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FIJACION DE FOSFORO EN SEDIMENTOS DE ‘FONDO DE LOS
RIOS PARANA, PARAGUAY Y BERMEJO

Fernando L. PEDROZO*, Carlos A. BONETTO*, Abel RAMOS* y
Ferrucio MINZONI**

SUMMARY ; Phosphorus sorption in-bottom sedimerits from’ Parand, Pat‘agilay and:Beér-
mejo rivers.

Phosphorus sorptlon -from solutions containing 0-5 mgP/l was studied in bottom
sediments from Parand, Paraguay and Bermejo rivers. Sorptidn fitted a-Langmuir iso-
therm with phosphate sorption capacities of 96, 87 and 52 ugP/g (dry welght) sediment,.
Hieltjes and Lijklema (1980) phosphorus fractionation showed that.the iron bound
phosphate is the main fraction in the Parand and Paraguay sediments while the calcium
bound phosphorus is the main fraction in the Bermejo sediments. Calcium content was
high (32 mg/g) in the Bermejo sediments and low (5.5 and 5:3 mglg) in the Parand and
"Paraguay sediments, respectively. The organic matter composition is also different in the
three rivers being the Parand ind the Pamguny richér in humic substances. Low phos-
phorus content and sorption capacity in the three sediments are thouglit to be:related
with a gtanulometry dominated by the coarse fractions. Clay size particles only account-
ed for 13-23 % of - the total s¢diment weight.

INTRODUCCION

La eutrofizacién cultural de los cuerpos de agua (:ontinentales estd vin-’
culada al creciente aporte de nutrientes de origen antrépico en sus cuencas
‘de captacion. El fésforo representa, con’ frecuencia, el elemento limitante
de la produccién primaria y, por tal motivo, resiilta determmante del gra-
do de trofismo. El aumento del fésforo esta relacionado, en areas rurales,
con - la . aplicacion 'masiva de fertilizantes, y en.zonas urbanas con el
consumo de detergentes.y- con su elevada concentracwn en efluentes cloa-
cales'y pluyiales. v

Los sedimentos retienen una fraccién variable del fésforo que ingresa a
un cuerpo de agua. En ambientes oligotréficos una proporcion -mayor de
la carga es retenida. Conforme aumenta el grado de trofismo el papel de
los sedimentos se torna mas complejo. Una fraccién del fosforo -retenido
puede ser liberado, produciendo inmediatas consecuencias en la productl-
vidad ‘primaria. Flujos de fosforo en la interfase agua-sedimento ocurren
en ambas direcciones simultdneamente, si-bien; considerando periodos
prolongados de tiempo-‘la resultante: sen’a.t'odavl’a una retencion neta
(Béstrom et al., 1982). Son bien conocidos -algunos ambientes donde una
‘costosa reduccion del ingreso de fésforo, lograda a través del tratamiento
de ' residuos ‘cloacales, no. redundaron en un mejoramiento dé la calidad
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60 F. L. PEDROZO et al., Fijacién de fésforo en sedimentos.

del agua debido a la liberacion de importantes caritidades de fésforo de los
sedimentos, fenémeno conocido como “‘carga interna” (Ryding y Fors-
berg, 1976; Larsen et al., 1981).

De tal modo, una adecuada caracterizacion fisica y quimica de los se-
dimentos resulta indispensable para la comprensién y cuantificacion del
intercambio de fosforo en la interfase agua-sedimento. En el presente tra-
bajo se evaltia la fijacion de fosforo en sedimentos de cauce de los rios
Parand, Paraguay y Bermejo, y se discute comparativamente los resultados
en funcion de algunas caracterfsticas fisicas y quimicas de los mismos. -

MATERIALES Y METODOS

Las muestras fueron extraidas con draga Dietz-Lafond en el rio Berme-
jo (Puerto Velaz, Puente de la ruta 11 entre Formosa y Chaco), en el rio
Paraguay (Gral. Foteringham, a 10 km antes de recibir al Bermejo) y en
el rio Parana (Paso de la Patria, poco antes del punto de confluencia con
el Paraguay)

Los experimentos de fijacién de foésforo, se desarrollaron incubando
2 g de sedimento seco con 50 ml de soluciones 0-0,5-1-2-3-4 y 5 mgP-
PO, HK, /I durante 48 hs. En un experimento preliminar se estudié la
cinética de la reaccion para cada sedimento, determinando ¢l fosfato en
1a soluci6n en alicuotas tomadas a los 1, 5, 15 30 y 60 minutos; 2,3, 4,
24 y 48 hs. En cada recipiente se agregaron gotas de cloroformo para
evitar la actividad b;olégwa (Jacobsen, 1977). La incubacion se reahzo
con agitacion ocasional, en oscuridad y a 28°C."

