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1.- INTRODUCION Y ESTUDIO
BIBLIOGRAFICO.






1.1.~-EL SUELO COMO SISTEMA DINAMICO.

Después de siglos de uso y abuso del suelo, durante
los cuales ha sido concebido como un simple sustrato pasivo des-
tinado a satisfacer las necesidades humanas, parece surgir un mo-
vimiento de concienciacidn colectiva sobre el papel gue &ste re-
presenta en la bidsfera y su importancia vital como sistema dind-
mico en constante evolucidn.

El suelo o edafoesfera, debe ser considerado como un
sistema resultante de La interaccidn entre la atmdsfera, litdsfe-
ra, hidrdsfera y bibdsfera, a través de elementos activos tales
come el agua, aire, minerales y rocas, y organismos vegetales y
animales, constituyendo asi un sistema complejo y heterogé&neo

(fig. 1.1)
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fig.1.1.~ Representacidn esquemitica del suelo
o edafocesfera.



Este sistema, permanece constantemente en equilibrio
dinamico mediante una serie de procesos de tipo quimico o quimi-
co~fisico'(solubilizacién, precipitacidn, hidrdlisis, redox, in-
tercambio idnico, etc.), fisicos (disgregacidn, agregacidn, etc.)
e incluso bioldgicos (mineralizacidn, humificacidén, etc.) y es-
td condicionado en su formacidn y desarrollo por ciertos facto-
res bidsicos como la roca madre, el clima, la topografia, los or-
ganismos vegetales y animales, y el tiempo.

Las caracteristicas quimico-fisicas de un suelo, son
pues dependientes de la naturaleza de los elementos qgue lo inte-
gran y de aquellos factores y procesos que influyen directamente
en su formacidn y desarrollo (fig. 1.2), alcanzéndose continua-
mente un equilibrio capaz de evolucionar y caracteristico de ca-
da tipo de suelo (equilibrio diné&mico). Consecuentemente, cada
suelo responde de una forma particular frente a determinados re-
querimientos humanos y de acuerdo con sus propiedades quimico-
fisicas; e incluso permite el acondicionamiento de dichas propie-
dades mientras no se actue sobre €l con una intensidad tal que
le aleje irreversiblemente de su propio equilibrio dinémico, en
cuyo caso se produciria su degradacidn y destruccidn total.

Es pues necesario, conocer al mé&ximo los procesos qui-
mico~fisicos implicados en la &inémica del suelo, sus condicio~
nes de equilibrio y su posible grado de evolucidn y alteracidn,

a fin de poder actuar sobre el mismo con un criterio racional
(acorde con el uso a que deba ser destinado) y sin alterar irre-
misiblemente sus condiciones ed&ficas naturales que repercutirian

indirectamente sobre el conjunto de la bidsfera.
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1.2.-INTERCAMBIO CATIONICO EN SUELOS. GENERALIDADES.

En 1850, H4.S. Thompson (1) utilizando muestras de sue-
lo, llevd a cabo el primer estudio cuantitativo del fendmeno de
intercambio iénico. Sin embargo,son los trabajos de J. Thomas Way
(2) realizados entre 1850-1852 en suelos y alumino-silicatos arti-
ficiales, los considerados como primeros estudios sistemdticos del
mismo. Way, interpreta el fendmeno basi&ndose en un "poder abéor—
bente del suelo" capaz de captar ciertas especies catidnicas a
expensas de liberar otras inicialmente retenidas, que se pone de
manifiesto al entrar en contacto con disoluciones salinas. Este
"poder de absorcidn" (segln expone el autor en sus conclusiones),
se debe finicamente a la fraccidén arcillosa presente en el suelo
y se produce ré&pidamente con carécter irreversible, desaparecien-
do por tratamientos previos de tipo &cido o té&rmico.

Este concepto inicial del intercambio, algo desacer-
tado respecto a la irreversibilidad y a la fraccidn responsable
del mismo, evoluciond posteriormente tras el conocimiento del
equilibrio guimico, la Ley de Accidn de Masas de Guldberg y Waa-
ge en 1867 y los numerosos trabajos sobre gquimica coloidal del
suelo, efectuados por Gedroiz (3,4), Hissink (5), Mattson (6,7,

8) y Wiegner (9,10) entre otros.

Ciertamente, al poner en contacto una disolucidn idni-
ca frente a determinadas sustancias de origen natural o artifi-
cial tales como arcillas, geles de silice, resinas sintéticas,
etc., tiene lugar un intercambio de iones entre el sdlido y la
disolucidn capaz de producirse tambié&n mediante contacto direc-
to entre fases sdlidas. Este fendmeno de caricter idnico y rever-

sible, es conocido bajo el nombre de "intercambio idnico". Duran-—



te el mismo, junto a procesos de naturaleza quimica y estequio-
métrica como las reacciones de desplazamiento, pueden coexistir
fenémenos de tipo fisico y superficial (motivados por la exis-
tencia de un potencial electrostdtico), que originan asi mismo
la acumulacidn y disminucién simultanea de sendas especies idni-
cas en la fase sdlida, designdndose tales acciones mediante los
términos de "adsorcidn" y "desorcidn", respectivamente.

