incrementar las fracciones de fosforo en la solucion del suelo, es
necesario hacer énfasis en la utilidad de los abonos verdes y emulsiones asfélticas en

agroecosistemas de sabana que se muestran en la Tabla. 3.

Es bien conocido que una alta proporcion de suelos tropicales y la mayor parte
de los suelos de sabanas son deficientes en fésforo (P), de alli que con frecuencia este
elemento se ha identificado como principal factor limitante de la produccidon primaria y

secundaria de estos ecosistemas.
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En los ultimos afios, los abonos verdes, han formado parte de los esquemas
agroecoldgicos como una de las alternativas de la sostenibilidad de la producciéon de
los suelos. Davelouis (1990), al referirse a esto, destaca que “los abonos verdes
reducen en cierto grado la acidez del suelo al disminuir la movilidad del aluminio” BY, de
igual forma Yagodin et al, (1986), agrega que estos “elevan la capacidad buffer, la
retencion de humedad y mejoran la estructura edéafica al crear mejores condiciones
particularmente en los suelos de textura arenosa” *?. De igual forma, Lépez-Hernandez
y Ojeda (1996), confirman que dichos abonos verdes “pueden estimular un incremento
sensible de las fracciones biodisponibles del fésforo y con ello inducir a una reduccién
de las costosas fuentes de fésforo soluble tradicionalmente utilizados en los planes de

fertilizacion” B9,

De las bondades que aporta el uso de abonos verdes a los ecosistemas de
sabanas, el que ha sido mas relacionado con las emulsiones asfalticas es el que tiene
que ver con el reemplazo de las coberturas de origen bioldgico que aportan los abonos
verdes, por una cobertura artificial aportada por dichas emulsiones capaz de brindar
proteccion frente al impacto de las gotas de lluvia, ademas de elevar los niveles de
productividad de los suelos. Pla et al. (1984), destacan que las pérdidas por escorrentia
superficial de un alfisol del estado Guarico, Venezuela, fueron insignificantes al
comparar los suelos con y sin cobertura de asfalto. Una mayor productividad para el
cultivo ensayado, fue igualmente sefalada por los autores. El uso de emulsiones
asfélticas también demuestra un aumento en el porcentaje de agregados, mayores de

1mm, estables al agua en suelos de bajo desarrollo estructural 2.

Como se mencion6 anteriormente, nuestro estudio busca evaluar los efectos de
las emulsiones asféalticas como agente capaz de incrementar las fracciones de fosforo
en la solucion del suelo, evaluando su efecto individualizado sobre los minerales

secundarios de mayor presencia en suelos acidos de sabanas. Por esta razon, a
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continuacion se presenta una breve exposicion sobre asfaltenos y emulsiones

asfalticas.

8. Asfaltenos

Los asfaltenos, son definidos en términos operacionales como la fraccion del

crudo que es insoluble en solventes alifaticos de bajo peso molecular, tales como n-

heptano y n-pentano, pero que son solubles en solventes aromaticos y polares como

tolueno y tetrahidrofurano. Se considera que son moléculas policiclicas, con multiples

anillos aromaticos policondensados, lo que les confiere una forma semiplana. Ademas,

contienen heteroatomos, metales y cadenas alifaticas laterales, que varian con el

tamafo, por lo que no son compuestos puros ni moléculas idénticas. Poseen una carga

eléctrica y son polidispersos en peso molecular, grupos funcionales y estructuras, lo que

los hace presentar una alta complejidad (macromoléculas) y, por tanto, solo se conocen

sus estructuras quimicas promedio.

Alayon (2004), establece que “los heterodtomos mayormente encontrados en

asfaltenos de diferentes crudos son azlfre (S), nitrégeno (N) y oxigeno (O)” B4, El

nitrogeno se encuentra como parte de los conjuntos aromaticos, mientras que el

oxigeno y el azufre forman puentes entre ellos en una estructura ciclica y lineal. El

azufre existe predominantemente como heterociclos tiofénicos (tipicamente de 65-85%)

con el resto de grupos sulfidicos. El nitrdgeno se encuentra como grupos pirrélicos y

quindlicos. Los grupos relacionados con el oxigeno son hidroxilicos, carbonilo,

carboxilico, y éter B4,

La Fig. 9., muestra una estructura promedio para los asfaltenos de Cerro Negro,

propuesta por Acevedo (1984). En ella se muestran algunas de las caracteristicas

mencionadas anteriormente.
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Figura. 9. Estructura hipotética para los asfaltenos de cerro negro (Acevedo, 1984)

49

Debido al elevado caracter aromatico que exhiben las estructuras, presentan

gran tendencia a asociarse entre si y con otras especies presentes en el crudo, como

las resinas, disminuyendo su solubilidad y promoviendo la formacién de agregados.

Para explicar el comportamiento de los asfaltenos en el crudo y en algunos

solventes organicos, como tolueno. Actualmente, la teoria coloidal es la mas aceptada,

siendo esta la razon por lo cual es comun encontrar en la literatura numerosos autores

gue se refieren a los asfaltenos como sélidos coloidales que se encuentran dispersos

en el crudo ¢,

Los asféltenos en el crudo y en ciertos solventes organicos se encuentran

formando estructuras polidispersas de particulas con tamafio promedio entre 10 y

10000 nm, lo cual se corresponde con el hecho de que los coloides son particulas,

generalmente sélidas, que se encuentran dispersas en una fase continua y que se

caracterizan principalmente por su tamario 571,
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8.1. Emulsiones Asfalticas

Rodriguez et al, (2001), definen a una emulsion como “una dispersion fina mas o
menos estabilizada de un liquido en otro, los cuales son no miscibles entre si y estan

unidos por un emulsificante” 2

. Adicionalmente agrega que “las emulsiones son
sistemas formados por dos fases parcial o totalmente inmiscibles, en donde una forma
la llamada fase continua (o dispersante, que es el agua) y la otra la fase discreta (o
dispersa, que es el asfalto)”. En el caso de las emulsiones asfalticas, los liquidos no
miscibles son el agua y el asfalto. Adicionalmente se tiene el emulsificante, el cual se
deposita en la interface entre el agua y el asfalto estableciendo la emulsion; este

depende del tipo de emulsién que se requiera &2,

Por otra parte, Becher (1972), definio a una emulsion asfaltica como una
suspension de asfalto en agua (del tipo aceite — agua) y un agente emulsificador en el
cual el asfalto es la fase dispersa (interna) y el agua la fase continua (externa),
preparada en un molino coloidal y en la cual el cemento asfaltico queda suspendido en

forma de pequefias gotitas polarizadas por el agente emulsificante 5.

Los emulsificantes o surfactantes, son compuestos organicos de peso molecular
relativamente elevado (entre 100 y 300 g/mol); tienen una parte hidrofébica, que
generalmente es una cadena hidrocarbonada ya sea lineal o ciclica, que es soluble en
el medio organico y un componente hidrofilico, que generalmente es un grupo polar de
tipo organico o inorganico soluble en el medio acuoso, que se encuentran formando
interacciones electrostaticas con otras especies idnicas y con el contacto con el agua se

disocian, quedando con cargas negativas o positivas segun el tipo de surfactante 1.

El tipo de surfactante define el tipo de emulsion. Los surfactantes aniénicos,

tienen grupos acidos en su parte hidrofilica, con carga eléctrica negativa; éstos tienen


http://www.verypdf.com/

Please purchase PDFcamp Printer on http://www.verypdf.com/ to remove this watermark.

como formula general (R-COONa). Cuando este tipo de surfactante se encuentra en un

medio acuoso se disocia resultando:

R-COONa — R-CO0™ + Na*

donde el grupo carboxilato (-=007) se va a la parte hidrofilica, mientras que el radical

(-R) se queda en la parte hidrofébica.

Los surfactantes catidnicos son generalmente grupos aminos con carga eléctrica

positiva y con formula general (R-NH3Cl). Cuando este tipo de surfactante actlia en un

medio acuoso se disocia resultando:

R-NHsCl — R-NHs" + CI°

El grupo amino (-NH3") se va a la parte hidrofilica, mientras que el radical (-R) se

queda en la parte hidrofdbica.

Los surfactantes son los que, producida la emulsion, se sitian en su mayor parte

en la “interfase”. Su parte hidrofébica se dirige hacia el asfalto y su parte polar hacia el

agua. Con estos surfactantes ionicos, las particulas adquieren cargas eléctricas del

mismo signo, repeliéndose entre ellos y estabilizando al sistema 8. Las emulsiones de

asfalto estabilizadas por surfactantes catiénicos, poseen ciertas ventajas, puesto que

las particulas de emulsion cargadas positivamente estan aparentemente ligadas a las

cargas negativas de los suelos.
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En conclusion, de acuerdo al tipo de surfactante usado, las emulsiones asfalticas

pueden ser clasificadas como se muestra a continuacion:

Emulsiones anibnicas: en este tipo de emulsiones, el agente emulsificante
(surfactante aniénico), le confiere una polaridad negativa a los glébulos, o sea
que éstos adquieren una carga negativa.

Emulsiones catiénicas: En este tipo de emulsiones el agente emulsificante
(surfactante cationico), le confiere una polaridad positiva a los globulos, o sea

que éstos adquieren una carga positiva 2.

También se clasifican de acuerdo a la estabilidad de las emulsiones asfalticas en

los siguientes tipos:

De rompimiento rapido.
De rompimiento medio.
De rompimiento lento.
Para impregnacion.

Super estables.

Este fenomeno de rompimiento o ruptura de la emulsion ocurre debido a la carga
eléctrica que tiene el material base que neutraliza la carga de las particulas de asfalto
en la emulsion, permitiendo que se acerquen unas a otras para formar agregados de
gran tamafo; estos agregados son los que se depositan sobre el material base

formando una capa asfaltica.

Durante este proceso, el agua es eliminada del sistema asfalto-material base. En
el proceso de desestabilizacion, la emulsion como va perdiendo agua, pasa por una

emulsion inversa en donde el asfalto forma la fase continua y el agua la fase dispersa, o
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sea que se forman pequefias gotas de agua en el interior del asfalto, las cuales

posteriormente, cuando se deposita la capa de asfalto, son eliminadas.

En general, los factores que influyen en la ruptura de la emulsion anionica son la

evaporacion de la fase acuosa, la difusién del agua de la emulsién y la adsorcién

superficial de una parte del emulsificante (surfactante), en el material base. La ruptura

de la emulsion cationica se produce por la adsorcion de la parte polar del surfactante

por los agregados, provocando la ruptura de la emulsion y haciendo que las particulas

del asfalto se adhieran inmediatamente a las particulas del material base, aun en

presencia de humedad.

Por otra parte, también es importante destacar la importancia del uso de

emulsiones asfalticas como se muestra a continuacion:

Es un ligante asfaltico no contaminante ni peligroso, ya que contiene del 35 al

40% de agua como solvente.

Su manejo es sencillo y seguro, gracias a su baja viscosidad a temperatura

ambiente.

Pueden ser almacenadas por semanas 0 meses, debido entre otras cosas a la

igualdad de las densidades de sus componentes.
Tiene una gran adhesién con cualquier agregado pétreo.
Presenta un bajo costo de la fase dispersante, que es el agua.

El equipo de aplicacion es mucho mas sencillo debido a que todos sus

componentes se aplican a temperatura ambiente.

Por su aplicacion en frio, ayuda a no alterar el medio ambiente y queda

suprimida la emision de humos o gases.

El empleo del agua como solvente no crea problema de su desperdicio, ya que

es recuperable.
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9. Antecedentes

En el pasado, se han realizado estudios vinculados a la adsorcion de fosforo en
suelos altamente meteorizados de las zonas tropicales con la finalidad de buscar
alternativas que permitan minimizar la cantidad de este elemento adsorbido,
bloqueando los posibles sitios de adsorcion de fosfato en dichos suelos. Para esto, han
estudiado el efecto que sobre estos sistemas complejos, causan las enmiendas
organicas, acidos organicos, aniones organicos, entre otras sustancias capaces de
plantear una competencia iénica con el fosfato por los sitios de adsorcion presentes en

los suelos.

A continuacion se presentan algunas de las investigaciones realizadas con
anterioridad en relacibn a la adsorcion de fésforo por determinados minerales

secundarios propios de suelos altamente meteorizados y suelos de carga variable.

Muljadi et al. (1965) [“°!. Estudiaron los mecanismos de adsorcién de fosfato por
caolinita, gibbsita y pseudoboehmita. Dividieron la Isoterma que obtuvieron en tres
regiones, Regién | (<1x10™M, zona de mayor adsorcién de fosfato), Region Il (a partir
de 1x10™M, cuando la isoterma es convexa al eje-Y) y Regién Ill (zona lineal). En
funcidén de estas regiones, evaluaron la reversibilidad de la isoterma de adsorcion de
fésforo, de acuerdo a variaciones de pH y disminucién de la concentracién de fosfato en
el equilibrio del sistema solido-liquido. Observaron que con caolinita, al disminuir la
concentracion de fosfato en la solucion, el sistema tiende al re-equilibrio, fomentando la
desorcion de iones fosfato; en las regiones 1l y Ill, mientras que para la region I, la
isoterma es irreversible, es decir, no hay desorcion de fosfato. Por otra parte, para las
tres regiones, la adsorcién de fosfato es aparentemente reversible con respecto al pH al
variarlo entre 5y 9. Para el caso de gibbsita y pseudoboehmita, ocurre lo mismo que
para la caolinita, con la salvedad de que en las regiones 1l y Il el fosfato es adsorbido

menos reversiblemente, lo cual les indicO que para esos minerales en particular, el
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fosfato puede experimentar un cambio de fase solo si se disminuye su concentracion

drasticamente. La irreversibilidad de la isoterma es considerada, solo para la Region |.

Van Riemsdijk (1980) . Estudié la reaccién del fosfato con hidréxido de
aluminio en relacién con la adsorcion de fosfato en los suelos. El modelo estudiado
describio la adsorcion y desorcién de fosfato sobre gibbsita y encontraron que a una
baja concentracion de fosfato, hay una adsorcion pura, formando una monocapa en el
margen de la superficie de las plaguetas de gibbsita. A una alta concentracién de
fosfato y un largo tiempo de reaccioén, se forma un precipitado en el tope del adsorbato.

Utilizo ecuaciones cinéticas para discriminar entre los dos procesos.

Van Riemsdijk y Lyklema et al. (1980) [“. Estudiaron la reaccién del fosfato
con gibbsita (Al(OH)3), méas alla del madximo de adsorcion. La reaccion fue estudiada
para una constante de supersaturacion. Como resultado, obtuvieron que las medidas de
sorcion excedian la capacidad de adsorcion para un sistema supersaturado con
respecto a una fase del fosfato de aluminio. Ademas, la velocidad de esta sorcion,
aumenta con el incremento de la supersaturacion y fue inversamente proporcional a la
cantidad de fosfato sorbida. Ellos interpretaron este proceso como una reaccion de
precipitacion quimica; donde el producto de la reaccion forma una cubierta en las
particulas originales de gibbsita. Debido a esta precipitacion, el area total de superficie
incrementd. La cubierta de superficie, impidi6 al sistema alcanzar el equilibrio

termodindmico durante varias semanas.