"El fésforo reactivo soluble (SRP) se determmo por el método del 4ci-
do ‘ascorbico (Golterman et al, 1978) y el fosforo total por digestion
dcida con persulfato de potasio y posterior analisis’ del SRP (Goltermanr
et al, op cit.). El calcio se determiné por tratamiento de 1 g de sedi-
mento con 10 ml de HNO; conc., en autoclave, durante 2 hs, El digerido
se ltevoé a 100 ml. Una alicuota de 5 ml se analiz6 con un electrodo de
calcio Orion 93-20 y milivoltimetro Mettler.

Para la determinacion de hierro se tomaron 200 mg de sedimento
(peso seto); se¢ agregd 1 ml H,SO, conc. y 0,5 ml de HNO; conc. Se
evaporé. hasta sequedad. El procedimiento se repitidé hasta que el sedi-
mento se tornd blanco. Se agregd 0.5 ml de H, 0, y se calentd hasta la
emision de humo blanco. Se enfrié y agregd agua destilada. Se llevé a
100 ml en matraces aforados. Se dejé decantar una noche y se anahzo
1 ml del sobrenadante por el método de la fenantrolina.

El anilisis textural del sedimento se llevé a cabo de acuerdo-a la téc-
nica propuesta por Ingram (1971) y Galehouse (1971).

El fraccionamiento del fésforo se realizé siguiendo el método preco-
nizado por Hieltjes y Lijklema (1980). Diez mg de peso seco se some-
tieron a dos extracciones consecutivas con 10'ml de NH,Cl 1 Men tubos
de centrifuga, con agitacién, a 20°C. A las dos horas se centrifugé y se
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determind el SRP en el sobrenadante. El sediménto remanente se suspen-
di6 en 10 ml de NaOH 0.1 M y se mantuvo en agitacion por 17 hs. a 20°C. .
Posteriormente se centrifugé. El sobrenadante se neutralizo y se determi-
nb el SRP. El sedimento remanente se suspendié en 10 ml de HC10.5 M
y se sometio a agitacién por 24 hs., y posteriormente se centnfugé El
sobrenadante se neutralizd y se determmé el SRP,

El nitrégeno de los sedimentos se fraccioné siguiendo tres tratamientos
sucesivos. El primero consistié en una extraccién en medio bisico, incu-
bandose 2 g de sedimento (peso seco) con 50 ml de OHNa 0.5 N durante 7
dias, a temperatura ambiente, con agitacién ocasional. El nitrogeno en
el sobrenadante fue digerido con una mezcla de H,80, y K,Cr,0, con
Hg?* y Ag como catalizadores, en envases herméticos de teflon a 130°C
durante 3 hs. El amonio resultante se determin® por destilacién v titula-
cién, El sedimento remanente se sometié a un segundo tratamiento con
H,80, 6N, a 98°C, durante 24 hs. EI N del sobrenadante se determin6
de igual forma qué-en el tratamiento anterior. El N remanente en el sedi-
mento fue digerido directamente con 25 ml de la mezcla H, S0, /K,Cr,
0, y el dmonio resultante dosado por destilacion y titulacion,

RESULTADOS

En la Tabla I se consignan las concentraciones de fésforo en solucion
para ¢l ensayo de 5 mgP/l, en contacto con sedimentos de cada rio, a dis-
tintos tiempos de incubacién. Los resultados muestran que el proceso de
fijacién es rdpido produciendo una disminuciéon en la concentraciéon de P

TABLA ]
Variacién en la concentracién de P-PO, en solucién
(mg/1), en funcidn del tiempo en sedimentos de los rios
Parané, Paraguay y Bermejo,

Tiempo de incubacion ~ Parand  Paraguay  Bermejo

0 5 ¥ 5
r 423 387 4,60
5 3,77 2,98 4,07
15’ 3,26 3,76 4,35
30’ 3.82 2,92 4,35
1 hr 3,85 2,77 4,42
2hr 331 2,76 4,25
3hr 3,20 2,62 4,17
4'hr 3,10 2,63 392
24 hr 2,72 2,53 3,77