Debido a la heterogeneidad del suelo, integrado por
fases de tipo sdlido, liquido y gaseoso, asi como a la especial
y diversa naturaleza de las sustancias que lo forman, se estable-
cen en &€l importantes fendmenos de intercambio idnico gue pueden
hacerse extensivos al sistema suelo-planta. Sin embargo, las di-
ferencias en cuanto a las propiedades guimicas y fisicas que ca-
racterizan a cada uno de sus componentes (materia orgdnica, ar-
cillas, 6xidos e hidrdxidos de hierro y aluminio, etc.), obligan
a considerar el fendmeno de intercambio en suelos como un proce-
so global y complejo de indole gquimico~fisica, integrado por ac-
ciones de distinta naturaleza tales como desplazamiento quimico,
adsorcidn superficial, complejacidn o quelacidn, etc., utilizin-
dose de una forma generalizada (aungue poco correcta) los térmi-
nos de "adsorcidén" e "intercambio" indistintamente, para referir-
se al proceso.

Si bien el fendmeno puede tener lugar en el suelo pa-
ra especies catidnicas y anidnicas, en general el intercambio de
cationes motivado por la presencia de materia orgédnica y arcillas,
tiene una mayor extensidn y trascendencia en la dindmica del sue-
lo, que el intercambio de aniones capaz de producirse fundamen-

talmente en presencia de 6xidos e hidrdxidos de hierro y alumi-



nio, y alumino-silicatos amorfos.

Los cationes asi retenidos por el suelo, lo son en su
mayor parte en forma reversible o intercambiable, lo gue supone
el establecimiento de un equilibrio entre el suelo y la disolu-
cidn salina que puede expresarse de forma simple mediante una

ecuacidn de equilibrio quimico:

Bm—Suelo + n Am+

An_Suelo + m Bn+

La coexistencia de fendmenos quimicos estequiométri-
cos, junto a otros de naturaleza fisica y por ello sometidos a
influencias de tipo estérico, justifica que el equilibrio quimi-
co pueda ser considerado en ocasiones una representacidn simple
del proceso, que no puede aceptarse sin determinadas correcciones
para la interpretacidn cuantitativa de ciertos sistemas de inter-
cambio.

El alcance y evolucidén del fendmeno de intercambio ca-
tidnico en suelos, depende de la composicidén y del estado actual
y potencial del denominado "complejo de cambio" (integrado b&si-
camente por materia organica, arcillas, 6xidos e hidrdxidos de
hierro y aluminio, y alumino-silicatos amorfos), pudiendo ser és-
te evaluado a través de ciertos paré@&metros caracteristicos del
suelo, tales como:

— Capacidad de Intercambio Catibénico (CIC). Definida

comc nimero de miliequivalentes (meq) de una deter-
minada especie catidnica capaz de ser intercambia-
dos por el suelo, expresada en meqg por 100 g de mues-
tra seca a los 105-110 ocC.

— Bases Intercambiables (BI). Representado por la su-




ma de cationes (Ca2+, Mg2+, x* v Na+) intercambia-

bles, retenidos en condiciones normales por el sue-
lo, expresada en las mismas unidades que la CIC.

— Acidez Intercambiable (AI). Constituida por el nG-

mero de meq de hidrogenoidén e iones aluminio presen-
tes en la muestra de suelo en forma intercambiable,

expresada en las mismas unidades que la CIC.

ATl + BI = CIC

— Grado de Saturacidn (GS). Porcentaje de la capaci-

dad de cambio saturada por bases intercambiables.
GS = (BI/CIC) x 100

A pesar de ciertas reservas implicitas en la defini-
cidn de algunos de estos paré@metros (11l), mediante la determina-
cidn experimental de un par de ellos (especialmente de la CIC) y
el uso de las correspondientes ecuaciones, puede ser definido el
estado del complejo de cambio de un suelo y consecuentemente de-
ducir informacidn sobre la composicidn mineraldgica, génesis, di-

nédmica y potencial nutritivo del mismo.



1.3.-IMPORTANCIA.

El intercambio ibénico y consecuentemente la capacidad
de intercambio catidnico (CIC) de un suelo, es sin duda uno de
los fendémenos mds directamente relacionados con las propiedades
quimico-fisicas del mismo y con la nutricidn mineral de los ve-
getales.

