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RESUMEN

Uno de los métodos mas prometedores para estimar la disponibilidad de nutrientes es la tecnologia de las resinas de
intercambio. Esta tecnologia permite eliminar los problemas inherentes a la extraccidon quimica de los elementos en una
muestra de suelo. Su uso puede llevar a una refinada forma de disefiar recomendaciones de fertilizacion que beneficien
a los productores y el ambiente. Una ventaja de las resinas de intercambio sobre los métodos tradicionales de extraccion
de nutrientes es la relacién mecanistica entre la recuperacion de nutrientes por las resinas de intercambio y la
disponibilidad de nutrientes para las plantas dado que las resinas de intercambio estan expuestas a las mismas
condiciones que las raices de las plantas, por esta razdn, la recuperacion de nutrientes de las resinas refleja mejor la bio-
disponibilidad de nutrientes para las plantas; de alli la importancia de su estudio para la inclusion en las técnicas analiticas

de rutina con fines diagndstico.
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INTRODUCCION

En lo que respecta al analisis del fésforo (P) del suelo,
conocer el tipo de método utilizado para su
determinacién es una cuestién casi obligada para este
elemento fundamental para la nutricién vegetal y de
dificil manejo agronémico (Lopez et al., 2018).

Los métodos de analisis de P han recibido considerable
atencién por parte de la Ciencia del Suelo. A pesar de ello,
todavia no se llega a un acuerdo sobre cudl seria la mejor
metodologia para determinar la disponibilidad de este
nutriente (Perez et al., 2019).

En la actualidad, entre las diversas técnicas propuestas
para la medida de P el método de Bray y Kurt | (P-Bray) es
el mas utilizado (Jordan-Meille et al., 2012). En nuestro
pais este método fue aceptado ampliamente por los
laboratorios de suelo como técnica de rutina, con algunas
modificaciones propuestas por el Comité de Quimica de
la Asociacion Argentina de la Ciencia del Suelo (Boschetti
et al., 2003).

El uso de técnica de Bray y Kurt | esta respaldado por los
estudios de correlacién y calibracién realizados a nivel de
campo para determinar el Nivel Critico (NC) de P de los
cultivos (Messiga et al., 2015). Estos estudios muestran
que si el valor P-Bray medido en una muestra de suelo
superficial, de 0 a 20 cm de profundidad, esta por debajo
del nivel critico (NC) el rendimiento del cultivo se vera
limitado por el P del suelo, por lo que se esperan
respuestas positivas a la fertilizacién con este elemento
(Sucunza et al., 2018). Los ensayos a campo confirman la

validez del analisis de P-Bray como predictor de la
respuesta a la fertilizaciéon fosforada. Sin embargo, los
valores obtenidos por P-Bray no se correlacionan con las
cantidades de P absorbidas por las plantas, razén por la
cual se lo considera un indice de bajo poder predictivo
para estimar bio-disponibilidad de P (Hernandez, 2004).
Esto guarda relacidn con lo observado por Ferraris (2008)
quien al evaluar la respuesta a la fertilizacién con P en el
cultivo de trigo observé que ambientes con deficiencia
severa (< 10 mg P-Bray/kg) y ambientes con deficiencia
moderada de P (entre 10 y 15 mg P-Bray/kg) expresaban
similar respuesta a la fertilizacién. por lo que las dosis
aplicadas no resultaron econédmicamente rentables. En la
actualidad se busca desarrollar estrategias de fertilizacién
que permitan ajustar las dosis de P aplicadas para
satisfacer la demanda de los cultivos, lograr el mayor
beneficio productivo y econdmico y minimizar el impacto
ambiental (Cade-Menun, Doody, Liu y Watson, 2017).
Para conocer la cantidad de P que el cultivo puede
absorber se necesita cuantificar el P disponible para ello
el analisis de laboratorio debe extraer el P de la solucién
y el P I1abil del suelo, pero no debe remover los fosfatos
de lenta liberacién ni debe extraer P de las formas no-
labiles que no contribuyen al nutriente que la planta
puede absorber (van Raij et al., 2009).