Lopez-Hernandez et al. (1981) 3. Estudiaron el uso de la isoterma de
adsorcién para evaluar requerimientos de fosforo en los suelos, para lo cual emplearon
el horizonte superficial (0-10) cm de seis suelos (alfisol, oxisol, ultisol y entisol),
localizados en distintas regiones de Venezuela. La determinacion del tiempo de
equilibrio para la adsorcion, indicé que el 85% del fésforo afiadido es adsorbido en las

12 primeras horas, tendiendo a estabilizarse la reaccién durante los siguientes seis
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dias. Adicionalmente, observaron que ocurre una mayor adsorciéon de fosforo inicial
cuando el suelo es agitado en forma continua, ya que bajo esta modalidad, la
interaccion entre la solucion de fésforo y las superficies activas del suelo es mayor. En
cuanto al efecto de la temperatura determinaron que bajo un incremento térmico la
adsorcion fisica decrece y confirmaron que la adsorcién de fosfato por el suelo es una
guimisorcion de naturaleza exotérmica. Por otro lado, aseguraron que en cada suelo
existian al menos dos regiones de adsorcion con diferentes afinidades por el anién
ortofosfato y corroboraron que la capacidad maxima de adsorcion de aniones en suelos
acidos, es un parametro relacionado con las formas activas de hierro, aluminio y
manganeso, donde los suelos mas arcillosos presentan valores de retencion mas altos

que los constituidos por particulas mas gruesas.

Lopez-Hernandez et al. (1986) *). Estudiaron la adsorcién competitiva de
fosfato con malato y oxalato en suelos tropicales. Aseguraron que los aniones organicos
compiten con el fosfato por los sitios de adsorcion, reduciendo significativamente el
fosfato adsorbido por los suelos, ademas de favorecer la liberacion de una cierta
proporcién de fésforo nativo. Los resultados obtenidos para el analisis de fosforo,
indican que una maxima reduccion de la adsorcion de fosfato, ocurre cuando este i6n 'y
los aniones organicos son afadidos juntos o cuando el fosfato es introducido después
de la adsorcion del anion organico. Ambos aniones organicos son capaces de ocupar
los sitios obligatorios del fosfato a través de una reaccion de cambio de ligando y que
son mas eficiente y rapidamente adsorbidos en la superficie del suelo que el fosfato.
Finalmente concluyeron que de ser posible la existencia de esos aniones organicos en

la rizosfera, en cantidades adecuadas, pueden mejorar el nivel de fosfato en el tiempo.

Hu et al. (2001) ™. Estudiaron el efecto de varios &cidos organicos en la
adsorcion de fosfato por suelos acidos de una zona subtropical de China Central. Los
resultados mostraron que el citrato y oxalato redujeron marcadamente la adsorcion de

fosfato, pero el tartrato, benzoato y acetato solo tuvieron una ligera influencia, siendo el
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citrato el que redujo mas la adsorcion del fosfato al compararlo con el oxalato. También
corroboraron que dicha reduccién esta vinculada a la concentracion de los ligandos
organicos en la solucion. Adicionalmente encontraron que a valores de pH en un rango
de (2-10) y anadiendo el fosfato antes que el acido organico, hubo poca reduccién de la
adsorcion de fosfato, mientras que cuando el acido organico fue introducido antes que
el fosfato, la reduccion de la adsorcion de fosfato fue maxima. Por otra parte, también
encontraron que una mezcla de dos acidos organicos reduce mas la adsorcion de

fosfato que cada uno de estos por separado y menos que el total de estos.

Violante et al. (2002) “®!. Estudiaron la adsorcién de fosfato en minerales y
suelos de carga variable afectados por ligandos organicos e inorganicos. Encontraron
que los Oxidos e hidroxidos de Fe y Al y aluminosilicatos pobremente cristalinos
(hallados en un extenso rango de 6rdenes de suelos), asi como complejos
organominerales, son los responsables de la retenciébn de fosfato en los suelos.
Ademas determinaron que los acidos organicos producidos por microorganismos o
plantas y acidos humicos y fulvicos, influyen en la adsorcion de fosfatos y su
disponibilidad para las plantas. Demostraron que la reduccion maxima de la adsorcion
de fosfatos por los suelos, ocurre cuando los ligandos orgéanicos son previamente
adsorbidos en minerales o suelos de carga variable. La adsorcion competitiva de fosfato
y ligandos orgéanicos, aseguran que fue influenciada por el pH, la naturaleza de los
ligandos y la naturaleza de la superficie de minerales de arcilla y suelos. También
encontraron que los ligandos organicos pueden coprecipitar con especies de hidréxido
de aluminio o hidroxido de hierro, formando complejos organominerales, los cuales
difieren en composicion quimica, propiedades de superficie y reactividad con respecto

al fosfato.

Yi-Shon et al. (2004) 1, Estudiaron la adsorcion de fosfato en alimina y
caolinita empleando soluciones acuosas diluidas y un rango de concentraciones de

fosfatos comprendidas entre (2x107 - 2x10™) M y un rango de pH entre 2 — 12. Los
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resultados se ajustaron adecuadamente a la isoterma de Langmuir, encontrandose la
presencia de algunos sitios de adsorcion ocupados mas facilmente por las menores
concentraciones de fosfato. Las curvas de fosfato adsorbido por alimina y caolinita para
volimenes de solucion constante, como una funcion del pH, presenta un maximo a un
pH de aproximadamente 4 para ambas superficies. El efecto de algunos cationes como
(Ca®* < La*"), es el de incrementar la adsorcién de fosfato para un pH>4. El efecto de
algunos aniones (acido humico “[kuccinato “[poliestirenosulfonato) es el de decrecer la
adsorcion de fosfato para un pH<6. Agentes acomplejantes como (F~ < tartrato <
oxalato < EDTA < citrato), presentan una alta afinidad por aluminio en el orden
mostrado, teniendo un amplio efecto acomplejante y reduciendo la adsorcién de fosfato

para pH<8.

Ahora bien, desde hace algun tiempo se han llevado a cabo estudios
relacionados con el uso emulsiones asfélticas como agentes mejoradores de las

propiedades fisicoquimicas de los suelos. A continuacion se muestran algunos de ellos:

Pla et al. (1983) 8. Evaluaron el uso de emulsiones de asfalto para incrementar
y regular la productividad de mani en un ultisol arenoso de la Mesa de Guanipa,
Venezuela. Segun estos autores, estos suelos se caracterizan por su baja fertilidad y
baja capacidad de retencion hidrica, asociada a una distribucion desigual y erratica de
las lluvias. Los resultados que obtuvieron, indicaron una notable contribucion a la
conservacion del agua en el suelo superficial a través de una reduccion significativa de
las pérdidas por evaporacidn y escurrimiento superficial, lograndose una mayor
disponibilidad del vital liquido y de nutrimientos para su posterior utilizacion por las

plantas.

Salem et al. (1985) [*°!, Estudiaron el efecto de emulsiones bituminosas sobre la
retencion y liberacion de algunos elementos quimicos en muestras de suelos, para lo

cual, aplicaron emulsiones asfalticas en dos tipos de suelos caracterizados por un bajo
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contenido de materia orgénica y arcilla, donde el comportamiento de los elementos
nutrientes es principalmente gobernado por disolucion y lluvias que implican un riesgo
considerable de perdida de nutrientes por lavados. Los resultados obtenidos, indicaron
una reduccion considerable del lavado de nutrientes e incremento de la agregacion y
estabilidad del suelo. Adicionalmente, demostraron que las emulsiones asfalticas
pueden usarse con el fin de disminuir las proporciones de Fe, Zn, Mn, Cu, Cdy Pb

quimicamente activos.

Martinez et al. (2001) %, Estudiaron el efecto de hidrocarburos en las
propiedades fisicas y quimicas de suelo arcilloso. Realizaron pruebas a un suelo
arcilloso tratados con gasolina y diesel con la finalidad de determinar el efecto de estos
hidrocarburos sobre algunas propiedades especificas de estos suelos tales como el pH,
la conductividad eléctrica, la materia organica, la capacidad de intercambio catidnico,
densidad real y aparente, asi como porosidad. Sus resultados mostraron que la materia
organica presento incrementos proporcionales al contenido de hidrocarburos, siendo el
mayor ocasionado por diesel. La capacidad de intercambio catibnico presentd una
ligera disminucién conforme aumento el grado de contaminacion con gasolina o diesel.
La densidad real presentd una tendencia a disminuir ligeramente en presencia de
gasolina y diesel. A su vez, la porosidad también mostré una disminucion marcada con
la presencia de estos hidrocarburos. La conductividad eléctrica, la densidad aparente y

el pH no presentaron variacion de importancia en los valores obtenidos.

Fortim y Fortim (2005) ©*'!. Cuantificaron a los agregados de suelos tratados
con emulsiones bituminosas y otras enmiendas organicas utilizando microscopia
electrénica de barrido (MEB). Para esto, muestras de suelos arenosos y arcillosos,
fueron enmendados con emulsiones bituminosas y otras enmiendas orgéanicas. Como
resultado, obtuvieron que la estabilidad de los agregados fué mejor en los suelos
arcillosos enmendados, lo cual probablemente se debié a la gran interaccion de la

materia organica con la arcilla en estos suelos. También con emulsiones bituminosas
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incrementd el tamafio y la estabilidad acuosa del agregado en ambos suelos, mientras
gue el tratamiento con materia organica, causo la formacion de pequefios agregados de
baja estabilidad en suelos arenosos y agregados estables en suelos arcillosos. Ademas,
la materia organica, actué en la formacion de nuevos agregados de particulas de
sedimentos mas arcillas, los cuales estan unidos por puentes de cationes. Con estas
observaciones, concluyeron que las emulsiones bituminosas favorecen al mejoramiento
estructural en suelos arenosos y arcillosos debido a sus propiedades adhesivas,
tomando aumento para grandes agregados desde los mas pequefios. Cuando esa
emulsién es mezclada con paja y estiércol previamente, se obtuvo un mejoramiento
estructural debido a su efecto adherente asi como a procesos de microagregacion

donde algunos elementos, divalentes y trivalentes, estan envueltos.

Herrera (2007) 4. Estudio el efecto de las emulsiones asfalticas sobre la
adsorcion de fosforo en suelos &cidos de las sabanas ubicadas al sur-oeste del Estado
Anzoategui. Los resultados mostraron que los suelos estudiados posen una baja-
moderada capacidad de adsorcion de (P), con saturacion de la superficie entre (300-
500)ppm de fosfato a diferencia de los resultados obtenidos por otros investigadores,
para suelos de sabanas que presentaban saturacion entre (600-800)ppm. Por otro lado,
los resultados corroboraron que la adsorcion de fésforo tiene lugar a través de dos
mecanismos: 1) Cambios del ligando H2PO4™ con grupos OH" y OH2 que se encuentran
unidos a atomos de Fe y Al y 2) Interacciones electrostaticas que se producen entre los
aniones fosfato (H2PO4") y las cargas (+) de los grupos Al-OH2" 6 Fe-OH2". En cuanto a
los efectos de las emulsiones asfalticas, encontr6 que estos son directos sobre la
isotermas de adsorcion de fosfato, pudiéndose observar una gran disminucion del
fésforo adsorbido al comparar la isoterma control o de referencia con la isoterma
obtenida en presencia de la emulsién asféltica, lo cual reflejé una gran disminucion de la
capacidad adsortiva de fosforo por parte del suelo al incorporar emulsiones asfalticas e
indicé que estas se adsorben especificamente sobre la superficie del suelo, pudiendo

bloquear o competir con el i6n fosfato por los sitios de adsorcién, disminuyendo la
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cantidad de (P) retenido. Las isotermas de adsorcion estudiadas se ajustaron en todo el
rango de concentraciones al modelo linealizado de Freundlich.

En funcion de los trabajos presentados anteriormente, es posible considerar a las
emulsiones asféalticas como una enmienda de suelo importante para ser considerada a
futuro en el manejo agroecolégico de los suelos, debido a las posibilidades de
mejoramiento que estas ofrecen a las propiedades fisicas y quimicas de los mismos.
Consecuentemente, se plantea el uso de emulsiones asféalticas como un agente eficaz,
capaz de competir con los iones fosfatos por los sitios de adsorcién y asi disminuir la
cantidad de fosforo retenido e incrementar su biodisponibilidad en los suelos.

De acuerdo con los resultados obtenidos por Herrera (2007) ©2, es de particular
interés en nuestra investigacion determinar el efecto que ejercen ambos tipos de
emulsiones asfélticas, tanto aniénica como catidnica, sobre la adsorcion de fosforo en
sistemas de menor complejidad que el planteado por un suelo, para lo cual seria muy
significativo evaluar el efecto individualizado que ejercen dichas emulsiones sobre la
adsorcién de fésforo en sistemas mas homogéneos, como el aportado por los minerales
de mayor presencia en los suelos de sabanas tropicales tales como gibbsita, goethita,

hematita y caolinita, siendo este ultimo, el mineral a evaluar en el presente trabajo.
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OBJETIVOS

Objetivo general

Evaluar el efecto de diferentes tipos de emulsiones asfélticas (anionica y
cationica) de rompimiento lento, en la adsorcion de fosforo (P) sobre un mineral de

caolinita.

Objetivos especificos:

Determinar la competencia idnica que se establece entre fosfato y las emulsiones
asfalticas, anionicas y catidnicas provenientes del Crudo Boscan, sobre la

superficie de un mineral de caolinita.

Validar los cambios de adsorcion de P utilizando los modelos teérico-

matematicos de Langmuir y Freundlich.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

1. Diseno experimental

El experimento consistié en evaluar la capacidad de adsorcion de fésforo (P) por
la caolinita bajo cuatro condiciones diferentes de competencia idnica entre el ion fosfato
y las emulsiones asfalticas empleadas, tanto catibnica como anionica. Dichas

condiciones son:

Introduccion de fésforo después de la adsorcion de la emulsion (IE-P).
Introduccion de fosforo antes de la adsorcion de la emulsion (IP-E).

Introduccion simultanea de fésforo y emulsién (IPE).

Introduccion de fosforo luego de un periodo de incubacion de la caolinita con
emulsion durante 10 dias (IEIn-P).

Para validar los efectos que tiene la aplicacion de las emulsiones asfalticas sobre
la adsorcion de fosforo en caolinita, bajo las cuatro diferentes condiciones de
competencia idnica antes mencionadas, se construyeron isotermas de adsorcion de P
por cada situacién y una isoterma control, sin emulsion asfaltica, para lo cual se
utilizaron tubos de centrifuga de polipropileno, con 1g de caolinita y diferentes dosis de

P por triplicado (Tabla. 4).

La isoterma control (IC), cumple con un papel referencial en cuanto a la
adsorcion de P sobre esta superficie mineral y en base a ella se establecieron las
comparaciones debidas al grado de adsorcion de P bajo las diferentes condiciones de

competencia iénica antes mencionadas.


http://www.verypdf.com/

Please purchase PDFcamp Printer on http://www.verypdf.com/ to remove this watermark.