La influencia del intercambio sobre los equilibrios
floculacidn-peptizacidn de la fraccidbn coloidal, le convierte en
un proceso clave en la evolucidn de la estructura de un suelo y
consecuentemente en el comportamiento que éste exhibird frente a
la aireacidn, drenaje, erosidn, compactacidn, etc. Ello es espe=-
cialmente importante en el caso de suelos salinos en general y sb-
dicos en particular, como se pone de manifiesto en el "Manual de.
diagndéstico y rehabilitacidn de suelos salinos y sddicos" reali-
zado por el personal del Laboratorioc de Salinidad de Riverside,

California,U.S.A. (12).

Me-Suelo + Na® T———= Na-Suelo + Men+

Na-Suelo + H,0 T/—T Suelo” + Na© + H,0

(forma estructura- (forma dispersa y-
da o floculada) sin estructura)

Asi mismo, el pH potencial de un suelo (pH manifesta-
do frente a una solucién salina) y su poder regulador de pH, séﬁ
consecuencia de los procesos de intercambio y concretamente de
las especies Al?"+ e H+, Yy Ca2+, Mg2+, K" 3% Na+, retenidas en el
complejo de cambio y que constituyen la acidez intercambiable y

las bases intercambiables respectivamente.



-+

K-Suelo + Al(OH)3 + H.,O

|

Al-Suelo + XK' 3

H-Suelo + Ca2+ + H20

I

Ca-Suelo + H3O+

H-Suelo + Me(OH)n Me-Suelo + H.O

2

Los equilibrios expuestos, son interesantes desde un
punto de vista edafoldgico, a fin de preveer la evolucidn de la
estructura y especialmente del pH (y consecuentemente la posible
alteracidn de otros equilibrios guimico-fisicos dependientes del
mismo) que podrian producirse por manejo inadecuado del suelo,
mediante acciones tales como riego o abonado excesivo. La alte-
racidn de ciertos equilibrios directamente relacionados con el
pH, pueden afectar la evolucidn posterior de la propia fraccidn
mineral (formacidn y alteracidn de arcillas); y de los microorga-
nismos y vegetales, bien por liberacidn o bloqueo de ciertas es-
pecies catidnicas y anidnicas con carécter tdxico o antagdnico,

0 bien por alteracidn de procesos bacterianos de vital importan-
cia como la nitrificacidn (13,14,15,16).

Por otra parte, el suelo, que es utilizado basicamen-
te como medio nutritivo para el desarrollo del vegetal, posee
unas reservas de elementos en forma mineral y orgénica, limitadas
Y no siempre capaces de cubrir las necesidades de los cultivos
que scobre &1 se realizan. El fendmeno de intercambio idénico jue-
ga un papel importénte y clarificante en la dinémica de estos ele-
mentos minerales, integrados por las diferentes formas idnicas pre-
sentes en el suelo en sus diversos estados (inalterables, movili-
zables, asimilables, etc.), y en su captacidn por la planta (figs.

1.3 v 1.4). Efectivamente; la nutricidén mineral de los vegetales
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o radicular
la raiz

’ Qe ATP

fo?‘foquinasa

@‘—> @ e
citoplasma \)/r'osfatasa/@

©) pared membrana membrana 2
celular celular celular citcplasma
— disolucdn| — pelo radicular —— T . ‘ransporiador
Tz] - compleio transperiader
3 ; '
(b) (c) activaco-ion.

Q. _‘csiato @._idn

@@,_ transportador
activado

fig.1.4.- Representacidn esquemdtica de los procesos implicados
en la nutricidn vegetal: (a) intercambio iénico; (b)
difusidn; (c) transporte activo a través de la membra-
na celular, segln la teoria de los transportadores.
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no puede ser considerada Gnicamente consecuencia del flujo hidri-
co del sistema suelo-planta-atmdésfera y ya en 1938 Jenny y Overs-
treet (17) y posteriormente Jenny (18), exponen la teoria del in-
tercambio iénico como medio de interpretar la nutricidn vegetal

a través del contacto directo entre las raices y el complejo de
cambio. En el proceso de nutricidn, las reservas minerales liga-
das a la fasé sblida del suelo, son puestas a disposicidén de las
raices del vegetal de forma directa o bien a través de la fase
liquida en equilibrio, mediante un proceso de intercambio en el
que intervienen el complejo de cambio del suelo y las sustancias
orgénicas con funciones predominantemente carboxilicas, presentes
en los denominados "pelos absorbentes" de la raiz. Por ello, hay
gue considerar el intercambio idnico, como uno de los mecanismos
implicados en el proceso global de la nutricidn vegetal, del que
forman parte ademés, la difusidn y el transporte a través de la
membrana celular segln la teoria de los transportadores, que pa-
rece ser la mas aceptada seglin Menéel y Kirkby (19), Black (20),
Bakery y Hall (21) y Richter (22).