48 hr 2,76 2,57 3,75
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TABLA I

Concentncnén inicial de fosfato (Ci), cantidad de P absorbida por
umdadde peso secodetaedimento (SP) y concentracién remanente
- en solucién en equilibiro (Ce) en sedimentos de los rios Parani,

l‘anguayynermejo
A PARANA -~ 'PARAGUAY - BERMEJO
Ci - Ce P Ce 8P Ce - SP
mgP/l  ugPl . ugP/g. P wPjg ugP/l» " ugPlg.
05 - 204 ' 14 140 . 90 - %6 39

10 . 368 158 282 180 568 108
20 .82 287 704 . 325 113 21,6
30 (1388 - 403 1240 440 1840 290
40 1968 508 - 1824 544 2755 31,1
50 2760 . 560 2576 - 60,6 3756 - . 312.

TABLA II
Coeficientes a y b,de correlacién (r) y error standard
-(ES.) para la isoterma de Freundlich enlos
sedimentos de los rios Parand; Paraguay y Bermejo.

PARANA . PARAGUAY ~ BERMEJO.

a 028 074 - 024
b 0,69 058 064
ro 0993 = . 0992 0,94
ES. ~ 009. . . .009 .- ' 022

en solucmn ‘hasta llegar a una situacién de equilibrio en las primeras horas
de iniciada la experiencia.

~Enla Flg 1 se representa el P fuado en funcién de la concentracion ini-
cial en la solucién, -en los sedimentos de los tres rios. Puede apreciarse un
comportamiento semejante en los sedimentos de los rios Parand y Para-
guay. Su fijacién se incrementa con la concentracién en solucién en todo
el rango de concentracmnes ensayado. La fijacion en el sedimento. del rio
Bermejo fue menor, con.una tendencia a alcanzar un “plateau’ a partir de
los 3 mgP/1. En'la Tabla II se consigna la concentracién inicial de fosfato
(Ci), la cantidad de fésforo adsorbida por unidad de peso del sedimento
una vez logrado el equilibrié (SP) y la concentracién de fésforo remanente
en solucion en el equilibrio (Ce).
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F;g 1.- Cantidad de fésforo fijada (SP) ‘en func:on de la concentraciéon mlcmlen solucion, en los
sedimentos de los rios Parand (— — —), Pataguay (—.—) y Bermejo ().

El fésforo fijado (SP) se correlacioné con la’ concentracnén de equilibrio
respondiendo a una ecuacion del-tipo: SP = a (Ce) + PL, comunmente
referida en la literatura como isoterma de Freundlich, donde a y b son
constantes y PL, siguiendo un critério semejante al-de Jacobsen (1977),
la cantidad de fésforo liberada por. el sedimento cuando es resuspendido
en agua destilada. En la Tabla III se consignan los valores de a, b, los coe-
ﬁcwntes de correlacién y el error standard para los tres sedlmentos

- Ambos parametros también se- YVincularon a través de ‘la isoterma de
Langmuir, de la forma: SP = PSC Ce/k + Ce — PL, donde PSC y k son'
‘constantes, representando PSC la capamdad de adsorcién mdxima del se-
dimento. Su forma lineal es: Ce/SP + PL = k/PSC + 1/PSC Ce, y se re-
presenta en la Fig. 2. Las constantes, coeficientes de correlacion y el error
standard se consignan en la Tabla IV Puede observarse el comportaxmen-
‘to semejante de los sedimentos de los rios Parana y Paraguay y su.eleva-
do coeficiente de correlacion. Los valores estimados para el sedimento
-del rio Bermejo, por- el contrano muestran mayor dispersién en torno
a la ecuacion. La adsorcion max1ma (PSC) resulté mayor ¢n los primeros,
con valores cercanos entre si (96 y 87 ugP/g, respectivamente) y menor
en el ultimo (52 ng/g) Cuando los sedimentos se pusieron én contacto
con una solucién de 0.5 mgP/1, el sedimento del rio Paraguay adsorbl()‘
un_70% .del fésforo inicialmente en solucién; el del rfo Parani un 60% '
mlentras que los del Bermejo, sélo un 30%. Cuando los sedimentos se
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Fig. 2,~ Isotermas de Langmuir para los sedimentos de los rios Parani ~——,l’axagua |
y Bermejo (-). : ) v