Para el caso de la introduccion de fosforo antes de la adsorcion de la emulsién

(IP-E), se realizé el mismo procedimiento descrito para la Isoterma control (IC), con la

salvedad de que en este caso, luego de permitir la adsorcion de P, se procedio a

agregar a las emulsiones asfalticas (catidnica o anionica) segun el caso.

En el caso de la introduccién de fésforo después de la adsorciéon de la emulsion

(IE-P), se procedi6 a agregar primero las emulsiones en los tubos que contenian 1g de

caolinita, asignados a las diferentes dosis de P, para posterior a la adsorcion de la

emulsién, afadir las alicuotas de solucién de este elemento correspondientes a cada

uno de los tubos en cuestion.

Consecuentemente, para el caso de la introduccion simultanea de fésforo y

emulsion (IPE), se realizd la adicion del volumen de emulsibn primeramente, e

inmediatamente se agregaron las soluciones correspondientes a las dosis de P en los

tubos respectivos.

Finalmente, para el caso de introduccion de fésforo luego de un periodo de

incubacion de la caolinita con emulsién durante 10 dias (IEIn-P), se procedié a agregar

las emulsiones y luego de esto, se llevaron los tubos con caolinita y emulsion a un sitio

debidamente acondicionado, donde se dejaron en reposo a temperatura ambiente

durante 10 dias sin interrupcion. Trascurrido este tiempo, se agregaron las soluciones

de fosforo correspondientes a las seis dosis asociadas a cada punto.

Luego de alcanzarse el periodo de equilibrio correspondiente a 24h, se procedio

a medir el pH de cada una de las réplicas correspondientes a cada uno de los puntos de

las isotermas antes de realizar los analisis de P respectivos, con la finalidad de evaluar

los cambios de pH. Estas medidas son un argumento util en la discusion sobre los

posibles mecanismos de adsorcién que se estudian.
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Tabla. 4. Disefio experimental.
Isotermas Dosis de P por punto (png/g) Dosis de Emulsién por punto (T/Ha)
Puntos RO/ R1|R2| R3[| R4 | R5 | R6 | RO | R1 | R2| R3 | R4 | R5| R6
(IC) No se empleé emulsion asfaltica
Isotermas | (IPE)
con EAL | (IP-E) Todos los puntos fueron tratados con una
(IE-P) dosis de 7,3T/Ha de emulsion anionica
(IEn-P) | O | 40 | 100 | 200 | 320 | 400 | 500
Isotermas | (IPE)
con ECL | (IP-E) Todos los puntos fueron tratados con una
(IE-P) dosis de 6,8T/Ha de emulsion cationica
(IEIn-P)

NOTA: *La nomenclatura empleada para diferenciar a las isotermas se muestra en el Apéndice. 4.
* La nomenclatura empleada para diferenciar los puntos de las isotermas es la mostrada como Ri.

2. Materiales

Los materiales empleados en este trabajo fueron: una muestra de caolinita
mineral de alta pureza y dos emulsiones asfalticas (cationica y anionica), de
rompimiento lento provenientes del Crudo Boscan, suministrado por la industria IPA. A

continuacion se describen sus caracteristicas mas importantes.

2.1. Origen y caracteristicas de la Caolinita

La muestra de la arcilla que se utiliz6 como superficie adsorbente, corresponde a
una Caolinita Mineral “Estandar”, proveniente de la localidad de Mesa Alta (New
Mexico), recolectada por el Dr. Ralph J. Colmes y verificada bajo su direccion en el
Laboratorio Mineral6gico de la Universidad de Columbia, por comparacién con la
muestra original de esta localidad. Dicho estandar, usado en el Instituto del Petréleo
Americano, corresponde a wuna arcilla vinculada al proyecto N°49, cuyas
especificaciones son Caolinita #9, grado API-9 y es distribuida exclusivamente por

“Ward’s Natural Science Establishment Inc.”.
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2.1.1. Pre-tratamiento de la Caolinita

La Fig. 10, muestra el pre-tratamiento de la caolinita pulverizada y tamizada por
una criba N°60 equivalente a 250um de diametro, para obtener particulas homogéneas
y garantizar didmetros menores o iguales a 250um en las particulas de caolinita

utilizadas como superficie adsorbente.

Adicionalmente, se determiné el pH del mineral, para lo cual se tomaron dos
tubos de ensayo a los cuales se les agrego por igual 1g de caolinita y 5mL de agua
destilada. Posteriormente, dichos tubos fueron llevados a agitaciéon durante 20min y

luego de dejar reposar la mezcla durante 10min, se midi6 por triplicado el pH del liquido

sobrenadante.
Muestra Tamizado Caolinita
u ini
> i > or una !
de Pulverizado crri)ba NC60 homogeneizada
Caolinita (250pm) lista para pesar

A 4

Determinacién
del pH de la
Caolinita

Figura. 10. Esquema de pre-tratamiento de la muestra de caolinita.

2.2. Origen y caracteristicas de las emulsiones asfalticas aniénica y catiénica

Las emulsiones asfalticas utilizadas como enmiendas artificiales para la
reduccion de la adsorcion de fosforo (P), fueron suministradas por la industria petrolera

(PDVSA-INTEVEP). Estas emulsiones provienen del Crudo Boscan y son distribuidas
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por Industrias IPA ubicadas en Maracay — Edo. Aragua. Se caracterizan por ser de
rompimiento lento, con un contenido de asfalto comprendido entre (50-70)% y una

densidad de (=1,02g/mL) para la cationica y de (=1,1g/mL) para la anionica.

3. Isotermas de adsorciéon de P

Para la construccion de las isotermas de adsorcion de fésforo, se emplearon seis
puntos identificados como Ri (donde (i) es un numero del 0 al 6), correspondientes a las
diferentes dosis de P en interaccién con la caolinita (adsorbato). Estas dosis de P
utilizadas, se seleccionaron de acuerdo al trabajo de Lépez—Hernandez et al. (1981) 3.
Dicho autor, considero dosis de P de (0, 40, 100, 200, 320, 400 y 500) pg/de (P)/g de
adsorbente, para suelos que presentan moderada capacidad de retencién de iones
fosfato. Por lo tanto, se consideré el uso de estas dosis, debido a que la caolinita es un
mineral de moderada capacidad de adsorcion de P, dado que presenta pocas

variaciones de su carga neta superficial en un amplio intervalo de pH.

Muljadi et al. (1965) “?! propusieron emplear una relacion liquido/sélido = 5,
como la minima requerida para mantener una doble capa difusa de iones
suficientemente estable, en torno a las particulas de caolinita en este tipo de sistemas.
En este trabajo, se considerd el empled una relacion liquido/sélido = 10 con la finalidad
de disponer de una mayor cantidad de solucion para realizar los analisis, para lo cual se
usaron 10mL de solucién de P por cada gramo de caolinita. Esta relacion si bien es

mayor que la empleada por Muljadi et al. (1965) 1°

, ho implica un incremento de la
tensién ionica alrededor de las particulas, si no que mas bien hace que la doble capa

difusa se dilate, permitiendo una mejor movilidad de los iones.
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3.1. Analisis de fésforo adsorbido por Caolinita en ausencia (tratamiento control)
y presencia de emulsion asfaltica

El procedimiento se llevd a cabo pesando 1g de la caolinita pre-tratada (Fig. 10) y
colocada en tubos de centrifuga de polipropileno de capacidad 15mL. Posteriormente,
se agregaron volimenes de 10mL de la solucién de P a diferentes concentraciones, en
cada uno de los tubos que contenian la caolinita, debidamente rotulados, de forma tal
que cada uno de estos correspondiese a uno de los puntos de la isoterma (Tabla. 5).
Los tubos se mantuvieron a 20°C, bajo agitacion constante durante 24h, de acuerdo con
la metodologia propuesta por Muljadi et al. (1965) . Una vez alcanzado el equilibrio
del sistema sdlido/liquido, se procedid a centrifugar la mezcla durante 20min a

10000rpm. La Fig. 11, muestra el tratamiento al cual fueron sometidos los tubos en

cuestion.
Caolinita —
Pulverizada Agitacin Centrifugacion a
Recipiente durante 24h
de Mezcla [ aT=200c [—>| 10000rpm durante
Solucién de (constante) 20min
KH2PO4
A\ 4
Analisis
colorimétrico
de P no
adsorbido

Figura. 11. Esquema propuesto para el andlisis de fosforo adsorbido.

Una vez completado el periodo de centrifugacion, se extrajo el sobrenadante, se
filtr6 por gravedad y se les determiné la concentracion de fésforo en solucion, el cual
conceptualmente representd el P no adsorbido. ElI P en solucion se determiné por el

método colorimétrico de Murphy y Riley (1962) %, para lo cual se usé un espectrémetro
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UV-VISIBLE (Anexo. 3). De esta forma, por diferencia entre el P aplicado y el P no
adsorbido, se determind la cantidad de este elemento adsorbido por la caolinita.

La Tabla. 5, muestra el nimero de puntos empleados para la construccion de las
isotermas de adsorcion y otros detalles de importancia para la mejor comprension de la
metodologia aplicada, tales como, las concentraciones equivalentes de P en (ug/mL),
que deben tener las soluciones de dicho elemento, las cuales son preparadas antes de
ser agregadas en los tubos que contienen a la masa solida de caolinita (1g del mineral),
asi como también las concentraciones de las soluciones “madre” de donde se tomaron
las alicuotas correspondientes, las concentraciones y volimenes de alicuotas de KCI
empleados para mantener la fuerza ionica constante en el sistema y la cantidad de

cloroformo empleado para inhibir el crecimiento microbiolégico.

Tabla. 5. Tabla de datos propuesta para la construccion de las isotermas.

Funtos [ Dosis | Dosis Soln | Vapews | 200 | Yaews | Concen. [ Yolumen | Gotas de Ve [Masade
de P de P Madre de Madre de de K| | restante | Cloroformo | enrace | Caolinita
pofa) | (pafmb)| deP Soln | de KCI| Soln fmoll) | de H.O | imicrobicida) [ final (o)
para la | (pafmbl | Madre | {(maolfly | Madre | parala | para el (bl
relacian P (L) de KCI| relacion | enrace
10 fmL) 10y | de10mL
[,
1] 1] 1] 1 1 0,1 £] 3 10 1
1 41 4 100 04 1 1 0,1 2.6 3 10 1
2 100 10 100 1 1 1 0,1 a 3 10 1
3 200 20 100 2 1 1 0,1 7 3 10 1
4 320 32 200 1.6 1 1 0,1 6,4 3 10 1
] 400 40 200 2 1 1 0,1 7 3 10 1
] a00 al 240 2 1 1 0,1 7 3 10 1
HOTAS: ) Cuando se ermplea emulsion, tanto cationica como anionica, se debe restar el Felacion
volumen de dichas emulsiones, mezcladas con 1l de agua, al volumen (s olidofiguid o)
de enrase final. en el sistema =
110

Es importante destacar que cada uno de los puntos mostrados en la Tabla. 5, se
realizaron por triplicado para verificar la reproducibilidad de los fendmenos de adsorcion
de P por caolinita. Los calculos vinculados a la obtencion de las dosis de P, se

muestran en el Apéndice. 2.
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3.2. Modo de aplicacion de las emulsiones asfalticas a la caolinita

Para garantizar la distribucion homogénea de la emulsion en el sdlido y lograr
una mayor interaccion entre las particulas de asfalto y las del mineral, se tomé 1mL de
agua de los 10mL de enrase final que se indican en la Tabla. 5, para ser agregado
previamente a los tubos contentivos de 1g de caolinita, quedando de esta manera, una
pequefia capa de agua sobre el soélido, tal que permitiese evitar la aglomeracion de la

emulsion durante su agregado.

Al caer las gotas de emulsion sobre esta pequefia capa de agua, hasta completar
la cantidad de 0,02mL de emulsiéon dispensada tanto para la cationica como la anionica,
primeramente se dispersaban en el liquido, para posteriormente depositarse sobre la
superficie del sdélido y posteriormente se agitd suavemente para garantizar que las
particulas de asfalto se mezclaran homogéneamente con dicho sélido en vez de
quedarse depositadas sobre la parte de arriba, pudiendo observarse que al hacer esto,
toda la caolinita se dispersaba y mezclaba homogéneamente con las particulas de
asfalto, lo cual pudo observarse claramente gracias a que la caolinita que es de color
blanco, se tifio de un color gris claro (Anexo. 5).

Posteriormente, al agregar los 9mL restantes, el cual contenia todo el P a
agregar, se tomoé la precaucién de homogeneizar las cantidades volumétricas de (1mL +
9mL), garantizando asi, que la concentracion de P en cada tubo, llegase a ser la
requerida de acuerdo a las dosis a emplear. Esto consisti6 en mover el tubo
suavemente, de modo de evitar en lo posible, la ruptura de algunas interacciones fisicas

entre las particulas de asfalto y superficie adsorbente.

De esta forma se garantizd que las dosis de emulsion empleadas por gramo de
caolinita hallan sido de 7,3T/Ha para las isotermas donde se empled la emulsion

asféltica anionica y de 6,8T/Ha para las isotermas donde se empled la emulsiéon
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asfaltica catidnica, para lo cual se tomaron alicuotas de 0,02mL de las emulsiones
respectivas diluidas (1/6). Cabe destacar que estas dosis son muy proximas a la mas
alta empleada por Pla et al. (1983) “® en sus ensayos experimentales, la cual fue de
6T/Ha y corresponde apenas a un 0,3% de emulsion por gramo de caolinita. Los
calculos pertinentes, por medio de los cuales se determinaron las dosis de emulsion, se

muestran en el Apéndice. 1.

4. Descripcion del método colorimétrico empleado

El método colorimétrico de Murphy y Riley (1962) ¥, esta basado en la reaccién
entre el ibn molibdato y los iones fosfato que forman el complejo fosfomolibdato,
reducido por el acido ascorbico, cuyo color azul es cuantificable a 880nm y su
intensidad es proporcional a la concentracion de fosforo en la solucidn. La reaccion

quimica vinculada a este proceso es:

12M004? + H2PO4™ + 24H* —» [H2PM012040]” + 12H20

5. Coeficientes derivados de Langmuir y Freundlich

Los valores experimentales encontrados para la adsorcion de fésforo en cada
caso, se graficaron utilizando las versiones lineales de las ecuaciones de Langmuir y
Freundlich, a fin de establecer el modelo mas adecuado para nuestros analisis por
comparacion de los coeficientes R? de cada una de las curvas al hacerles la regresion

lineal correspondiente.
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RESULTADOS Y DISCUSION

1. Determinacion del pH de la caolinita

La Tabla. 5, muestra el valor promedio del pH de la superficie mineral (caolinita)

empleada como adsorbente, calculado segun la ecuacion: pH = Sfi(pHi/n).

Tabla. 6. Medidas del pH de la superficie adsorbente.

Tubo pH1 pH2 pH3 Promedio
1 3,793 3,791 3,793 3,792
2 3,861 3,859 3,857 3,859
Promedio | - | - e 3,826

La informacion anterior, nos indica que de la superficie del mineral en cuestion,
se desprenden protones (H") al ser agitado en medio acuoso como consecuencia de la
desprotonaciéon de los grupos (-OH) que se encuentran hidratados en la superficie del

mineral, incrementando en cierto grado la acidez del medio acuoso que lo rodea.