Frecuentemente, las exigencias de produccidn sobrepa-
san las limitaciones nutritivas del suelo, haciéndose necesario
el aporte (en ocasiones masivo) de abonado mineral y orgé&nico.

La efectividad de tales operaciones, es sin duda funcidn de la

capacidad de adsorcidn idnica del suelo, que a través del inter-
cambio permite la captacibén y retencidén de los nutrientes por el
complejo de cambio, evitando asi las pérdidas prematuras por so-
lubilizacidn y arrastre que pueden producirse mediante la accidn
del agua. Asi mismo, la naturaleza del adsorbente, del catién a

intercambiar y otros factores tales como la concentracidn idni-
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ca, el pH, etc., pueden provocar en los procésos de intercambio
derivados del abonado mineral u orgénico, una cierta selectivi-
dad de adsorcidn y consecuentemente antagonismos entre las dife-
rentes especies nutritivas, que pueden afectar el normal desarro-
llo del sistema suelo-planta (23).

Los cationes retenidos en el suelo por intercambio,
participan asi mismo de una forma activa,en el proceso de inter-
cambio de aniones y permiten también establecer interacciones
complejas entre la fraccidn mineral del suelo (arcillas, 6xidos
de hierro y aluminio, etc.) y la materia orgédnica (principalmen-
te &cidos hGmicos, acidos fdlvicos, proteinas, polisacaridos y
lipidos, asi como enzimas, bacterias y virus). Este tipo de in-
teracciones, analizadas ampliamente por Theng (24), son factibles
a través de diversos mecanismos en los que cabe constatar la ac-
cidn de los cationes adsorbidos en la fraccibén mineral (especial-
mente metales pesados), que actuan de puente de unidn, permitien-
do la fijacidn sobre si mismos de estructuras orgédnicas mids o
menos polimerizadas,pfesentes en el suelo, mediante participa-
cidén de diversos grupos funcionales. Tales actuaciones, hacen
posible la unidn de tipo quimico-fisico entre las fracciones mi-
heral y orgdnica a expensas de disminuir inicialmente la CIC de
sus constituyentes, generando el complejo 8rgano-mineral y en
particular el hGmico-arcilloso con propiedades de intercambio ca-
tidnico singularménte notorias, y que forman parte del denomina-
do complejo de cambio del suelo. Como consecuencia de la forma-
cidn del complejo 6rgano—mineral, directamente relacionada con
los cationes de cambio, el grado de agregacién y estructuracidn

del suelo puede aumentar, a la vez que se posibilita su propia



14

actuacidn como catalizador en ciertos procesos enzimdticos, e
incluso en la transformacidn y evolucidn de la materia orgénica
del suelo.

Debe también sefialarse, la importancia del suelc como
sistema de reciclaje natural de productos o residuos industriales
v urbanos y su relacidn con el intercambio idnico. Ya sea a tra-
vés de vertederos controlados, utilizacidn agricola de residucs
brutos o semielaborados (lodos y aguas residuales depuradas, es-
tiércol, purines, compost, etc.) o el uso desorbitadec de produc-~
tos fitosanitarios {pesticidas, insecticidas, fungicidas, etc.),
se incorporan al suelo cantidades nada despreciables de sustan-
cias minerales y orgénicas, sblo parte de las cuales son recicla-
das mediante procesos naturales. Por tanto, su incorporacidn ma-
siva e indiscriminada puede originar mediante procesos de adsor-
cibn e intercambio, alteraciones en las propiedades quimico-fi-
sicas del suelo y en el desarrollo del vegetal, especialmente por
acumulacidén de metales pesados y productos fitosanitarios poco
biodegradables que pueden provocar toxicidad,antagonismo y blo-
queo de posiciones de cambio del suelo, necesarias para la dind-
mica de otras sustancias nutritivas vitales. Los trabajos de
Lindsay (25), Ellis y Knezek (26), Leeper (27), Walter y col.
(28), Pound y col. (29), Radaelli (30), Gaillardon y col. (31)

y Loehr y col. (32), son s6lo una muestra de los numerosos tra-
bajos realizados al respecto. El conocimiento de parémetrosktales
como la capacidad de intercambio y el grado de saturacidén idnica,
asi como la selectividad de adsorcidn y la dindmica del intercam-
bio, son pues necesarios para preveer las limitaciones respecto

a la utilizacidn de los suelos como sistemas naturales de reci-
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claje, y evitar que sufran daﬁos irreparables que repercutirian
en la degradacidn general del medio ambiente a través de las ca-~
denas tro&ficas implicadas.