TABLA LY
Adsorciéon méxima (PSC), constante k, coeficiente de

correlacion (r) y error standard (E.$,) para la isoterma de
Langmuiwa sedimentos de los rios Parand, Paraguay y

Bemwjo
PARANA PARAGUAY BERMEJO
PSC (ug/g) - . 96 87 52
k -~ 1680 951 1811
' 0995 0998 0,965

ES. . 12 083 78

‘suspendieron en agua destilada, liberaron fésforo (PL); las cantidades se
consignan en la Tabla V junto con el contenido en P, Ca y Fe de los se-
dimentos. Puede observarse que el mayor contenido de P correspondio
‘al sedimento del rip Bermejo, como asi también la mayor cantidad de P
liberado, Expresado como porcentaje del P contenido, el sedimento del’
rio Paraguay liberé uda fracciébn mayor mientras que el sedimento del
Bermejo liberd una fraccién menor del total. Cabe destacar las diferencias
en el contenido de calcio en.los tres sedimentos: elevado (32 mg/g) en el
sedimento del Bermejo, y bajo, semejante entre si, para los rios Parand y
Paraguay (5,5 y 5,3 mg/g, respectivamente). En la Tabla VI se consigna el
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TABLAV
Fésforo total (PT), fosfore mtxvo adsorbido (PL) y contenido en Ca y
Fe en sedimentos de los rfos Parané, Paraguay y Bermejo.

PARANA ~ PARAGUAY BERMEJO

PT (uglg). 2200 2100 6300
PL(ug/g) 2,5 (1,1%) 3,13 (1,5%) 3,7 .(0,6%)
Ca (mg/g) 5,5 53 32,0
“TABLA V1
Fraccionamiento del fésforo en sedimentos de los rios
Parand, Paraguay y Bermejo.

PARANA ~ PARAGUAY  BERMEJO
P total extraido '

(ug/g) , 129 194 457
P extraido con '

CINH, (ug/g) 16 (12%) 19 (10%) 57 (12,5%)
P extraido con o S '

OHNa (ug/g) 63 (49%) 99 (51%) 57 (12,5%)
P extraido con e :

HCI (ug/g) 50(39%) 76 (39%) 343 (75%)

fraccionamiento del fésforo en los tres sedimentos. En la primera extrac-
cion, con CINH, se libera la fracciobn mas 14bil por sustitucién con el
C1~. No se observaron grandes diferencias en el porcentaje representado
por esta fraccion en los tres sedimentos. La segunda .extraccion, con
HONa, libera el fésforo asociado a hidroxidos de Fe y Al. El porcentaje
de fosforo presente en esta fraccion resulté elevado en los sedimentos de
los rios Parana y Paraguay (49 y 51% del total, respectivamente) y bajo
en el sedimento del Bermejo (12,5%). Por el contrario, el P extraido en la
fraccion acida (CIH) esencialmente vinculados a minerales de Ca (hidroxia-
patita, fosfato de calcio) result6 méxima en el rio Bermejo (75% del total
extraido) y minima en los sedimentos de los rios Parana y Paraguay (39%
en ambos). En la Tabla VII se consigna el contenido en nitrogeno y frac-
civnamiento en los tres rios. Los resultados sugieren diferencias tanto en
la cantidad como en la calidad del N presente en cada sedimento.

La extraccion en medio basico diluido (OHNa) es el procedimiento
‘mas comin para el estudio de los compuestos htimicos y falvicos del sue-
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TABLA VII

Fraccionamiento del nitrogeno en sedimentos de los rios
Paran4, Pardguay y Bermejo

PARANA  PARAGUAY - BERMEJO
N total extraido

(pg/g) 400 560 540
N extraido con

HONa 0,5 N

(Hg/g) 230 (58%) 240 (43%) 160 (30%)
N'extraido con

SO4H, 3N

(ug/g) 120 (30%) 210(37%) 230 (42%)
N residual (ug/g) 50 (12%) 110 (20%) 158 (28%)

TABLA VIII
Granulometria de los sedimentos de los rios Parand, Paraguay
‘ y Bermejo