2. Isoterma control de adsorcion de P por caolinita (IC)

La Fig. 12, muestra la isoterma control de adsorcion de P por la caolinita (IC). En
ella se representan los pgl de P adsorbidos por gramo de caolinita (ugP(a)/gCaolinita)
en funcion de la concentracién de P en el equilibrio (Ceq). Como se puede observar, a
medida que se aumenta la concentracion inicial de P, también lo hace la cantidad de
fésforo adsorbido, tendiendo a alcanzarse un maximo de saturacion de la superficie

adsorbente.
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Figura. 12. Isoterma control de adsorcién de P por caolinita (IC).

La Tabla. 7, presentan los valores promedio de pH obtenidos para las soluciones

de los filtrados de los diferentes puntos de la isoterma, luego de establecerse el

equilibrio de adsorcion de fosforo y ser comparadas con las medidas de pH de dichas

soluciones antes de ser equilibradas.

Tabla. 7. Medidas de pH de la isoterma control (IC).

PUNTO RO R1 R2 R3 R4 R5 R6
pH antes del 6,024 5,896 5,708 5,523 5,391 5,306 5,243
equilibrio
pH luego del 7,053 6,779 6,963 6,782 6,666 6,481 6,406
equilibrio
(1°)
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Los valores de pH de la Tabla. 7, muestran un aumento consistente a la vez que
se tiene una mayor adsorcion de P, lo cual es indicativo de la protonacién de los grupos
(-OH) y posterior desplazamiento de estos bajo la forma de grupos (H20), razén por la

cual disminuye la concentracién de protones en la solucion acuosa.

Para dar explicacién a estos resultados, es necesario tener un conocimiento claro
sobre las propiedades estructurales y quimicas que presenta la superficie adsorbente,
que en este caso especifico es una caolinita estandar (grado API-9), la cual ya fue

descrita.

La unidad estructural de la caolinita, se caracteriza por presentar una superficie
lateral con predominio de grupos (-OH), los cuales se encuentran formando enlaces
covalentes con atomos de Al. En solucidn acuosa, estos grupos (-OH), presentan pares
de electrones no compartidos, capaces de actuar como bases de Lewis al compartir a
dichos electrones con especies acidas que son deficientes de electrones (acido de
Lewis) y protones (H'). En consecuencia, al estar la superficie de la caolinita, en
contacto con una solucion acida, los grupo (-OH) se protonan con relativa facilidad, lo
cual conlleva a que la superficie sélida adquiera una carga neta superficial (+) una vez
protonados los grupos (-OH), formandose los grupos (-OH,"). La Fig. 13, muestra una
representacion grafica de un fragmento de la superficie activa de la caolinita. En ella se

pueden apreciar a los grupos (-OH) y (-OH,") unidos a un atomo de aluminio 1.
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Figura. 13. Fragmento de la superficie lateral de un cristal de caolinita
(Gémez y Gimero, 2008) 5%,

La presencia de los grupos (-OH,") en la caolinita, le confieren a su superficie
una mayor reactividad, dado que la carga (+) que se localiza sobre el atomo de
oxigeno, ejerce un efecto de atraccion de la densidad electrénica del enlace (Al — O) de
naturaleza covalente, por el atomo de O, haciéndolo susceptible a romperse facilmente,
pudiendo ser desplazados los grupos (-OH.") al medio acuoso al ser intercambiados por
otros iones presentes en la solucién edafica de los suelos, tales como el ion (H,POy), el
cual es la forma quimica mas estable del fosforo presente en las soluciones edéficas a

valores de pH entre 4y 8, de acuerdo con Lépez-Hernandez, (1977) ©.

Por lo tanto, cabe esperar que la superficie de la caolinita, bajo condiciones
acidas y en presencia de iones (H,PO,) sea susceptible a experimentar reacciones de
intercambio anidnico en la que los iones fosfato pueden reemplazar facilmente a los
grupos (-OH) que se encuentran bajo la forma (-OH.,") en la superficie sélida, quedando
guimiadsorbidos al compensar el déficit de electrones del a&tomo de Al con el excedente
de electrones que posee el i6n (H2POy), y en consecuencia se forme una interaccion
covalente tan estable que fija a dicho i6n a la caolinita de forma permanente, quedando

el P fuertemente inmovilizado.
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Mott (1970) 7, propone el siguiente mecanismo de intercambio aniénico para
iones (H2POy4) que son adsorbidos por superficies minerales como la caolinita y otros
oxihidroxidos de aluminio, bajo condiciones de pH no muy lejanas al punto de carga
cero (pHzec) 7, (Fig. 14).

0 _ 0,5+
OH20,5+ OH20,5+
A|/ + H —_— A|/ + H,PO,
NOH %% N \ OH,
1 0
OH20,5+ OH20,5+
AI/ + H' L AI/ + H,0
NO-POgH Y N O-PO3H,*>

Figura. 14. Mecanismo de intercambio anidnico del i6n (H,PO,) sobre una caolinita
(Mott, 1970) 7.

El mecanismo de intercambio aniénico propuesto por Mott (1970) 571 es muy
similar a el propuesto por Muljadi et al. (1965) % al emplear caolinita como superficie
adsorbente y a el planteado por Herrera (2007) ®?, quien empleo suelos &acidos de
sabana. Dicho mecanismo se ajusta a nuestros resultados y nos permite corroborar el
caracter fijador de iones fosfato por parte de la caolinita, ademas de validar el
incremento del pH de la solucién acuosa como consecuencia del desplazamiento de los

grupos (-OH.,") presentes en la superficie de la caolinita (Tabla. 7).
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2. Isotermas de adsorcion de P en presencia de las emulsiones asfalticas

(situaciones de competencia idnica)

A continuacién se muestran los resultados y las discusiones referentes a las
situaciones de competencia idnica planteadas entre el i6n fosfato (H,PO,) y las

emulsiones asfalticas de rompimiento lento empleadas, tanto catiénica como aniénica.

2.1. Isotermas de adsorcion de P en presencia de las emulsiones asfalticas,

agregando primero las dosis de P (IP-E)

La Fig. 15, muestra las isotermas de adsorcion de P correspondientes a las
situaciones de competencia idnica en las que se da primero la incorporacion del P al
sistema y posteriormente se adiciona la emulsion asféltica respectiva, bien sea catidnica
(IP-E-ECL) o la anidnica (IP-E-EAL). La Tabla. 8, muestra las medidas de pH en cada

caso.

Tabla. 8. Medidas de pH de las isotermas correspondientes a las situaciones de competencia
ionica (IP-E-ECL) e (IP-E-EAL).
PUNTO RO R1 R2 R3 R4 R5 R6

pH antes del 6,024 5,896 5,708 5,523 5,391 5,306 5,243
equilibrio

pH luego del 5,568 5,170 5,405 4,787 5,377 5,502 5,669
equilibrio (IP-E-
ECL)

pH luego del 4,726 5,194 4,897 5,109 5,592 5,384 5,348
equilibrio (IP-E-
EAL)
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Figura. 15. Comparacion entre la (IC) y las isotermas correspondientes a las situaciones de
competencia ionica (IP-E-ECL) e (IP-E-EAL).

La Fig. 15, muestra las isotermas en las que primero fueron agregadas las dosis
de P, tal como ya fue mencionado. En dicha figura, la isoterma correspondiente a la
situaciéon donde se empleé emulsion catiénica se muestra de color rojo (IP-E-ECL),
mientras que la isoterma correspondiente a la situacion donde se empledé emulsion
aniénica se muestra de color amarillo (IP-E-EAL). Ambas isotermas se encuentran
practicamente solapadas con la isoterma control (IC). Esto es indicativo de que ninguna
de las emulsiones asfalticas en cuestion, son capaces de ejercer un efecto de desorcién
de los iones fosfato una vez que estos han sido adsorbidos por la superficie mineral
bajo las condiciones experimentales de este trabajo. Este comportamiento es muy
similar al observado por otros investigadores, tales como Lépez-Herndndez et al. (1986)
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44 Hu et al. (2001) ¥ y Violante et al. (2002) ¥ en cuanto al establecimiento de

situaciones de competencia idnica entre los iones (H,PO,) y otros iones organicos.

Esta situacion se debe a que al permitir que se establezca el equilibrio de adsorciéon de

P por parte de la caolinita, antes de agregar las emulsiones a los sistemas respectivos,

se esta dando el tiempo suficiente para que la superficie sélida pueda fijar a los iones

fosfato en su estructura, antes de que la emulsién asféltica pueda interactuar con la

superficie mineral, lo que hace que no tenga efecto alguno el agregado posterior de las

emulsiones, una vez permitida la adsorcion de P inicialmente.

2.2. Isotermas de adsorcion de P en presencia de las emulsiones asfalticas,

agregando primero las emulsiones (IPE), (IE-P) e (IEIn-P)

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos para la situacion de

competencia idnica correspondiente a la adicion simultdnea de la emulsion con el P al

sistema, identificadas como (IPE-ECL) y (IPE-EAL). También se muestran las

situaciones en las que se agrega primeramente a la emulsion asfaltica con posterior

adicion de las dosis de P, identificadas como (IE-P-ECL) y (IE-P-EAL). Y por ultimo, se

presentan las isotermas correspondientes a las situaciones en las que se agrega

primeramente a la emulsion asfaltica, para ser dejadas en incubacion durante 10 dias,

con posterior adicion de las dosis de P, identificadas como (IE-P-ECL) y (IE-P-EAL).

La Fig. 16, muestra las isotermas de adsorcion de P correspondientes a las

situaciones de competencia idnica en las se adicionan simultaneamente el P y la

emulsion asfaltica respectiva, segun sea el caso, bien sea cationica (IPE-ECL), de color

rojo o la anionica (IPE-EAL), de color amarillo. También se muestra la Tabla. 9 con las

medidas de pH respectivas, luego de establecerse los equilibrios de adsorcion

correspondientes a estas situaciones.
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Figura. 16. Comparacion entre la (IC) y las isotermas correspondientes a las situaciones de
competencia ionica (IPE-ECL) e (IPE-EAL).

Tabla. 9. Medidas de pH de las isotermas correspondientes a las situaciones de competencia
i6nica (IPE-ECL) e (IPE-EAL).

PUNTO RO R1 R2 R3 R4 R5 R6

pH antes del 6,024 5,896 5,708 5,523 5,391 5,306 5,243
equilibrio

pH luego del 5,927 6,510 5,898 6,710 6,631 6,360 6,394
equilibrio (IPE-
ECL)

pH luego del 6,524 4,340 4,871 5171 5,036 5,040 5,398
equilibrio (IPE-
EAL)
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La Fig. 17, muestra las Isotermas de adsorcion de P correspondientes a las
situaciones de competencia ionica en las se adiciona primeramente a la emulsion
asfaltica, bien sea cationica (IE-P-ECL), de color rojo o la aniénica (IE-P-EAL), de color
amarillo, con posterior adicion de las dosis de P. La Tabla. 10, muestra las medidas de
pH correspondientes a esta situacion, luego de establecerse los equilibrios de adsorcion

correspondientes.

250

200

150 +

nmgP(a)/gCaolinita

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Ceq (mgP/mL)
| ——(IC) —=— (IE-P-ECL) (E-P-EAL) |

Figura. 17. Comparacioén entre la (IC) y las Isotermas correspondientes a las situaciones de
competencia iénica (IE-P-ECL) e (IE-P-EAL).
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Tabla. 10. Medidas de pH de las Isotermas correspondientes a las situaciones de competencia
ionica (IE-P-ECL) e (IE-P-EAL).

PUNTO RO R1 R2 R3 R4 R5 R6
pH antes del 6,024 5,896 5,708 5,523 5,391 5,306 5,243
equilibrio
pH luego del 6,682 6,011 5,217 5,384 5,828 5,791 5,670
equilibrio (IE-P-
ECL)

pH luego del 5,505 6,814 5,169 5,202 4,925 5,971 6,178
equilibrio (IE-P-
EAL)

En la Fig. 18, muestra a las isotermas de adsorcion de P correspondientes a las
situaciones de competencia idnica en las se adiciona primeramente a la emulsion
asféltica con tiempo de incubaciéon de 10 dias, bien sea cationica (IEIn-P-ECL), de color
rojo o la aniénica (IEIn-P-EAL), de color amarillo, con posterior adicion de las dosis de
P. La Tabla. 11, mostrada a continuacion, presenta las medidas de pH correspondientes

a esta situacion, luego de establecerse los equilibrios de adsorcion correspondientes.

Tabla. 11. Medidas de pH de las Isotermas correspondientes a las situaciones de competencia
ionica (IEIn-P-ECL) e (IEIn-P-EAL).

PUNTO RO R1 R2 R3 R4 R5 R6
pH antes del 6,024 5,896 5,708 5,523 5,391 5,306 5,243
equilibrio
pH luego del 6,474 6,574 6,368 6,223 6,278 6,223 5,995
equilibrio (IEIn-
P-ECL)

pH luego del 7,115 6,906 6,479 6,490 6,336 6,310 6,217
equilibrio (IEIn-
P-EAL)
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Figura.18. Comparacion entre la (IC) y las Isotermas correspondientes a las situaciones de
competencia ionica (IEIn-P-ECL) e (IEIn-P-EAL).

Al comparar las Fig. 16 y 17, correspondientes al agregado de las emulsiones y
las dosis de fésforo simultaneamente (IPE-ECL) e (IPE-EAL) por una parte, con las
situaciones en las que se agregaron las emulsiones asfélticas primero (IE-P-ECL) e
(IE-P-EAL) por la otra, tenemos que ambas presentan un efecto bastante parecido,
disminuyendo notablemente la adsorcién de P por caolinita, en proporciones similares.
Sin embargo, al comparar los dos pares de isotermas anteriores con las otras dos que
se muestran en la Fig. 18, correspondientes a las situaciones de competencia idnica
donde se emplea un tiempo de incubacion de 10 dias (IEIn-P-ECL) e (IEIn-P-EAL), se
observa que al dejar interactuando a las emulsiones con la superficie mineral durante
un tiempo prolongado a temperatura ambiente, se tiene un efecto mas marcado en la
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disminucién de la adsorcion de P por parte de la caolinita, llegando incluso a disminuir
hasta en un 55% mas que las otras dos situaciones anteriormente mencionadas
(Apéndice. 6).

Este hecho, pudiese estar relacionado con la temperatura y el tiempo, dado que
ambos factores influyen en el rompimiento de las emulsiones asfalticas, de acuerdo con
lo descrito en el Manual Basico de Emulsiones Asfalticas — Serie N°19 B8 A
temperaturas bajas, las miscelas asfalto-surfactantes, muestran una mayor estabilidad,
siendo menos propensas a romperse, por lo que las emulsiones asfélticas, a
temperaturas por debajo de 25°C, podrian estar ejerciendo un efecto limitado sobre la
superficie adsorbente. Por su parte, el tiempo o plazo que se le de a una emulsién para
romper, también influye considerablemente en la eficiencia de rompimiento de las
mismas, tal y como se puede observar en nuestros resultados, teniéndose un efecto

méas marcado, cuando el periodo de incubacion es mayor.