Finalmente cabe destacar, gque uno de los mejores argu-
mentos en favor de la importancia del fendémeno de intercambio
iénico en suelos, es la considerable cantidad de trabajos de in-
vestigacidn que se han desarrollado sobre el tema en estos Glti-
mos afios, muestra de lo cual son las publicaciones de bibliogra-
fia monografica preparadas por el "Commonwealth Agricultural Bu-
reau” (33,34,35,36); asi como la inclusidén de los parémetros "ca-
pacidad de cambio" y "bases intercambiables" ya definidos, en el
conjunto de valores analiticos utilizados en las sistemdticas
mé&s importantes para la clasificacidén de los suelos del mundo

(37,38,39,40).
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1.4 .~0ORIGEN Y CAUSAS.

El origen del intercambio catidnico en suelos y con-
secuentemente su poder de retencidn idnica, se halla iIntimamente
relacionado con la naturaleza de cada una de las diferentes frac-
ciones que lo integran, fundamentalmente: arcillas, materia org&-
nica, 6xidos e hidrdéxidos de hierro y aluminio,y aluminoc-silica-
tos amorfos. Estas fracciones, pueden actuar independientemente
o bien formando asociaciones drgano-minerales md&s © menos comple-
jas, entre las gque cabe desfacar el complejo himico-arcillosco

constituido por las sustancias himicas y la arcilla.

l.4.1.~Arcillas.

Las arcillas, forman parte fundamentalmente de la frac-
cidn m&s fina del suelo (particulas inferiores a 2 pm de didme-
tro) y estédn constituidas por un conjunto de especies minerales
con composicidn y estructura diversa, cuya definicidn, nomencla-
tura y clasificacidén, ha sido objeto de estudio a través de los
afios: Hé&nin, 1956 (41); Mackenzie, 1959 (42); Caillére, 1960 (43);
Pedro, 1965 (44). La definicidn y clasificacidn aqui utilizadas,
responden bdsicamente a las recomendaciones establecidas recien-
temente por la AIPEA (Association International Pour l'Etude des
Argiles) recogidas por Bailey, 1980 (45).

De acuerdo con el criterio de la AIPEA, se dgfinen
las arcillas como minerales pertenecientes a la familia de los
filosilicatos, integrados por capas bidimensionales de composi-
cidn T205 (T = Si, Al,...) y constituidas por tetraedros de coor-

dinacidn del oxigeno respecto al elemento central, que comparten
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doblemente tres de sus vértices oxigenados originando una distri-
bucién planar pseudo-hexagonal, estando el cuarto en una misma di-
reccidén y sentido del espacio. Estas capas de naturaleza tetraé-
drica, estdn enlazadas a otras con coordinacidn octaédrica (gene-
ralmente de Gibsita Al(OH)3, o de Brucita Mg(OH)z) a través de sus
vértices oxigenados no compartidos, engendrando unidades estruc-
turales repetitivas de caracter laminar en disposicidn estrati-
ficada, gque se mantienen unidas por puentes de hidrdgeno y accio-
nes van der Waals,o mediante la accidn del agua y cationes aisla-
dos o coordinados entre si.

Estas unidades estructurales caracteristicas de los
minerales arcillosos, se clasifican atendiendo a la proporcién
entre capas con coordinacidn tetraédrica y octaédrica que las
constituyen, designé&ndose por 1l:1 (dimdrficas) las constituidas
por una agrupacidn de tipo te-oc, 2:1 (trimbrficas o te-oc-te)

y 2:2 6 2:1:1 (tetrambrficas o te-oc-te/oc). La posible sustitu-
cidén de algunos elementos fundamentales de las capas tetraé&dri-
cas y octaédricas (Si, Al, Mg,...) por otros con similar radio
(sustitucidén isomorfa), puede producir variaciones en la neutra-
lidad eléctrica de sus unidades estructurales con importantes
repercusiones en sus propiedades cristalo-quimicas y gquimico-
fisicas, justific&ndose la subdivisidén de los grupos principa-
les de arcillas y especialmente las de tipo 2:1, en funcién de
Su carga por unidad estructural. Nuevas subdivisiones pueden con-
siderarse en base a la naturaleza de sus capas octa&dricas, es-
tableciéndose dos subgrupos dependiendo de que dichas capas pue-
dan considerarse derivadas de la Gibsita, con sus 2/3 de los oc-

taédros de coordinacidn ocupados por Al (dioctaé&dricas), o bien
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de la Brucita con los 3/3.de sus posiciones octaédricas ocupadas
por Mg (trioctaédricas). La composicidén quimica global resultan-
te de una sustitucidén isomorfa (en mayor o menor grado) dentro
de una estructura particular, la coordinacidén a cationes aisla-
dos o a grupos de ellos coordinados entre si, el agua de coordi-
nacidén, etc., determinan la existencia de las diferentes "espe-
cies" dentro de la compleja clasificacidn general de los minera-
les arcillosos, algunas de las cuales dan nombre al grupo a que
pertenecen.