PARANA  PARAGUAY - BERMEJO

Arena (%) 70,4 66,5 ©0:40
Limo (%) 16.3 15,7 76,2

Arcilla (%) 133 173 234

lo (Hayes y Swift, 1978), mientras que la hidrolisis dcida representa el
procedlmlento tradicional para el estudio de compuestos proteicos (pro-
teinas, polipéptidos, aminodcidos) del suelo (Bremner, 1965). Los resul-
tados sugieren el predominio de la fraccion humica en el N de los sedi-
mentos de los rios Parana y Paraguay y el predomlmo de la fraccion pro-
teica en el sedimento del Bermejo. La composicion granu]ometma de
los sedimentos se consigna en la Tabla VIII. Cabe destacar la baja propor-
cion de arcillas en los mismos, siendo mayor en el sedimento del rio Ber-
mejo (23%) y menor en los sedimentos del Parand y Paraguay (13 y 17%
respectivamente).

DISCUSION Y CONCLUSIONES

Los sedimentos de los rios Parana y Paraguay mostraron mayor fijacion
que el sedimento del rio Bermejo. Inversamente, la concentracion de fos-

ECOSUR, Argentina, 12/13(23/24): 59-68 (1985/6)



F. L. PEDROZO et al., Fijacion de fésforg en sedimentos. 67

fato en el agua, es menor en los primeros y. mayor en el Gltimo (Bonetto,
1982). El fraccionamiento del fésforo en los tres sedimentos mostrd la
preeminencia del sistema del hierro ‘en los sedlmentos de los rios Parand y
Paraguay, y la del sistema.del calcio en el rip Bermejo.

Los resultados obtenldos son coincidentes con.las referencms biblio-
grificas (Weir y Soper, 1962; Jacobsen, 1977; Syers et al., 1973 valhams
et al.,, 1976). Shulka et al. (1971) observaron que sedimentos calcireos
fijan menos fosforo que sedimentos no calcareos. La capacidad de fijacién
se correlacionaba con-la cantidad de hierro extraida con oxalato de
amonio, tratamiento que segin dichos autores extrae el hierro amerfo.
Los autores postularon que el principal componente de los sedimentos
responsable de la fijacion de fosforo seria un gel complejo-formado por
6xidos de hierro hidratados, materia orgdnica y pequefias cantidades de
Al, 05 y Si(OH),. Segiin Bostrom et al. (1982) la materia organica por
si sola no tendria capacidad de fijacién, La retencion de fésforo s¢ vincu-
larfa a ta formacién de complejos con metales. La-asociacion de"dcidos
hiimicos con el sistema del hierro le confleren al complejo una gran capa-
cidad de fijacién. Elevadas concentraciones de calcio producirian una
sustitucion de hierro por calcio en el comp[ejo dlsmmuyendo la retencion
(Bostrom et al. op cit.). El predominio de las fracciones himicas en los
sedimertos de los rios Parana y Paraguay contribuye a aumentar su fija-
cioén por asociacioén con coloides de_ hierro. Por el contrario, la menor im-
portancia relativa de la fraccion hamica y los elevados tenores de calcio
disminuyen la fijacion én fos. .sedimentos del Bermejo.

De forma andloga, puede interpretarse la influencia de las arcillas. Hall
y Baker (1971) mostraron como la fijaciéon de fésforo a vermiculita y
montmorillonita variaron en sentidos. opuestos con el agregado de “alumi-
nio a la soluciéon. Edzwald et al. (1976) concluyeron que 1a adsorcién de
P a las arcillas se debia ‘en gran proporcnon a la interacc¢ion con metales
asociados a la superficie de las mismas, en particular Fe y.Ca, observando
relacion entre el hierro.extractable y la capacidad de fijacién en caolinita,
montmorillonita e illita. , , .

- Cabe destacar finalmente que tanto el .contenido en fosforo como la
capacidad de fijacion en los sedimentos de los tres rios estudiados es baja
cuando se los compara con el rango de valores referidos en la literatura
(Golterman 1973, 1977 y 1980; Jacobsen, 1977 y Meybeck, 1982, Bos-
trom et al., 1982). A estar de la informacién disponible, tal caracterfs-
tica se deberia a la textura gruesa de los mismos. La fraccion menor de 4
um representd entre el 13 y el 23% del total. El bajo tenor de fosforo en
los tres sedimentos estudiados resulta igualmente expresivo del bajo nivel
de contaminacion antropica de los rios en las zonas de muestreo.
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