Ahora bien, como ha podido ser observado en las figuras antes mencionadas, en
todos los casos de competencia ionica realizados, ambos tipos de emulsiones, tanto
cationica como anidnica, han tenido un comportamiento similar en cuanto a sus efectos
sobre la disminucion de la adsorcion de P por parte de la caolinita. Para dar explicacion
a estos hechos experimentales, es necesario que tengamos en cuenta las
consideraciones hechas anteriormente a cerca del proceso de rompimiento de una

emulsion.

De acuerdo con Rodriguez et al. (2001) *8, estos cambios involucran el hecho de
gue las particulas de asfaltos que en principio se encuentran en una emulsién formando
miscelas asfalto-surfactantes, estabilizadas por las repulsiones electrostaticas que se
establecen entre ellas, al entrar en contacto con una superficie sélida, tienden a quedar
adheridas a la misma, perdiendo su forma esférica y formando agregados de asfalto a

la vez que se desprenden los surfactantes, los cuales tienden a ser adsorbidos por la
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superficie sélida 8. Esta situacion es la que nos permite explicar, en principio, como las
emulsiones asfalticas son capaces de ejercer un efecto bloqueador de los sitios de
adsorcion de P que se encuentran presentes en la superficie de la caolinita, dado que,
las moléculas de asfalto al quedar adheridas a la superficie mineral, forma una especie
de pelicula que sirve de barrera e impide que los iones (H,PO,) puedan interactuar con

el mineral, tal como se puede apreciar en la Fig. 19.

Particula solida

Representacién esquematica de una molécula de asfalteno

Figura. 19. Nucleacién de asfaltenos en torno a una particula sélida (Alayon, 2004) 134,

La adsorcion de los asfaltenos, en principio puede explicarse como una
fisiadsorcion, en la que la estructura compleja de sus moléculas, pueden establecer
interacciones de Vander-Walls con la superficie mineral. Mas sin embargo, los grupos
(-COOH) presente en estas estructuras moleculares, por su condicion acida, pueden
interactuar quimicamente con los grupos (-OH) de la caolinita, siendo desprotonados y
por lo tanto transformandose en grupos basicos del tipo carboxilato (-COQ), capaces
de bloquear los sitios de adsorcion de P en la caolinita. Sin embargo, es de esperarse
que este efecto quimico, se vea limitado en gran medida debido al efecto de
impedimento estérico que plantean estas macroestructuras de asfaltenos, dado que
debido a la complejidad de dicha estructura, la mayor parte de los grupos (-COOH)
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presentes en la misma, podrian no llegar a interactuar adecuadamente con la superficie

del mineral.

Mas sin embargo, los surfactantes si presentan estructuras moleculares mas
sencillas y de menor volumen, por lo que es muy probable que sean estas moléculas de
naturaleza ionica, las que ejercen un efecto bloqueador de los sitios de adsorcion P
presentes en la caolinita de un modo eficiente, pudiendo desplazar a los grupos (-OH;")
presentes en la superficie de este mineral.

Por lo tanto, de acuerdo con lo planteado por Rodriguez et al. (2001) B8 en
relacion con el rompimiento de las emulsiones asfalticas, es de esperarse que dichos
surfactantes al ser quimiadsorbidos, orienten su grupo polar hacia la superficie
adsorbente, la cual puede interactuar quimicamente con la misma por medio del
establecimiento de enlaces covalentes o interacciones electrostaticas, mientras que la
parte hidrofébica permanece orientada hacia la parte contraria, lo cual le permite a la
superficie mineral adquirir un caracter parcialmente hidrofobico, en el cual los asfaltenos
pueden ser fisiadsorbidos de un modo eficiente atin en presencia de humedad ¥, lo
cual coincide con el modelo de adsorcion de asfalto en superficie hUmeda propuesto por
Loeber et al. (1999) ® estableciéndose de este modo una barrera fisica de
macroagregados de asfalto que impide la interaccion de los iones fosfato con el mineral
(Fig. 19).

Lépez-Hernandez et al. (1986) 4 al evaluar la adsorcion competitiva del i6n
fosfato con malato y oxalato en suelos tropicales, aseguraron que los aniones organicos
compiten con el fosfato por los sitios de adsorcion, reduciendo significativamente el
fosfato adsorbido por los suelos. Adicionalmente indican que una maxima reduccion de
la adsorcion de fosfato, ocurre cuando este ion y los aniones organicos son afiadidos
juntos o cuando el fosfato es introducido después de la adsorcién del anidn organico.

Ambos aniones organicos son capaces de ocupar los sitios de adsorcion del fosfato
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presentes en los suelos a través de una reaccién de cambio de ligando y que son mas

eficiente y r@pidamente adsorbidos en la superficie del suelo que el fosfato

(44]

Al considerar los resultados obtenidos por Lépez-Hernandez et al. (1986) 4, y

correlacionarlos con los nuestros, se puede constatar el papel protagénico que

desempenian los surfactantes aportados por las emulsiones asfalticas en la disminucién

de la adsorcion de P por la superficie de una caolinita, bien sea por el efecto de

competitividad que desempefa frente a los iones fosfato o también por el rol

fundamental que juegan dichas moléculas en el establecimiento de peliculas de

macroagregados de asfalto de relativa estabilidad que se establecen en torno a las

particulas del mineral. Cabe destacar que al comparar los iones organicos empleados

por dichos investigadores con las moléculas de surfactantes, en cuanto a grupos

funcionales y volumen molecular, son similares.

Basados en estas propiedades y en el mecanismo propuesto por Mott (1970) 7,

(Fig. 14), a continuacion se plantean los posibles mecanismos de intercambio iGnico

gue permiten explicar el hecho de que ambos tipos de emulsiones asfalticas, cationica y

anionica, ejerzan efectos similares en la disminucion de la adsorcion de P por la

caolinita, tal como se pudo observar en nuestros resultados experimentales.

De acuerdo con Gémez y Gimero (2008) ', la caolinita presenta un pH de su

punto de carga cero (pHzpc) de aproximadamente 4,6 (Tabla. 12) y la carga neta

superficial de este mineral varia muy poco con los cambios de pH de las soluciones

edaficas %,
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Tabla. 12. Punto de carga cero (pHzpc) de los minerales de mayor presencia en suelos acidos

de sabanas (Gémez y Gimero, 2008) .

Componente Formula Quimica pPHzpc
Caolinita Al,Si,O5(0OH), 4,6
Cuarzo SiO, 2,9
Gibbsita Al(OH); 8,5
Hematita Fe,04 8,5
Goethita FeO(OH) 9,3

Ahora bien, si tenemos en cuenta que los valores de pH de las soluciones de P
empleadas para la construccion de las isotermas, antes de ser equilibradas
presentaban valores que oscilan entre 5,9 para el punto R1 y 5,2 para el punto R6,
tenemos que dichos valores se encuentran muy cercanos al valor de pH del punto de
carga cero de la caolinita (pHzpc), por lo que es de esperar que bajo estas condiciones
de pH, la superficie del mineral presente una carga neta superficial que se encuentra
alrededor de cero, en consecuencia, es muy factible que no se establezcan repulsiones
electrostaticas significativas entre la superficie sélida y los iones surfactantes pudiendo,
tanto los aniénicos como los catidnicos, acercarse lo suficiente al mineral como para
poder interactuar con la superficie del mismo. En base a esta situacion, a continuacion
se proponen dos mecanismos de intercambio i6nico por medio de los cuales se da una

explicacion a los resultados obtenidos en nuestros analisis.

Como ya fue mencionado y de acuerdo con Rodriguez et al. (2001), durante la
ruptura de una emulsién asféaltica, se desprenden una cierta cantidad de surfactantes de
las particulas de emulsiébn (miscelas asfalto-surfactante), los cuales tienden a

interactuar con la superficie adsorbente 12/,

Por lo tanto, es de esperarse que las emulsiones cationicas, aporten al sistema

sélido-liquido tratado en nuestras isotermas, surfactantes catidnicos, los cuales, muy
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posiblemente presenten una estructura molecular del tipo (R-NH3"). Este tipo de
surfuctante, cuyo grupo funcional activo es un grupo amino protonado, es el mas usado
en la elaboracion de emulsiones asfalticas cationicas comerciales y de acuerdo a sus
propiedades acido-base, posee la cualidad de comportarse como una especie acida
capaz de aportar protones en un medio acuoso con relativa facilidad. Por lo tanto, es de
esperarse que este tipo de surfactantes, en presencia de una superficie mineral que no
ejerza repulsiones electrostaticas significativas, pueda eventualmente interactuar
quimicamente con la misma. Tal es el caso de la situacion que se plantea en nuestro

sistema al emplear emulsiones asfalticas catidnicas.

De este modo, los surfactantes cationicos tipo (R-NHz"), pueden desprotonarse
relativamente facil al entrar en contacto con los grupos (-OH) que presenta la superficie
de la caolinita, fomentando ain mas la protonacion de dichos grupos, no solo por el
caracter acido del sistema, si no también por ser el surfactante una fuente directa de
protones. Al interactuar dicho surfactante con los grupos (-OH) de la superficie de la
caolinita, se generan los grupos (-OH,"), los cuales posteriormente son facilmente
desplazados por la base conjugada del surfactante cationico (R-NH,), la cual actuaria
como base de Lewis, ejerciendo de este modo, un efecto bloqueador de los sitios de
adsorcion de P presentes en la superficie del mineral, que en la caolinita se caracterizan
por ser atomos de Al deficientes de densidad electronica, la cual puede ser satisfecha
por los pares electronicos de caracter basico que presentan los grupos (-NHy). A
continuacién, se muestra una representacion esquematica del posible mecanismo de

intercambio i6nico propuesto al emplear emulsiones asfalticas cationicas (Fig. 20 y 21).
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Dies prendimisnto
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Figura. 20. Simulacién del rompimiento de una emulsion asféltica cationica.
0
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_NHR 0.5*
Al + H,O + H,PO,
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Al + H,O + H3zPO,
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Figura. 21. Mecanismo de intercambio iénico propuesto al emplear emulsion asfaltica cationica.
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Los valores de pH mostrados en la Tabla. 11, correspondientes al uso de

emulsién catiénica con periodo de incubacién (IEIn-P-ECL), nos indican que la especie

o complejo de adsorcion que predomina luego de establecerse el tiempo de equilibrio,

corresponde al complejo con ligando amino que esta indicado por las flechas de

equilibrio de la Fig. 21, como la especie quimica mas favorecida bajo las condiciones de

pH finales.

Ahora bien, las emulsiones anidnicas, a diferencia de las cationicas, aportan al

sistema solido-liquido, surfactantes anidnicos, los cuales presentan una estructura

molecular del tipo (R-COQ"). Este surfactante, con un grupo funcional activo carboxilato,

es uno de los mas usados en la elaboracion de emulsiones asfalticas comerciales de

caracter anionico y posee la cualidad de comportarse como una base de Lewis, capaz

de aportar densidad electronica frente a especies quimicas deficientes en ella. Por lo

tanto, es muy factible que este tipo de surfactantes, en presencia de una superficie

mineral que no ejerza repulsiones electrostaticas significativas, pueda eventualmente

interactuar quimicamente con la misma, bloqueando directamente los sitios de

adsorcion de P presentes en la caolinita, dado que tal como ya ha sido mencionado,

estos se caracterizan por ser sitios con Al deficientes de densidad electrénica.

El posible mecanismo de intercambio iénico que nos permite explicar el efecto

bloqueador de los sitios de adsorcion de P presentes en la superficie de la caolinita al

emplear emulsiones asfélticas anidnicas, involucra primeramente, la protonacion de los

grupos (-OH) del mineral por los protones del medio acuoso, lo cual hace que se

conviertan en grupos (-OH,") y en consecuencia, debido a la carga (+) que se

encuentra localizada sobre el oxigeno, se debilita el enlace AI-O, por lo que dichos

grupos (-OH,"), tienden a ser faciimente desplazados de la estructura cristalina del

mineral por los ligandos (R-COOQO’), pudiendo posteriormente forma interacciones

quimicas estables con el Al por medio de enlaces covalentes, quedando de este modo

quimiadsorbido.
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A continuacion, se muestra una representacion esquematica del posible

mecanismo de intercambio iGnico propuesto al emplear emulsiones asfalticas anionicas

(Fig. 22 y 23).

wiscelas
A =faltto-
Surfactante

Rompimient o

Astalto Fisiadsorhido

Anionicos
= N\E‘i =,

Desprendimierto
de Surfaciante s

Superficie Solida

Figura. 22. Simulacion del rompimiento de una emulsion asfaltica anionica.

OH20,5+
Al
NOH %*

/ OH20,5+

NO-POzH ™

Al

__ 0,5+
OH20,5+
+ H —— a7 + R-COO"
N \ OH,
0
OH20,5+
+ R-COO L— A + H,0 + H,PO,
/7 N\ 0-0OC-R %%

Figura. 23. Mecanismo de intercambio i6nico propuesto al emplear emulsion asféltica aniénica.
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De acuerdo a los mecanismo propuestos anteriormente y a modo de
complementar lo descrito hasta ahora, las medidas de pH correspondientes a la
isoterma control (IC) y las isotermas donde se emplearon los diferentes tipos de
emulsiones con un periodo de incubacién de 10 dias (IEIn-P-ECL) e (IEIn-P-EAL),
confirman las interpretaciones hechas acerca de los mecanismos de intercambio i6nico
propuestos anteriormente, dado que al hacer las comparaciones correspondientes a
cada uno de los puntos de las isotermas (punto a punto), se observé un incremento del
pH con respecto a las de la isoterma control (IC), lo cual se ajusta al hecho de que se
estan desplazando grupos (-OH) y (-OH,") de la superficie del mineral durante el
periodo de equilibrio, tal como se indica en los posibles mecanismos de intercambio

iGnico propuestos para cada caso respectivamente.

En consecuencia, se confirma por medio de los resultados obtenidos y los
analisis realizados, que efectivamente las isotermas en las que se emplearon las
emulsiones asfalticas de rompimiento lento, tanto cationica como aniénica, en general
mostraron un efecto de reduccion de la adsorcion de P sobre la caolinita, con excepcion
de la situaciéon de competencia ionica en la que se agregé al sistema primero el P y
posteriormente las emulsiones respectivas para cada caso (IP-E-ECL) y (IP-E-EAL).

3. Coeficientes derivados de Langmuir y Freundlich

Los ajustes realizados a las isotermas de adsorcion de P, se hicieron llevando los
datos obtenidos a las versiones lineales de los modelos de Langmuir y Freundlich. Para
el caso de la isoterma de Langmuir, su version lineal fue descrita ya en la ecuacion: [18]
c/Q = c/Xn + 1/K. X, mientras que la version lineal de la isoterma de Freundlich se
mostré en la ecuacion: [5] Log(Q) = Log(a) + b.Log(c). A partir de las ecuaciones
anteriores, se determinaron los coeficientes de correlacién lineal R?> y también el

coeficiente de adsorcion maxima de Langmuir (Xn,), capacidad de adsorcion de la fase
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sélida de Freundlich (a) y capacidad relativa de adsorcién de Freundlich (b). Las

isotermas ajustadas por ambos modelos, se muestran en los Apéndices 9y 10.