El problema de la mayoria de extractantes utilizados para
P es que éstos determinan formas quimicas especificas de
P y no necesariamente el P bio-disponible. Los
extractantes acidos que contienen fluoruro, como Bray y
Kurt |, se basan en el efecto solubilizador del H* sobre el P
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del suelo y la capacidad del ién F* de bajar la actividad del
AP, evitando la readsorcidn de los fosfatos en el sistema
de extraccion (Boschetti et al., 2003). Por esta razon la
medida obtenida de P-Bray se identifica como P-
extractable y no como P-disponible (lturri et al. 2021).

El nivel de P disponible es una variable dinamica,
influenciada por las propiedades del suelo, la planta y las
condiciones ambientales, de alli la importancia de contar
con métodos analiticos que permitan conocer mejor la
dindmica de la absorcion de P (De Silva et al., 2015). Para
tal fin, una de las metodologias que en los ultimos afios
se esta adoptando en muchos laboratorios en
Latinoamérica, es el uso de resinas de intercambio idnico.
La resina de intercambio idnico es un método no quimico
basado en el uso de una mezcla de resinas adsorbentes
de cationes y aniones y la extraccidon se realiza con
distintas soluciones a fin de simular la absorcién de P por
las raices de las plantas (van Raij et al., 2009).

Los resultados de las experiencias suelo-resina, que
involucran iones como el fosfato monoacido indican que
la cantidad extraida por las resinas se correlaciona
fuertemente con la cantidad extraida por las raices de las
plantas, en una gran variedad de condiciones de suelo
(Bache & Ireland, 2006; Van Raij et al., 2009; De Freitaset
al.,, 2013). Ello se basa en el hecho de que las resinas
acumulan nutrientes desde el suelo a través de
reacciones de intercambio iénico similares a las que
ocurren en la interaccién suelo-raiz, en donde ésta
absorbe nutrientes de la solucién de suelo liberando
contraiones como Hs0*, OHy HCOs™ (Tarafdar, 2016).

La determinacidn del P disponible utilizando resinas de
intercambio ha tomado mucha importancia en Brasil y lo
han convertido en el procedimiento de rutina en mas de
100 laboratorios, a diferencia de lo que sucede en nuestro
pais donde se la considera una técnica inapropiada para
los analisis de rutina (Fertilab, 2023).

Si bien esta demostrada la aptitud de las resinas de
intercambio idnico para estudiar distintos procesos
edaficos, su uso como técnica de rutina demanda de la
caracterizacion de la interrelacion suelo-resina, la
evaluacién de las soluciones extractoras y el ajuste del
protocolo analitico a las condiciones de los laboratorios
de suelo (Qian & Schoenau, 2002).

Con el objetivo de generar informacién basica para la
medida del P bio-disponible mediante el uso analitico de
las resinas de intercambio, se realizaron ensayos de
adsorcion de P (solucion/resina y suelo/resina) evaluando
distintas soluciones extractivas para la recuperacion del P
adsorbido por la resina de intercambio.

METODOLOGIA

Se empled la resina de intercambio de lecho mixto
(catidnica/anidnica) Amberlite IRN-150, distribuida por

Supelco Inc. Segun catalogo, sus propiedades son: tipo
Intercambiador idnico de lecho mixto, mezcla 1:1 de
Amberlite IRN-77 y Amberlite IRN-78, matriz: Poliestireno
+ DVB, tipo gel, grupos funcionales: acido sulfénico y
trimetilamina (acido fuerte, base fuerte), formas idnicas:
H*, OH’, capacidad: 2 meqg+ g, entrecruzamiento del 8%,
tamafio de particula: 640 + 60 um, humedad = 60% y pH
de operacion de 0-14.