La definicién y clasificacidén recomendada por la AIPEA
basada en el tipo de unidades estructurales, carga por unidad es-
tructural, naturaleza de la capa octaédrica, etc., no incluye
por el momento, otras estructuras denominadas "no clasicas" den-
tro de los materiales arcillosos (13,46,47,48) como los "inte-
restratificados" (acoplamiento de varios tipos de unidades es-
tructurales por transformacidn progresiva de los diferentes mi-
nerales arcillosos), frecuentes en los suelos de las regiones
templadas; y las "pseudofilitas" (minerales fibrosos cuya espe-
cie més representativa es la Sepiolita), caracterizadas por una
estructura derivada de los filosilicatos y consistente en capas
mé&s o menos desarrolladas de naturaleza tetraé&drica que poseen
los vértices oxigenados no compartidos en sentido alternante y
en una misma direccidn del espacio, lo que origina capas octaé-
dricas asociadas a ella de naturaleza discontinua comunicindoles
un aspecto fibroso caracteristico.

Los minerales arcillosos se caracterizan pues, por
una composicidn, estructura y propiedades cristalo-quimicas par-

ticulares (13,46,47,48,49,50,51,52,53,54,55)) que justifican en
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cada caso el origen e intensidad de su capacidad de cambio ca-
tidénico, y que se hallan sintetizadas en la tabla 1.1 y fig.
1.5, siendo las especies de mayor interés en los suelos aquellas
que pertenecen a los siguientes grupos:

— Caolinitas. Las Gnicas especies del grupo gue parecen
encontrarse en los suelos, son fundamentalmente la Caolinita y
la Halloisita gque se caracterizan por ser filosilicatos de tipo

1:1 dioctaé&dricos con fdrmula general:

Si,0

5 5A12(OH)4 . nH,O

2

cuando n = 0 el representante es la Caolinita, mientras que pa-
ra la Metahalloisita n = 0-2 y para la Halloisita n = 2.
Debido a una poco probable sustitucidn isémorfa en
las capas tetraédricas y octaédricas, sus unidades estructurales
son : practicamente neutras y el espaciado interlaminar (muy pe-
quefio) permanece vacio, uniéndose los diferentes estratos a tra-
vés de puentes de hidrbgeno entre los oxigenos y agrupaciones
hidroxilo de las diferentes capas, o por interacciones de van
der Waals. Su espaciado reticular es fijo y del orden de los
7 g, salvo para la Halloisita cuya distancia es de 10 ﬁ descen-
diendo también a 7.2 por pérdida del agua interlaminar, que pue-
de retener junto con otras especies gracias a su particular de-
sorden turbostatico.
Las capacidades de cambio catidnico de la Caolinita
y Halloisita varian segln los autores, pero pueden cifrarse res-
pectivamente entre 3-10 y 5-30 meq/l100 g, debiéndose la diferen-
cia posiblemente al distinto grado de cristalinidad mostrado por
ambas especies y a una mayor probabilidad de sustitucidn isomorfa

en la Halloisita.
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fig.1.5.- Esquema estructural de los principales tipos de arci-
lla: (a) caolinitas; (b) arcillas miciceas (illitas);

{¢) smectitas (montmorillonitas);

y (e) cloritas.

(d) vermiculitas ;
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— Micas v arcillas micaceas. Son filosilicatos con uni-

dad estructural tipo 2:1, di- o trioctaédricos y espaciado reti-
cular de 10 2 fijo, donde la capa octaédrica estd situada entre

dos de tipo tetraé&drico uniéndose por comparticidn de oxigeno o

grupos hidroxilo.

Componen este grupo de minerales arcillosos, las micas
finamente divididas y otros minerales con ligeras variaciones
respecto a su estructura b&sica y cuyo raximo representante es
la Illita, aunque la AIPEA recomienda la utilizacién del térmi-
no "arcillas mic&ceas" para el conjunto de los minerales del gru-
po, mostrando ciertas reservas respecto al significado de los
términos illitas, sericitas, etc.

Su espaciado interlaminar fijo, est& ocupado por ca-
tiones anhidros (fundamentalmente el potasio), retenidos de for-
ma fija o dificilmente intercambiable entre las cavidades hexa-
gonales, formadas por capas tetraé&dricas colindantes de unidades
estructurales vecinas.

En el suelo,predominan las formas dioctaédricas y po-

t&sicas con fdérmula general:

(51, AL )0 (AL, Mg ) (OH).K 0.6 < (x-y) <1

4~ 10 ' 2=y

Estas especies se caracterizan por presentar sustitu-
ciones isomorfas en las capas tetraédricas, del Si por al
(0 < x < 1) y ocasionalmente del Al por Mg en las octaédricas
(y 2 0), generando cargas negativas compensables por cationes
de cambio interlaminares y particularmente por el potasio. Las
illitas (especies predominantes en los suelos) se caracterizan

por una relacidn x,y # 0, x+y <1 y una capacidad de cambio del
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orden de los 20-40 meqg/l100 g. Sin embargo, la CIC global para
las arcillas mic&ceas puede considerarse entre 10-40 meq/100 g.