A continuacidn, se muestran los valores obtenidos para los coeficientes de

correlacion lineal correspondientes a cada una de las isotermas obtenidas (Tabla. 13).

Tabla. 13. Comparacion entre los del coeficientes de correlacion lineal R?.

Ajuste por el modelo de Langmuir | Ajuste por el modelo de Freundlich
R? R®

(IC) 0,9739 0,9923
(IPE-ECL) 0,9723 0,9994
(IPE-EAL) 0,9717 0,9813
(IP-E-ECL) 0,9674 0,9755
(IP-E-EAL) 0,9482 0,9949
(IE-P-ECL) 0,9869 0,9992
(IE-P-EAL) 0,9942 0,9961
(IEIn-P-ECL) 0,9886 0,9891
(IEIn-P-EAL) 0,9905 0,9892

Como se puede apreciar en la tabla anterior, todas las isotermas muestran un

ajuste lineal bastante aceptable de acuerdo a ambos modelos, mostrando coeficientes

R? muy cercanos entre si. Sin embargo, en algunos casos, especialmente en el de la

isoterma control, se puede observar una tendencia a ser mas satisfactorio el ajuste

realizado por el modelo de Freundlich.

Por consiguiente, a los niveles de concentracion de P empleados en el presente

trabajo, los cuales van desde los OugP/g hasta los 500ugP/g, la superficie adsorbente

no presenta una saturacion de moléculas de (H,PO,) adsorbidas, llegando a ocurrir tan
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solo el fenbmeno de quimiadsorcién, lo cual nos permite explicar los buenos ajustes de
linealidad para las isotermas de acuerdo a ambos modelos tedrico-mateméticos, siendo
las diferencias entre ellos, poco significativas, ademas de haber obteniendo
representaciones graficas similares a la del tipo de curva | de la (Fig. 5.). Cabe destacar
gue los modelos de Langmuir y Freundlich se cumplen satisfactoriamente para sistemas
en los cuales se trabaja a concentraciones relativamente bajas del adsorbato, lo cual
permite la formacién de una monocapa de moléculas quimiadsorbidas del absorbato

sobre la superficie solida ®°!.

De acuerdo a otros modelos tedrico-matematicos, como el propuesto por
Brunauer, Emmett y Teller (isoterma de BET), al quedar saturada la superficie
adsorbente con moléculas del adsorbato que han sido previamente quimiadsorbidas,
podra haber adsorcién adicional del tipo fisiadsorcion, obteniéndose graficos similar a la
curva lll de la (Fig. 5.), lo cual no ocurrié en nuestro caso. Una isoterma de este tipo, es
adecuada cuando se trabaja a concentraciones elevadas del adsorbato °, tal como lo
observaron Muljadi et al. (1965) 1% para su isoterma de adsorcién de P por caolinita,
quien indico que la irreversibilidad de dicha isoterma en la denominada “region 17, se
debe a que a los niveles de concentracién de P menores a aproximadamente 1x103M,
la superficie adsorbente (caolinita API-9), presento la saturacion debido al
establecimiento de una monocapa de iones fosfato quimiadsorbidos, ocurriendo
adsorcion adicional del tipo fisiadsorcion para mayores concentraciones de P, lo cual le
permitié considerar al menos dos regiones mas de acuerdo al grado de intensidad con

el que ocurrieron las adsorciones posteriores al establecimiento de la monocapa.

Adicionalmente, se determind el coeficiente de adsorcion maxima de Langmuir
(Xm), el cual se obtuvo a partir del valor inverso de la pendiente de cada uno de los
ajustes lineales realizados a las isotermas (ver ecuacion [18], Pag. 93). Este coeficiente

es de especial importancia, debido a que nos permite corroborar, por comparacion de
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los mismos, cual es la situacién de competencia ibnica que muestra los mejores efectos

en la disminucion de la adsorcién de P por caolinita.

La Tabla. 14, muestra los valores obtenidos para los coeficientes de adsorcion

méaxima de acuerdo al modelo de Langmuir.

Tabla. 14. Coeficientes de adsorcidbn maxima de Langmuir (X,).

Xm (x10" pg/g)

(IC) 2,3310
(IPE-ECL) 1,7606
(IPE-EAL) 1,5106
(IP-E-ECL) 2,4876
(IP-E-EAL) 2,5063
(IE-P-ECL) 1,6260
(IE-P-EAL) 1,5408
(IEIn-P-ECL) 0,9718
(IEIn-P-EAL) 0,9302

Los resultados de los coeficientes de adsorcibn maxima (X.,), obtenidos de

acuerdo al ajuste realizado por el modelo de Langmuir, permiten demostrar los efectos

que ejerce la aplicacion de las emulsiones asfalticas sobre la superficie de una caolinita,

en la disminucion de la adsorcion de P. La Tabla. 14, muestra claramente que todos los

coeficientes de adsorcibn maxima obtenidos para las diferentes situaciones de

competencia iénica, son menores que el valor correspondiente a la isoterma control

(IC), con excepcion de los correspondientes a la situacién en la que primeramente se

incorpora el P y posteriormente las emulsiones, estas estan identificadas como (IP-E)

en la Tabla 14, donde se observa que los valores parecieran no ser muy diferentes
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entre si. Esta situacion, es una muestra del caracter fijador de P, en cuanto a la

adsorcion especifica de este elemento por parte de la caolinita, cuando este es

incorporado al sistema primero que la emulsion.

Esta situacion también puede ser corrobora, si se observa la diferencia mostrada

entre los valores correspondientes a la situacion en la que se dejaron las emulsiones en

contacto con la superficie adsorbente durante un periodo de incubacion de 10 dias y

posterior adicion de P, estas estan identificadas como (IEIn-P) en la Tabla 14, con

respecto a la isoterma control, siendo notable el efecto que causa la aplicacién de estas

emulsiones que introdujo una disminucion severa de la adsorcion de P sobre la

caolinita.

Adicionalmente, se corrobora el hecho de que al afiadir simultineamente las

emulsiones y el P (IPE), las isotermas de adsorcién adaptadas al modelo de Langmuir,

indican una tendencia muy similar a la encontrada para los casos en los que se afiadio

primeramente la emulsion y posteriormente el P.

Los resultados mostrados en la Tabla 14, son comparables a los que se

muestran en la Tabla. 15, correspondientes los valores obtenidos para el coeficiente de

capacidad de adsorcion de la fase solida de Freundlich (a), mostrando una tendencia

similar. Dicho coeficiente se determiné a partir del valor obtenido para el punto de corte

en el eje de las ordenadas, para los ajustes lineales realizados por del modelo de

Freundlich (ver ecuacion [5], Pag. 93). La Tabla. 15, muestran los valores obtenidos

para el coeficiente en cuestion.
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Tabla. 15. Capacidad de adsorcion de la fase sdlida de Freundlich (a).

a (x10")

(IC) 7,1089
(IPE-ECL) 3,0409
(IPE-EAL) 3,2203
(IP-E-ECL) 6,1235
(IP-E-EAL) 6,3504
(IE-P-ECL) 6,1532
(IE-P-EAL) 5,7743
(IEIn-P-ECL) 1,7726
(IEIn-P-EAL) 1,8819

De acuerdo a los resultados mostrados en la Tabla. 15, la mayor capacidad de
adsorcion de P por parte de la caolinita, se tiene para el caso de la isoterma control (IC),
y esta disminuye al incorporar al sistema a la emulsion asféltica correspondiente a cada
caso, pudiéndose observar la menor capacidad de adsorcion de P por parte del mineral,
cuando se dejaron las emulsiones en contacto con la superficie adsorbente durante un
periodo de incubacion de 10 dias, observandose una tendencia similar a la mostrada en

la Tabla. 14, para el coeficiente X,.

Por su parte, también por el modelo de Freundlich se determiné la capacidad
relativa de adsorcion (b), correspondiendo dicho coeficiente, al valor de la pendiente de
cada uno de los ajustes lineales realizados a nuestras isotermas por este modelo. La

Tabla. 16, muestran los valores obtenidos para dicho coeficiente.
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Tabla. 16. Capacidad relativa de adsorcion de Freundlich (b).

b (g/ng)

(IC) 0,3297
(IPE-ECL) 0,4531
(IPE-EAL) 0,4105
(IP-E-ECL) 0,4071
(IP-E-EAL) 0,3818
(IE-P-ECL) 0,2664
(IE-P-EAL) 0,2755
(IEIn-P-ECL) 0,4239
(IEIn-P-EAL) 0,4055

De acuerdo con el modelo de Freundlich, el valor del coeficiente b por lo general
se encuentra comprendido entre 0,1 y 1. Cuando dicho valor tiende a ser 1 (b—>1),
quiere decir que la superficie adsorbente ha sido llevada a su Optima condicion de
equilibrio durante el proceso de adsorcién, ocurriendo esta situacion, especialmente
cuando se trabaja a concentraciones bajas del adsorbato !, como las empleadas en

esta investigacion.

Sin embargo, al observar los resultados mostrados en la Tabla. 16, se puede
apreciar que los valores obtenidos para el coeficiente b, se encuentran comprendidos
entre 0,2 y 0,4 aproximadamente, lo cual nos indica que la caolinita empleada en la
construccion de nuestras isotermas, no pudo ser llevada a su 6ptima condicion de
equilibrio durante el proceso de adsorcion, bajo las condiciones experimentales
aplicadas. Ademas, tampoco se observa una tendencia clara en cuanto al efecto que
ejercen las emulsiones asfalticas sobre la adsorcibn de P en caolinita para este

coeficiente en particular, a diferencia de los coeficientes de maxima adsorcion de
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Langmuir (X)) y de capacidad de adsorcion de la fase sdlida de Freundlich (a), que si lo

muestran.

Adicionalmente, tenemos que al establecer comparaciones entre el coeficiente de

adsorcibn maxima de Langmuir (Xy), obtenido en la presente investigacion para la

isoterma control de adsorcién de P por la caolinita (IC), el cual fue de 23uglg (Tabla. 14)

y los obtenidos por otros investigadores, se observaron diferencias considerables que

permitieron enfatizar el hecho de que efectivamente la caolinita empleada, no pudo ser

llevada a su éptima condicién de equilibrio durante el proceso de adsorcién. Tal es el

caso de Lopez-Hernandez (1977) P!, quien determino el valor del coeficiente X, para

dos muestras minerales de caolinita, obteniendo valores de 108ugl/g para una y de

452u@lg para la otra, mientras que Muljadi et al. (1965) “? obtuvieron un valor de

aproximadamente 555ug/g para el mismo coeficiente.

Esta situacion, nos condujo a realizar una evaluacion del procedimiento

experimental llevado a cabo, particularmente en cuanto a lo concerniente a las variables

experimentales que debemos regular durante el proceso de equilibrio (temperatura,

tiempo de equilibrio y modo de agitacion), con la finalidad de poder garantizar que la

caolinita empleada fuese llevada a su 6ptima condicion de equilibrio durante el proceso

de adsorcion de iones (H2POy).

Al hacer la evaluacibn antes mencionada y considerar previamente que la

temperatura se mantuvo constante a 20°C y el tiempo de agitacion fue de 24h sin

interrupcién de acuerdo con la metodologia planteada por Muljadi et al. (1965) Y, se

lleg6 a la conclusién que el problema radic6 en el modo de agitacion empleado durante

nuestra experimentacion. Por lo tanto, se procedié a repetir al menos dos puntos de

nuestra isoterma control por duplicado, empleando fiolas de 50mL en vez de los tubos

de centrifuga de base conica utilizados y asi establecer una comparacion directa tal que

nos permitiese corroborar esta situacion.
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En la Fig. 24, se muestra la isoterma control y como incrementa la adsorcion de
P sobre caolinita al emplear fiolas de 50mL (puntos rosados), en lugar de tubos de
centrifuga durante el proceso de agitacion.

300

250

200

150 A

nmgP(a)/gCaolinita

100

50

0 5 10 15 20 25 30
Ceq (mgP/mL)

|—e—(c) —=—(PP)|

Figura. 24. Comparacioén entre la isoterma control (IC) y los puntos de prueba (PP).

Como se puede apreciar en la Fig. 24, y de acuerdo a los resultados mostrados
en el Apéndice. 6, la adsorcion de P por caolinita puede verse incrementada hasta en
un 17,25% para la dosis de 100ugP/g de caolinita y en un 27,40% para la dosis de
500ugP/g. Por lo tanto, es recomendable tener en cuenta este aspecto en futuras

investigaciones, con la finalidad de garantizar que la caolinita de grado API-9 utilizada
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en la presente investigacion, alcance su optima condicién de equilibrio para la adsorcién

de P.

Ahora bien, todas las isotermas obtenidas fueron llevadas al equilibrio bajo las

mismas condiciones experimentales (tubos conicos de 15mL), manteniendo un cuidado

riguroso en este sentido. Mas sin embargo, por haber utilizado un sistema de agitacion

poco eficiente, donde la interaccion total y homogénea de las particulas del sdlido con la

solucion de P no estuvo garantizada, es de esperarse que en ocasiones no se de el

mismo grado de adsorcién para las réplicas de un mismo punto, lo cual se puede ver

reflejado en los valores de desviacion estandar (Sceq) obtenidos (Apéndice. 5), los

cuales en ocasiones llegan a ser notablemente dispersos.

Cabe destacar, que debido a la poca cantidad de caolinita disponible luego de

culminar nuestras experimentaciones, no fue posible hacer mas replicas de otros de los

puntos de la isoterma control, empleando fiolas de 50mL. De haberse podido construir

la isoterma completa bajo estas nuevas condiciones experimentales, se hubiese podido

determinar el nuevo coeficiente de Freundlich para la capacidad relativa de adsorcién

(b), pues seguramente, bajo esas nuevas condiciones experimentales, el valor de dicho

coeficiente se hubiese aproximado mucho mas al valor de 1 que el obtenido en nuestro

caso, el cual fue de tan solo 0,3297 (Tabla. 16), para nuestra isoterma control, y de

igual forma, también es de esperarse que se obtenga un valor del coeficiente de

adsorcion maxima de Langmui (Xq), para la adsorcibn de P por la caolinita, mas

parecido a los obtenidos por Lépez-Hernandez (1977) ®' y Muljadi et al. (1965) 1“9,

garantizandose asi, que la caolinita pueda ser llevada a su O6ptima condicion de

equilibrio para la adsorcion de P.
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4. Consideraciones acerca de los resultados obtenidos

Con motivo de realzar las cualidades que ofrece la presente investigacion en
cuanto a los aportes que puede brindar el debido uso de las emulsiones asfalticas como
una enmienda de suelo de origen artificial en el incremento de los niveles de P
biodisponible para las plantas en las soluciones edaficas de los suelos, es muy
importante profundizar un poco mas en la discusion de los resultados obtenidos
tomando en cuenta otras investigaciones realizadas con anterioridad por otros autores,
en las que se considerd el papel protagonico que juegan los &cidos organicos y los
iones obtenidos a partir de sus bases conjugadas estables a los niveles de pH propios
de los suelos acidos de sabana, y que son incorporados a los mismos, bien sea como
exudados radicales de las plantas o como productos de la descomposicion de la
materia organica, en cuanto a la disminucion de la adsorcion de P en suelos altamente

meteorizados.