Se trabajo con las muestras de suelo provenientes de
parcelas Sin Cultivo (SC) y con 50 Afios de Agricultura
(50A). Se estudiaron sus propiedades quimicas (pH,
materia organica, nitrogeno total, fésforo disponible,
capacidad de intercambio catidnico, contenido en
cationes intercambiables), fisicas (densidad aparente,
densidad real, granulometria) y su mineralogia (de arenas
finas y arcillas). Como resultado de estos analisis
guedaron en evidencia las caracteristicas contrastantes
de estas dos situaciones edaficas, destacandose la parcela
SC por su mayor riqueza nutricional, su mayor contenido
en materia organica, P-Bray y el menor grado de
meteorizacién de los minerales constitutivos de su
fraccion inorgdnica. Debido a estas marcadas diferencias,
inducidas por la actividad agricola, se las empled para
analizar la cinética de adsorcién a fin de evaluar la
capacidad de la resina de intercambio para extraer el P
labil de distintas matrices edaficas.

Cinética de adsorcion en solucion-resina

Se prepard una solucién de KH,PO,4 conteniendo 120 meq
dm de H,POy4. En el tiempo cero de la experiencia se
agregaron 21,27 g de resina humeda (equivalentesa 10 g
de resina seca con 53 % de humedad) en 100 ml de
solucion, logrando una oferta de 1,2 meg+ g™ resina seca,
valor por debajo de la capacidad adsorbente maxima del
intercambiador. La mezcla solucidn-resina se mantuvo en
agitacion permanente mediante un agitador rotativo, y a
tiempos de 1, 2, 5, 7, 10, 15, 20 minutos se extrajeron
alicuotas de 1 ml de solucién para la medida del P
remanente en solucién y se repuso el volumen extraido,
con agua destilada, a fin de mantener constante la
relacion masa/volumen del sistema.

Las cantidades adsorbidas de H,PO4 por la resina en cada
tiempo se calcularon a partir de la diferencia entre la
concentracién inicial y la concentracién analitica de cada
alicuota.

Ensayo de soluciones extractivas

A fin de evaluar su efectividad para la desorcidn de los
iones fosfatos desde la resina, se probaron distintas
soluciones extractivas (HCl 1 M, NaCl 1M, NaHCO3 0,5 M)
sobre muestras de resina previamente enriquecidas con
P.
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Tres alicuotas de resina de intercambio de 20 g cada una
por cada solucidn extractiva se trataron durante 12 h con
una solucion de NaH,PQO,, a razéon de 0,10 meq de H,PO4
por g de resina (Conc). En un grupo similar de muestras
de resina se repitié el tratamiento con la misma solucién
diluida 1/10 (Dil).

Al cabo del periodo de contacto se separaron por filtrado
las alicuotas de resina, se enjuagaron con agua destilada
y se trasvasaron a tubos de centrifuga de 50 ml, donde se
agregaron 25 ml de la solucion extractiva
correspondiente a cada tratamiento. Se agité durante 30
min, al cabo de los cuales se recogié el extracto en
matraces de 50 ml. Luego se repitid el proceso de
desorcion con el grupo de resinas que recibieron la
solucién diluida 1/10.

En los extractos obtenidos de cada grupo de muestras de
resinas (Conc y Dil) se analizé el contenido H,PO4 vy, en
base a la cantidad desorbida, se calculd el porcentaje
recuperado por cada solucién respecto a la cantidad
adicionada al adsorbente.

La concentracion de H,PO, se determind por
espectrofotometria a 890 nm, empleando el método del
acido ascérbico modificado (Kuo,1996).

Cinética de adsorcion suelo-resina

Para conocer “la sensibilidad” de la resina frente a los
cambios fisicos-quimicos de la matriz de suelo se evalué
la cinética de adsorcién de la resina en contacto con
muestras de suelo contrastantes (SCy 50 A).