— Smectitas. Minerales arcillosos tipo 2:1, di- y

trioctaédricos con carga total inferior a 0.6 y espaciado reticu-
lar de 14 R variable entre 12 y 15.

Pueden presentar sustitucidn isomorfa en l&minas te-
traédricas y octaédricas, compensando su carga por cationes de
tipo Ca2+, Mg2+, Na* Yy K' m&s o menos hidratados e intercambia-
bles, situados en el espaciado interlaminar. Su capacidad de cam-
bio es elevada alcanzando valores del orden de los 60-~120 meq/100g.
Existen dos grandes series cristaloquimicas:

- Serie dioctaédrica o de la Montmorillonita.

Es sin duda la mé&s importante, integrada por especies de tipo

dioctaédrico y fb6rmula general (Si Alx)olO(Alz—yng)(OH)2‘Mx+ .

Y
Si x = 0, es decir sin sustitucidn isomorfa tetraédrica, la espe-

4-x

cie representativa es la Montmorillonita, mientras que si y = 0
lo gque supone la no existencia de sustitucién isomorfa de tipo
octaédrico, la especie representativa es la Beidellita.

- Serie trioctaédrica. La fdrmula general res-

ponde a (Si xAlX)O Liy)(OH)ZM ,Y las especies méas re-

4- 10M93_y

presentativas son la Hectorita (x=0) y la Saponita (y=0), carac-

X+y

terizadas por la imposibilidad de sustitucidn isomorfa en capas
tetraédricas u octaédricas respectivamente.

Las montmorillonitas, son las especies del grupo més
frecuentes y se encuentran en la mayoria de los suelos de la zo-
na templada y mediterranea, sin embargo, es frecuente encontrar

en un mismo suelo una transicidn continua entre las especies que
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integran las series dioctaédrica y trioctaé&drica del grupo de

las smectitas.

— Vermiculitas. La presencia de minerales arcillosos de

tipo vermiculitico en el suelo, es conocida desde 1947. Son filo-
silicatos de tipo 2:1, di- o trioctaédricas y aunque las vermicu-
litas macroscdpicas son invariablemente trioctaé&dricas, en el sue-
lo existe ambos tipos con predominio de las trioctaédricas y su

formula empirica general es:
(5i,_,Al)) GloMg3_Y (Al,Fe)y(OH) 2Mg;x_y/2 0.6 <x-y <0.9

Se caracterizan por tener sustituciones isomorfas en
capas tetraédricas (x >0) y en capas octaédricas (y >0). La car-
ga por unidad estructural es parecida al de las illitas pero su
naturaleza trioctaédrica, la sustitucidn isomorfa octaédrica per-
manente y el espaciado reticular del orden de los 14 2 variable
hasta los 15, les proporciona una mayor capacidad de cambio ca-
tidnico (100-150 meqg/l00 g), asi como una mayor facilidad para
el intercambio de los cationes retenidos en el espaciado inter-
laminar, junto a una doble capa de moléculas de agua dispuesta en
forma mas bien rigida.

— Cloritas. Filosilicatos de tipo 2:1:1 también conside-
rados como 2:1 con carga variable y espaciado reticular fijo al-
rededor de los 14 %.

Basicamente, puede generalizarse su composicidn a par-
tir de una unidad estructural tipo 2:1 o te-oc-te alternando con
grupos octaédricos derivados de la Brucita o Gibsita, cuya férmu-

la general es:
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2+ 3+
te-oc-te: l(M r M

. (x+y) -
2, myT) (51, AL )0, (0m) |

2+ 3+

oc: gt w*y (om) | 2*

Existen cloritas de tipo di-, di-tri-, y trioctaédri-
cas, atendiendo a la naturaleza de las dos capas octaédricas que
integran su particular unidad estructural. Las especies mé&s ca-
racteristicas son las trioctaé&dricas, con sustitucidn isomorfa
del Si por Al y ocasionalmente por Fe y Cr en las capas tetraé-
dricas. Asi mismo, las capas octaédricas a base de Mg, Fe y Al
presentan importantes sustituciones por Cr, Ni, Mn, V, Cu y Li.
Su CIC oscila entre los 10 y los 40 meq/l1l00 g.

—~ Interestratificados. Constituidos por edificios reti-
culares complejos integrados por la unidén de diferentes tipos de
unidades estructurales 1:1 y 2:1, o bien una misma unidad estruc-
tural con diferentes materiales interlaminares. En general sue-
len estar formados por dos unidades estructurales diferentes y
Su superposicidn sigue una distribucién ordenada y regular res-
pecto a la direccidn del tercer eje cristalogrédfico, aunque tam-
bién pueden agruparse al azar en forma totalmente irregular.