Los efectos favorables que producen estas emulsiones en cuanto a la
disminucién de la adsorcién de P por suelos acidos de sabana, fueron estudiados por
Herrera (2007) 2, lo cual corrobora el buen papel que desempefian dichas emulsiones
al interactuar con los minerales de mayor presencia en este tipo de suelos, los cuales
se caracterizan por ser basicamente minerales de carga variable tales como las arcillas

silicatadas y los oxihidroxidos de Fe y Al.

Kafkafi et al. (1988) P% al evaluar la adsorcién de P por caolinita y la
competencia idnica que se establece entre el ion fosfato y algunos aniénes organicos
reportados como exudados radicales de las raices de las plantas tales como oxalato y
citrato, pudieron determinar que dichos iones organicos pueden ejercer un efecto
bloqueador de entre un 9y 19% de los sitios de adsorcion de P presentes en el mineral,
permitiendo la mayor presencia de P en solucién a valores de pH comprendidos entre

5,7 y 5,8, mientras que a valores de pH entre 7,9 y 8,0, la eficiencia de estos iones en
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cuanto al bloqueo de los sitios de adsorcién de P fue menor, indicando que este hecho
pudo ser debido a que a valores de pH de 7,9 la carga sobre la superficie de la arcilla se
hace mas negativa en comparaciéon de la que tendria a pH 5,7 ®°. De igual forma,
Lépez-Hernandez et al. (1986) ¥, al evaluar la adsorcién competitiva de oxalato y
malato con el fosfato en suelos tropicales, reporté que a pH de 3,8 hay una fuerte
competicion del oxalato con el fosfato por los sitios de adsorcion presentes en la
superficie de 6xidos minerales propios de los suelos tropicales ¥, lo cual respalda los
resultados obtenidos por Kafkafi et al. (1988) P!,

Asi mismo, Hue (1991) ¥ al estudiar el efecto de el malato y acetato sobre la
adsorcion de P en suelos con diferentes mineralogias, pudo establecer que dichos
iones pueden competir eficientemente por los sitios de adsorcion de P presente en los

suelos, incrementando los niveles de P en las soluciones edéaficas ©%,

El mecanismo por medio del cual los iones organicos antes mencionados
compiten por los sitios de adsorcion de P en los suelos, planteado por los
investigadores antes mencionados, es muy similar al propuesto por Mott (1970) By a
los mecanismos de intercambio idnicos planteados en el presente trabajo, a partir de los
cuales los iones surfactantes desprendidos de las particulas de asfalto al romperse la
emulsion, interaccionan con la superficie de la caolinita blogueando los sitios de
adsorcién de P a valores de pH comprendidos entre 5,2 y 5,7. Por lo tanto, es muy
importante considerar a las emulsiones asfalticas desde el punto de vista agroecoldgico,
como una enmienda de suelo de origen artificial que es capaz de aportar al medio
acuoso de las soluciones edaficas iones surfactantes capaces de bloquear los sitios de
adsorcion de P presentes en los suelos a través del proceso de ruptura de la emulsién,
el cual, aunque difiere significativamente de los procesos biol6gicos por medio de los
cuales son introducidos naturalmente los iones organicos a los suelos, también puede
ser considerado con fines de incrementar la capacidad productiva de los mismos sin

poner en riesgo la vida microbiana y llevando al minimo las posibilidades de toxicidad
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gue pueden causar dichas emulsiones a los suelos al ser debidamente aplicadas en
dosis adecuadas.

Por otro lado, como ya fue mencionado con anterioridad, los resultados obtenidos
en cuanto a la disminucion de la adsorcién de P por parte de las emulsiones asfalticas,
respecto al modo de aplicacion por medio del cual fueron llevadas a cabo las
situaciones de competencia ionica planteadas en la presente investigacion, también
pueden ser correlacionados con los resultados obtenidos por otros investigadores al
emplear iones organicos. Un ejemplo de ello, son las observaciones hechas por Lépez-
Hernandez et al. (1986) “4, Hu et al. (2001) ¥ y Violante et al. (2002) “®, quienes
indicaron que la reduccion maxima de la adsorcion de P, ocurre cuando los iones
organicos son previamente adsorbidos por los suelos al ser incorporados primeramente
antes que los iones fosfato. Hue (1991) ¥ al referirse a este caso, sugirié que la
reaccion de adsorcion entre la superficie del suelo y los iones en cuestidn, bien sea
fosfato o los aniones organicos, es no reversible, por Io que una vez que se permite la
adsorcion primera de uno de estos iones, se dificulta la adsorcion de otro anion,
impidiendo que el segundo pueda desplazar al primero . Esta situacién, es muy
similar a la observada en nuestros resultados, lo cual corrobora el supuesto hecho de
que los iones surfactantes aportados por las emulsiones asfalticas, también pueden
desempeiiarse de modo similar a los iones organicos derivados de la descomposicion
de la materia organica y de los exudados radicales de las plantas, disminuyendo los
indices de adsorcion de P por los suelos.

Singh y Jones (1976) ¥, al evaluar la influencia de tener un periodo de
incubacion de la materia organica con el suelo, pudieron determinar que luego de 30
dias, los residuos organicos disminuyen la cantidad de P adsorbido por el suelo,
viéndose reflejado este hecho en un incremento de los niveles de P disponible en la
solucion edafica, debido a que al dejar transcurrir este tiempo, la materia organica

(acidos humicos vy fulvicos), en descomposicion, produce una mayor cantidad de acidos
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organicos, de los cuales se generan iones capaces de formar complejos inorganicos

estables con el Fe y Al presente en minerales de arcillas y los sesquiexidos del suelo, lo

cual, consecuentemente causa el bloqueo de los sitios de adsorcion de P presentes en

estos minerales ®Y. Esta situacién complementa el hecho de haber obtenido mejores

resultados en cuanto a la disminucion de la adsorcién de P por parte de las emulsiones

asfalticas al emplear un tiempo de incubacion de dichas emulsiones con la caolinita de

10 dias, puesto que bajo estas condiciones se permite que se de una ruptura mas

eficiente dé la emulsion, desprendiéndose la mayor cantidad de iones surfactantes

posibles capaces de bloquear mas sitios de adsorcion de P presentes en la caolinita, de

modo similar a lo que ocurre para el caso de la materia organica en descomposicion,

donde el tiempo de incubacion permite la produccion de una mayor cantidad de iones

organicos capaces de ejercer el mismo efecto.
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CONCLUSIONES

8 La adsorcion de P por caolinita se sugiere que ocurre a través de un proceso de
intercambio anidnico entre los ligandos (-OH) de la superficie del mineral y los iones
(H2PO,) presentes en la solucion acuosa del medio a valores de pH relativamente

acidos.

8 El efecto de agregar las emulsiones asfélticas simultaneamente, con y antes de la
aplicacion de las dosis de P, permite disminuir considerablemente la adsorcion de
este elemento por la caolinita, mientras que no se observa efecto alguno al aplicar

dichas emulsiones luego de la adsorcién de P.

8 El efecto obtenido por las emulsiones asfélticas, al dejarlas interactuando con la
caolinita durante un periodo de incubaciéon de 10 dias, permiti6 disminuir en

aproximadamente un 50% mas, la adsorcion de P por este mineral.

8 Las emulsiones asfélticas disminuyen la adsorcion de P por la superficie de una
caolinita, no solo por la formacion de macroagregados de asfalto en torno a las
particulas de arcilla, si no también, gracias al efecto individualizado de los surfactantes
(emulsionantes) que se desprenden de las miscelas (asfalto-surfactante) durante el
proceso de rompimiento de las emulsiones, los cuales, por presentar un menor
impedimento estérico, pueden competir mas eficientemente con los iones (H,PO4") por
los sitios de adsorcibn de P presentes en la caolinita, pudiendo llegar a ser

quimiadsorbidos.

§ Para las situaciones de competencia ionica llevadas a cabo, no se observo diferencia
apreciable que nos permita afirmar que algunas de las emulsiones empleadas, ofrezca

ventajas de una sobre la otra, en cuanto su efecto en la disminucién de la adsorcion
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de P por caolinita. Por lo tanto, para efectos de nuestras investigaciones, ambos tipos
de emulsiones asfélticas, tanto catidnicas como anionicas de rompimiento lento,

ejercen un efecto similar en cuanto a la disminucién de la adsorcién de P por caolinita.

8 Todas las isotermas de adsorciéon de P obtenidas se ajustan relativamente bien a
ambos modelos de linealizacién tanto para Langmuir como Freundlich. Este ultimo es
el modelo que mas se ajusta, lo cual indica que para el intervalo de concentraciones
de P empleado en este trabajo, no se logré obtener una saturacion de la superficie
adsorbente por parte del adsorbato (H,PO4), ocurriendo adsorcion solo del tipo

guimiadsorcion.

8 Los coeficientes de adsorcion maxima de P obtenidos a partir del modelo de Langmuir
(Xm) y de capacidad de adsorcion de la fase sélida de Freundlich (a), se ajustaron a
nuestras isotermas de adsorcion, indicando que efectivamente en todos los casos de
competencia idnica, con excepcion del correspondiente a la situacion (IP-E), la debida
aplicacion de las emulsiones asfalticas disminuye considerablemente la adsorcion de
P por caolinita, siendo la situacién correspondiente al periodo de incubacién de 10

dias la que mostré un efecto mas marcado.
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RECOMENDACIONES

8 Se recomienda emplear fiolas de volumen adecuado, al momento de llevar a cabo el
proceso de agitacion, en vez de cualquier tipo de tubos de base coénica. De este
modo, se garantiza una agitacion mas eficiente de la mezcla sélido-liquido, en la que
todas las particulas del mineral puedan interactuar adecuadamente con la solucién de
P, evitandose asi el gradiente de adsorcion que se genera al usar tubos, lo cual

dificulta el establecimiento de la condicion de equilibrio.

8 Es conveniente continuar con esta investigacion, considerando a otros tipos de
superficies adsorbentes tales como otros de los minerales de notable presencia en los
suelos acidos de sabana (hematita, goethita y gibosita), con la finalidad de poder
establecer una correlacién de resultados que nos permita determinar cual de estos
minerales ejerce un mayor efecto sobre la adsorcion de P en los suelos acidos y como
contribuye la debida aplicacién de las emulsiones asféalticas en la disminucion de la
adsorcion de este elemento sobre estos diferentes agregados pétreos de total

homogeneidad en cuanto a su composicion mineral.
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Anexo. 1. Balanza analitica.

Caracteristicas
Marca: AND
Modelo: GR-200
Sensibilidad: £ 0,0001g
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Anexo. 2. Centrifugadora.

Caracteristicas
Marca: HERMLE - LABNET
Modelo: Z-300
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Anexo. 3. Espectrofotometro.

Caracteristicas
Marca: VARIAN
Modelo: Series — 634
Tipo: Doble haz

Rango de longitud de onda 190 nm-900nm
Exactitud fotometrica + 0,002 Abs
Estabilidad del cero 0,0004 Abs/hora
Resolucion 0,2 nm
Lamparas UV — 30W Deuterio y Vis — 50W tungsteno

Dimensiones 72x40x33 cm
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Anexo. 4. Agitadora.

GYROTORY 'WATER BATH SHAUGR
_onaN

Caracteristicas
Marca: New Brunswick Scientific
Modelo: G-76
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Anexo. 5. Caolinita sin emulsion y con emulsion.

Caolinita con Emulsion
Asfaltica homogéneamente
mezclada

Caolinita sin Emulsion
Asfaltica

123
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Anexo. 6. pH-metro.

Caracteristicas
Marca: Orion
Modelo: 720A

Sensibilidad: £ 0,001

Soluciones Buffer empleadas

en la calibracion del equipo
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Apéndice. 1. Calculos referentes a la dosis de Emulsiones Asfalticas empleadas.

Se realizo una dilucion (1/6) de ambas emulsiones concentradas (anidnica y
cationica), para garantizar que de una alicuota de 0,02mL de estas emulsiones diluidas
se tuviese una dosis de 7,3T/Ha para la emulsion aniénica y de 6,8T/Ha para la

emulsién catidnica. A continuacidon se muestran los calculos realizados...

- Para la Emulsién Aniénica de rompimiento lento, cuya densidad es (d = 1,1g/mL):
dwe) = 1,19/mL.(1/6) = 0,1833g/mL

6T/Ha.(1x10%/1T).(1mL/0,1833g).(1Ha/2x10°Kg) = 16,3667mL/Kg

1000g — 16,3667mL
1g —* x=0,0164mL= 0,02mL

La dosis real correspondiente a haber empleado 0,02mL/g, corresponde a 7,3T/Ha.

- Para la Emulsién Catidnica de rompimiento lento, cuya densidad es (d = 1,02g/mL):
dwe) = 1,029/mL.(1/6) = 0,17g/mL

6T/Ha.(1x10%g/1T).(1mL/0,17g).(1Ha/2x10%Kg) = 17,6471mL/Kg

1000g — 17,6471mL
1g —+x=0,0176mL = 0,02mL

La dosis real correspondiente a haber empleado 0,02mL/g, corresponde a 6,8T/Ha.

V= 1ml | | 3 = 002mL
GrmlL
Emulsicn Emulsicn Ciosis de
concentrada diluida (1/6) ET/Ha
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Apéndice. 2. Calculos referentes a la dosis de P empleadas para la construccién de las
isotermas.

pugP = C..gCaolinita # (concentracion para una relacién de masas en ppm entre P y Caolinita)
...para un volumen de (10mL = Vy): Cy = (u@P/ V1(my)
Cr= Cc.gCaoIinita.(llvT(mL))

...COmMmo: ng(alicuota) = ugPr
Cwm-Valicuota) = C1.V71

V (alicuota) = (CT/CM). Vr

- Si tomamos el Punto #1 de nuestras isotermas, tenemos que:

ImLsom) <<contiene>> 4ugP

10mL(somy <<contiene>> X = 40ugP

...es decir, 40pgP interaccionan con 1g de Caolinita (40u§P/gCaoIinita = Dosis de P).

Por lo tanto, para 10mL de una solucion de P de concentracion (4u§P/mL), tenemos

que interaccionan 40ugP por cada gramo de Caolinita.

v(aﬁcucta)

10mL

Solucidn Solucidn de 10mL
"madre” se P de la dosis de P



http://www.verypdf.com/

Please purchase PDFcamp Printer on http://www.verypdf.com/ to remove this watermark.

128

Apéndice. 3. Modelo de calculo de P adsorbido por caolinita.