Las muestras previamente secadas al aire molidas vy
tamizadas por malla de 2 mm, se llevaron al estado
hidrico de saturacién con agua destilada luego se
dividieron en porciones de 50 g (base suelo seco) y se
dispusieron en recipientes plasticos herméticos. Estos se
conservaron durante 48 h en cdmara termostatizada a 30
°C a fin de asegurar homogeneidad en el contenido
hidrico de toda la masa, y para alcanzar equilibrio térmico
a la temperatura de trabajo.

Al tiempo cero del proceso, sendas capsulas de resina se
insertaron en el centro de cada masa de suelo,
desencadendndose asi la acumulacién de nutrientes en el
intercambiador. Grupos de tres cdpsulas se retiraron a
tiempos sucesivos de 6, 12, 24, 48 y 96 h, se enjuagaron
para eliminar las particulas de suelo adheridas y luego se
extrajo el P adsorbido con las tres soluciones evaluadas.

RESULTADOS Y DISCUSION

El proceso que controla la acumulacidn de nutrientes en
la resina a lo largo del tiempo puede ser: la difusién en la
solucién que se encuentra en la interfase suelo-sumidero
(difusion en film), o la difusion en particula, también

llamada velocidad efectiva de intercambio idnico (Bache
& Ireland, 2006; Bachmeier 2011; Tarafdar, 2016). Para
identificar cual fue el proceso actuante, se realizé el
ajuste de la cantidad de P adsorbida en meq g* resina =
Qads para cada tiempo a los modelos de ecuaciones de
cinética descriptos en Bachmeier (2011) que explican la
difusién en film y la difusién en particula.

Los resultados obtenidos del ajuste para ambas
ecuaciones se presentan en la Figura 1. Se observa que a
los 15 min de iniciado el proceso, la adsorcién se hallaba
completa en un 99 %y el ajuste de los datos al modelo de
cinética de difusién en film indica que el proceso estuvo
regulado solo por la velocidad de difusién en la solucién.
Esto indica que la resina seleccionada resulté adecuada
para evaluar el proceso de difusion de P ya que la
velocidad de adsorcién no fue una etapa limitante. Este
comportamiento evidencia que, desde el punto de vista
analitico, el uso de este tipo de resina para la extraccién
del P contenido en una muestra de suelo tiene como
Unica condicion limitante la velocidad a la cual el suelo
aporta el nutriente, en este caso el P - Labil, de modo tal
que la extraccién del P mediante el uso de este tipo de
resina permite conocer el P disponible, simulando la
resina el proceso de absorcidn por parte de la planta.

Los iones adsorbidos por la resina deben ser extraidos por
intercambio idénico con distintas soluciones que
contengan aniones y cationes monovalentes, de modo
que el tipo y concentracion de la solucién extractora debe
ser tal que permita y asegure el proceso de intercambio.
De alli la importancia de evaluar la efectividad de
desorcion de los iones H,PO, de la resina utilizando
distintas soluciones extractivas. Para las condiciones
experimentales de este estudio las soluciones evaluadas
fueron HCl 1 M, NaCl 1M, NaHCOs 0,5 M. Los porcentajes
de recuperacidn de los iones H,PO4 adsorbidos por la
resina, obtenidos por el uso de las distintas soluciones
extractoras se presentan en la Tabla 1. Los resultados
evidencian que la mayor efectividad de extraccion estuvo
dada por las soluciones de NaCl 1 M y HCI 1M. A los fines
analiticos lo recomendable seria el uso de la solucién de
NaCl 1 M, a fin de evitar interferencias en el analisis
espectrofotométrico del P desorbido (Kuo, 1996).

El contenido de P-labil para cada tipo de suelo guarda
estrecha relacion con su fertilidad tanto quimica como
fisica. Para las condiciones bajo estudio, dado el contraste
en la intensidad de uso de las muestras evaluadas, es
posible inferir que si bien la resina en contacto con las
muestras de suelo (SC y 50 A) actla como un sitio de
atraccion de los H,PO, presentes en la solucidn,
promoviendo de esta forma la disolucidn del P Iabil, la
cinética del proceso en funcion de los cambios inducidos
sobre la matriz edafica por la intensidad de uso del suelo
no deberia ser la misma.
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Figura 1. Cantidad H,PO, adsorbida por resina (QAds) en funcién del tiempo (t). Las lineas sélidas representan el ajuste a la ecuacion
cinética para difusion en film y la linea de trazos a la de difusion en particula.

Tabla 1. Recuperacién de H,PO,4 adsorbidos sobre resina de intercambio iénico IRN 150 por distintas soluciones extractivas. Conc.:
tratamiento inicial con 0,1 meq del i6n/g resina; Dil: tratamiento con una diluciéon 1/10 de la anterior. Datos promedio de tres

repeticiones.

Sol. Extractiva: NaCl1 M HCl 1M NaHCOs; 0,5 M
Tratamiento: Conc. Dil. Conc. Dil. Conc. Dil.
% recuperado de: H,P04" 99,7 100 99,7 98,9 92,1 97,6

En las Figura 2 se presentar la cinética de adsorcion de
cada una de las muestras de suelo, las graficas de QAds
vs. el tiempo de acumulacién, tanto para las muestras SC
como las 50 A, muestran un alto grado de correlacion
(P<0,01), es decir, que la acumulacién de nutrientes por
parte de la resina proveniente de la disolucion del P [abil
contenido en cada masa de suelo responde a un modelo
cinético curvilineo cuadratico. Esto es coherente con un
proceso gobernado por difusién en particula (ver Figura
1), siendo en este caso las particulas de suelo las que
ofrecen la restriccion al desplazamiento de los iones
contenidos en la solucidon de suelo, lo que explica los
contrastes que se observan para los valores de QAds
durante cada tiempo y al finalizar el periodo de adsorcién.

Este comportamiento muestra que el proceso de
liberacion y absorcién de nutrientes en el sistema suelo-
solucion-resina respondid a los gradientes de
concentracién generados al actuar la resina como
sumidero cuasi infinito (Yang & Skogley, 1992) y que, las
cantidades extraidas y la velocidad del proceso estuvo
condicionada por las caracteristicas de la matriz del suelo,
lo que explica las diferencias observadas entre muestras.
La cinética de adsorcion de las muestras 50A pone en
evidencia, tal como sefialan Guegaimburu et al. (2019),
que los procesos de degradacion fisica y quimica debidos
a laintensidad de uso del suelo afectan marcadamente la
estructura del suelo y condicionan la absorcién de los
nutrientes.
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La efectividad del uso de resinas para la medida del P
disponible ha sido ampliamente comprobada (De Freitas
et al., 2013; Pérez et al., 2013) los resultados obtenidos
por la experiencia analitica realizada sobre muestras de
suelo provenientes de lotes de produccién con distinta
intensidad de uso (SC vs 50 A) dan cuenta de dicha

efectividad. Sin embargo, para su inclusién como técnica
analitica de rutina serd necesario revertir “el concepto”
por el cual implicitamente, sin justificaciones objetivas, el
uso de resinas de intercambio se considera un método
inapropiado para el andlisis de rutina en los laboratorios
(Fertilab 2023).
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Figura 2. Cantidad de H,PO, adsorbida en resina (QAds) en funcion del tiempo de acumulacion (t) para los suelos Sin Cultivo (SC) y 50

Afos Agricultura (50A).
CONCLUSIONES

El método de extraccién de fésforo mediante resinas de
intercambio resulta analiticamente satisfactorio para
caracterizar el P bio-disponible.

El uso de resinas de intercambio permite visualizar los
efectos que los procesos de deterioro fisico ejercen sobre
la difusion del P a las raices.

La solucién de NaCl 1 M permite la mayor efectividad de
extracciéon y no presenta interferencia con andlisis
espectrofotométrico de P.
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