Como ya es sabido, del sobrenadante obtenido luego del periodo de equilibrio, se

toma una alicuota y se lleva a un volumen final de 25mL. A este solucion, se le mide P

(54

por el método fotoclorimétrico de Murphy y Riley (1962) 4. A continuacion, se muestran

los célculos relacionados con las medidas fotocolorimétricas de P de las réplicas.

l"‘-"ll(aﬁ-:uctaj
S ‘-.-".;Rx=1IIImL "-.'"nk,x=25ﬂ'||_
—1— CRx +— [DRX
Solucidn de 10mL Solucion a la que se le mide F
de la dosis de P fotocolorimétricamente

De la curva de calibracion tenemos que: Abs = a.Cprx — b —> Cprx = (Abs + b)/a

Adicionalmente: Ccrx.Valicuota) = Corx-Vorx —* Ccrx = CDRX-(VDRX/ V @licuota))

Ccrx = [(Abs + b)/ a]-(VDRX/ V (alicuota)) ---COMO: Ccrx = L@PNA/ VeRrxmu)

...tenemos que: pgPna = ((Abs + b)/ a)).(VDRx/ V(alicuota))- VCRx(mL)
Ahora bien, sabemos que: {ugPa = ugPr - pugPna} y que: { pgPt = Cp(posis). Vcrx}

Por lo tanto: pgPa = (CP(Dosis) - ((Abs + b)/ a))-(VDRX/ V(alicuota)))- Verx(mu)
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Apéndice. 4. Abreviaturas y simbologia empleada.

T/Ha : toneladas por hectéareas.

HMgPa : microgramos de P adsorbido.

MgPna : microgramos de P no adsorbido.

MgPt : microgramos de P total.

CRX : concentrada de la replica X.

DRX : diluida de la replica X.

(IC) : Isoterma Control.

(IPE-ECL) : Isoterma correspondiente a la incorporacion simultanea de fosforo y

emulsion empleando la emulsion catiénica de rompimiento lento.

(IPE-EAL) : Isoterma correspondiente a la incorporacion simultanea de fosforo y
emulsién empleando la emulsion anidnica de rompimiento lento.

(IEIn-P-ECL) : Isoterma correspondiente a la incorporacion primera de emulsion con
tiempo de incubacién de 10 dias y posterior adicion de fésforo
empleando la emulsion catidnica de rompimiento lento.

(IEIn-P-EAL) : Isoterma correspondiente a la incorporacion primera de emulsion con
tiempo de incubacién de 10 dias y posterior adicion de fésforo
empleando la emulsidn anionica de rompimiento lento.

(IP-E-ECL) : Isoterma correspondiente a la incorporacion primera de fosforo y posterior
adicion de emulsion empleando la emulsion catidénica de rompimiento
lento.
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(IP-E-EAL) : Isoterma correspondiente a la incorporacion primera de fosforo y posterior
adicion de emulsion empleando la emulsion aniénica de rompimiento
lento.

(IE-P-ECL) : Isoterma correspondiente a la incorporacion primera de emulsion y
posterior adicién de fosforo empleando la emulsién catidnica de
rompimiento lento.

(IE-P-EAL) : Isoterma correspondiente a la incorporacion primera de emulsion y
posterior adicién de fosforo empleando la emulsién anidnica de
rompimiento lento.

(PP) : Puntos de Prueba de acuerdo a la modalidad de agitacion con fiolas.

(Rip) : Namero de réplica.

(Ceq) : Concentracion en el equilibrio.

(Sceq) : Desviacion estandar de la Ceq.


http://www.verypdf.com/

Apéndice. 5. Resultados de las isotermas.

Please purchase PDFcamp Printer on http://www.verypdf.com/ to remove this watermark.

131

ISOTERMA CONTROL (IC)
REPLICA Ceq (ngP/mL) Sceq pgP(a)/gCaolinita | S, gp(a)gcaclinita
R1p 0,13 0,01 38,7 0,1
R2p 2,0 0,2 80 2
R3p 6,7 0,5 133 5
Rdp 14,8 0,6 172 6
R5p 20,2 0,8 198 8
R6p 28,1 0,3 219 3
ISOTERMA (IPE-ECL)
REPLICA Ceq (nglmL) SCeq ng(a)IgCaoIinita SugP(a)[gCao[inita
R1p 0,99 0,09 30,1 0,9
R2p 4,14 0,01 58,6 0,1
R3p 10,9 0,4 91 4
R4p 20 1 117 13
R5p 26,3 0,8 137 8
R6p 35 2 150 24
ISOTERMA (IPE-EAL)
REPLICA Ceq (nglmL) SCeq ng(a)IgCaoIinita SugP(a)[gCao[inita
R1p 0,89 0,08 31,1 0,8
R2p 4.4 0,2 56 2
R3p 11,43 0,06 85,7 0,6
Rdp 20,2 0,7 118 7
R5p 26 2 137 20
R6p 37,3 0,6 127 6
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ISOTERMA (IP-E-ECL)

REPLICA Ceq (nglmL) SCeq ng(a)IgCaoIinita Sng(a)lgCaolinita
R1p 0,374 0,004 36,26 0,04
R2p 1,4 0,1 86 1
R3p 7,0 0,1 130 1
R4p 14,3 0,2 177 2
R5p 20 1 204 10
R6p 26,8 0,9 232 9

ISOTERMA (IP-E-EAL)

REPLICA Ceq (ngP/mL) Sceq pgP(a)/gCaolinita | S, gp(a)gcaclinita
R1p 0,25 0,02 37,6 0,1
R2p 1,9 0,3 81 3
R3p 7,46 0,08 125,4 0,8
R4p 14,3 0,4 177 4
R5p 20,2 0,2 198 2
R6p 26 1 236 13

ISOTERMA (IE-P-ECL)

REPLICA Ceq (ngP/mL) Sceq pgP(a)/gCaolinita | S, gp(a)gcaclinita
R1p 0,17 0,03 38,3 0,3
R2p 2,31 0,04 76,9 0,4
R3p 9,0 0,1 110 1
R4p 18,3 0,4 137 4
R5p 25,7 0,8 143 8
R6p 34,1 0,7 159 7

ISOTERMA (IE-P-EAL)

REPLICA Ceq (ngP/mL) Sceq pgP(a)/gCaolinita | S,gp(a)gcaclinita
R1p 0,21 0,03 37,9 0,3
R2p 2,62 0,06 73,8 0,6
R3p 8,88 0,09 111,2 0,9
R4p 18,8 0,5 132 5
R5p 25,9 0,5 141 5
R6p 35,2 0,4 148 4
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ISOTERMA (IEIn-P-ECL)
REPLICA Ceq (nglmL) SCeq ng(a)IgCaoIinita SugP(a)lgCaolinita
R1p 1,7 0,2 23 2
R2p 6,4 0,1 36 1
R3p 14,2 0,5 58 5
R4p 24,7 0,6 73 6
R5p 32,3 0,8 77 8
R6p 42 2 82 17
ISOTERMA (IEIn-P-EAL)
REPLICA Ceq (ngP/mL) Sceq pgP(a)/gCaolinita | S, gp(a)gcaclinita
R1p 1,7 0,1 23 1
R2p 6,0 0,1 40 1
R3p 14,4 0,3 56 3
R4p 24,6 0,3 74 3
R5p 32,2 0,3 78 3
R6p 42 1 79 13
Puntos de Prueba (PP)
REPLICA Ceq (ngP/mL) Sceq pgP(a)/gCaolinita | S, gp(a)gcaclinita
R2p 0,62 0,03 93,8 0,3
R6p 22,1 0,8 279 8
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Apéndice. 6. Porcentaje de disminucién (-) o incremento (+) de adsorcion
de P, tomando como referencia los puntos R2 y R6 de las isotermas.

Comparacién entre las isotermas (IC), (IPE-ECL), (IPE-EAL)
PUNTOS I:O(Sisld;% % Referencia (IC) % (IPE-ECL) % (IPE-EAL)
Ha/g
R2 100 100,00 - 26,75 - 30,00
R6 500 100,00 - 31,51 -42,01
Comparacién entre las isotermas (IC), (IP-E-ECL), (IP-E-EAL)
PUNTOS ?’O(s‘»isld;e % Referencia (IC) % (IP-E-ECL) % (IP-E-EAL)
Hg/g
R2 100 100,00 + 7,50 +1,25
R6 500 100,00 + 5,94 +7,76
Comparacién entre las isotermas (IC), (IE-P-ECL), (IE-P-EAL)
PUNTOS ?’O(s‘»isld;e % Referencia (IC) % (IE-P-ECL) % (IE-P-EAL)
Hg/g
R2 100 100,00 - 3,88 -7,75
R6 500 100,00 - 27,40 -32,42
Comparacién entre las isotermas (IC), (IEIn-P-ECL), (IEIn-P-EAL)
PUNTOS ?:O(Sisld;e % Referencia (IC) % (IEIn-P-ECL) % (IEIn-P-EAL)
Mg/g
R2 100 100,00 - 55,00 - 50,00
R6 500 100,00 - 62,56 - 63,93
Comparacion entre puntos de la isoterma (IC) y (PP)
PUNTOS | Dosis de % Referencia (IC) % (PP)
P (ug/g)
R2 100 100,00 + 17,25
R6 500 100,00 + 27,40
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Apéndice. 7. Resultados para los ajustes lineales por el modelo de
Langmuir.
Isoterma control (IC)
R1 R2 R3 R4 R5 R6
Ceq 0,1342 2,0045 6,6675 14,7627 20,2451 | 28,0595
Ceq/Q 0,0347 0,2507 0,5001 0,8564 1,0248 1,2789
(IPE-ECL)
R1 R2 R3 R4 R5 R6
Ceq 0,9933 4,1425 10,9365 | 20,3170 | 26,3480 | 34,9686
Ceq/Q 0,330 0,707 1,207 1,739 1,930 2,326
(IPE-EAL)
R1 R2 R3 R4 R5 R6
Ceq 0,8901 4,3654 11,4329 | 20,2125 | 26,2957 | 37,3198
Ceq/Q 0,286 0,775 1,334 1,715 1,919 2,943
(IP-E-ECL)
R1 R2 R3 R4 R5 R6
Ceq 0,3743 1,3973 7,0132 14,3031 19,6402 | 26,7881
Ceq/Q 0,103 0,162 0,540 0,808 0,965 1,154
(IP-E-EAL)
R1 R2 R3 R4 R5 R6
Ceq 0,2425 1,8584 7,4558 14,3031 20,2450 | 26,4142
Ceq/Q 0,064 0,228 0,594 0,808 1,025 1,120
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(IE-P-ECL)
R1 R2 R3 R4 R5 R6
Ceq 0,1688 2,3123 | 9,0046 | 18,3419 | 25,7338 | 34,1283
Ceq/Q 0,044 0,301 0,819 1,343 1,804 2,150
(IE-P-EAL)
R1 R2 R3 R4 R5 R6
Ceq 0,2132 2,6199 | 8,8795 | 18,7866 | 25,9006 | 35,2402
Ceq/Q 0,056 0,355 0,798 1,422 1,837 2,388
(IEIn-P-ECL)
R1 R2 R3 R4 R5 R6
Ceq 1,7374 6,3697 | 14,1728 | 24,7416 | 32,3155 | 41,8045
Ceq/Q 0,768 1,754 2,432 3,409 4,205 5,101
(IEIn-P-EAL)
R1 R2 R3 R4 R5 R6
Ceq 1,7278 5,794 | 14,4345 | 24,6478 | 32,1888 | 42,0954
Ceq/Q 0,760 1,487 2,594 3,352 4,121 5,325
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Apéndice. 8. Resultados para los ajustes lineales por el modelo de
Freundlich.
Isoterma control (IC)
R1 R2 R3 R4 R5 R6
Log(Ceq) -0,8722 0,3020 0,8240 1,1692 1,3063 1,4481
Log(Q) 1,5872 1,9028 2,1249 2,2365 2,2957 2,3412
(IPE-ECL)
R1 R2 R3 R4 R5 R6
Log(Ceq) -0,0029 0,6173 1,0389 1,3078 1,4207 1,5437
Log(Q) 1,4781 1,7677 1,9573 2,0676 2,1352 2,1770
(IPE-EAL)
R1 R2 R3 R4 R5 R6
Log(Ceq) -0,0506 0,6400 1,0582 1,3056 1,4199 1,5719
Log(Q) 1,4926 1,7509 1,9328 2,0714 2,1368 2,1031
(IP-E-ECL)
R1 R2 R3 R4 R5 R6
Log(Ceq) -0,4268 0,1453 0,8459 1,1554 1,2931 1,4279
Log(Q) 1,5594 1,9346 2,1135 2,2479 2,3088 2,3657
(IP-E-EAL)
R1 R2 R3 R4 R5 R6
Log(Ceq) -0,6153 0,2691 0,8725 1,1554 1,3063 1,4218
Log(Q) 1,5749 1,9107 2,0984 2,2479 2,2957 2,3727
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(IE-P-ECL)
R1 R2 R3 R4 R5 R6
Log(Ceq) -0,7726 | 0,3640 | 0,9545 | 1,2634 | 1,4105 | 1,5331
Log(Q) 1,5833 1,8858 | 2,0412 | 2,1354 | 2,1543 | 2,2000
(IE-P-EAL)
R1 R2 R3 R4 R5 R6
Log(Ceq) -0,6712 | 0,4183 | 0,9484 | 1,2738 | 1,4133 | 1,5470
Log(Q) 1,5783 1,8681 | 2,0461 | 2,1210 | 2,1492 | 2,1691
(IEIn-P-ECL)
R1 R2 R3 R4 R5 R6
Log(Ceq) 0,2399 0,8041 | 1,1514 | 1,3934 | 15094 | 1,6212
Log(Q) 1,3546 15600 | 1,7654 | 1,8608 | 1,8856 | 1,9136
(IEIn-P-EAL)
R1 R2 R3 R4 R5 R6
Log(Ceq) 0,2375 0,7767 | 1,1594 | 1,3918 | 15077 | 1,6242
Log(Q) 1,3564 1,6043 | 1,7455 | 1,8664 | 1,8927 | 1,8979
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Apéndice. 9. Isotermas de adsorcion ajustadas por el modelo de Langmuir.

Ajuste de las Isotermas (IC), (IPE-ECL), (IPE-EAL) por Langmuir
35
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cQ

2,51

Ajuste de las Isotermas (IC), (IE-P-ECL), (IE-P-EAL) por Langmuir

y =0,0429x + 0,1437
R?=0,9739

y =0,0615x + 0,1572
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Apéndice. 10. Isotermas de adsorcion ajustadas por el modelo de Freundlich.

Ajuste de las Isotermas (IC), (IPE-ECL), (IPE-EAL) por Freundlich

y =0,3297x + 1,8518

Log(Q)
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Log(Ceq)
—e—(IC) = (IPEECL) (IPE-EAL)
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Ajuste de las Isotermas (IC), (IE-P-ECL), (IE-P-EAL) por Freundlich

15 - y =0,3297x + 1,8518
c R? =0,9923
o
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-1 05 ) 0 05 1 15
Log(Ceq)
—o— (IC) —=— (IE-P-ECL) (IE-P-EAL)
Ajuste de las Isotermas (IC), (IEIn-P-ECL), (IEIn-P-EAL) por Freundlich
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