Este tipo de edificios son muy abundantes en los sue-
los de zonas templadas, como resultado de la transformacién pro-
gresiva de otras especies anteriormente definidas. Los interes-
tratificados mis frecuentes son de tiéo I-M, I-V, I-C, M-V, M-C

y V-C, que derivan de la Illita, Montmorillonita, Vermiculita y

Clorita.
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La carga eléctrica global de las unidades estructura-
les que constituyen los diferentes tipos de arcilla, no estd to-
talmente compensada debido a alteraciones reticulares concretas,
originando en ellas un poder de adsorcidn e intercambio catidni-
co. Las causas fundamentales por las que aparece dicho poder de
intercambio, son bdsicamente las siguientes:

A~ Sustitucidn isomorfa. Se denomina asi, a la susti-

tucidbn de determinados elementos de similar radio que puede pro-
ducirse en los reticulos cristalinos. Esta sustitucidn puede te-
ner lugar seglin se indicd anteriormente, en capas de naturaleza
octaédrica, como es el caso de la sustitucidn parcial del Al por
Mg, Ni, Mn y Fe (montmorillonitas) y del Mg por Li (Hectorita);
o0 bien en capas de coordinacidn tetraédrica por sustitucidén del
Si por Al (illitas, nontronitas) y en ocasiones por Fe (vermicu-
litas).

Este tipo de sustitucidn, da lugar a un déficit de
cargas positivas en el reticulo cristalino, que pueden ser com-
pensadas en la superficie por cationes fijados en forma mis o
menos reversible, justificandose asi las altas capacidades de
intercambio que presentan las arcillas tipo Vermiculita, Mont-
morillonita e Illita, aunque en este Gltimo caso la deficiencia
de carga tiende a ser compensada por K" cuyo radio iénico enca-
ja perfectamente entre los "huecos" oxigenados de unidades es-
tructurales colindantes, convirtiéndose en formas dificilmente
intercambiables. |

Las cargas originadas por sustitucidn isomorfa, se

denominan "permanentes" por ser en principio invariables respec-
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to al pH del medio. Sin embargo, Barshad (56) indica la posible
existencia de modificaciones estructurales durante los procesos
de intercambio, que pueden afectar a los cationes isomorfos a
determinado pH, variando de esta forma la carga potencial.

En las arcillas de tipo Vermiculita, Montmorillonita
e Illita, el 80 o 90% de su elevada capacidad de intercambio pa-
rece debida a sustituciones isomorfas, mientras que en las arci-
llas con baja capacidad de cambio (caolinitas) este porcentaje
de participacidn es pequefio debido a la minima o nula presencia de
sustitucidn isomorfa y consecuentemente a la neutralidad eléctri-
ca que presentan sus unidades estructurales.

B.-Disociacidn de grupos hidroxilo. Adem&s de las car-

gas potenciales existentes en los reticulos arcillosos debido a
una posible sustitucidn isomorfa, las arcillas presentan en sus
capas octaédricas grupos hidroxilo coordinados al Al o a otros
elementos tri- o divalentes (y también al Si en las capas tetraé-
dricas), que seglin algunos autores pueden perder el H* generando
nuevas cargas potenciales negativas capaces de actuar en el in-
tercambio de especies catidnicas.

Esta accidn, muy factible en especies de tipo 1l:1 con
débil grado de cristalizacidén (Halloisita), parece menos proba-
ble en especies bien cristalizadas (Caolinita) por la fuerte
unidn entre estratos debida a puentes de hidrdgeno, y también
eén arcillas tipo 2:1 donde las capas octaédricas mantienen com-
pParticidn de oxigenos con capas tetraédricas, segdn el esguema
eéstructural propuesto por Edelman y Favejee (57).

Otros autores como Schofield (58) afirman que estos
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grupos hidroxilo octaédricos, generalmente coordinados al alumi-
nio, no pueden disociarse al igual gue los hidroxilo coordinados
al silicio de las capas tetraédricas.

Este tipo de cargas, generadas por posible disocia-
cién de grupos hidroxilo (ligados fundamentalmente al Al octaé-
drico y en menor grado al Si tetraédrico), en general minorita-
rias respecto a las generadas por sustitucidn isomorfa y depen-
dientes del pH del medio, forman parte de las llamadas "cargas
variables" y contribuyen a justificar la CIC que presentan
las arcillas con unidades estructurales neutras tipo Caolinita,
de cuya posible sustitucidn isomorfa no existen actualmente
evidencias claras . Andlogamente, contribuyen a explicar las di-
ferencias de CIC observadas entre especies de un mismo grupo co-
mo la Caolinita y la Halloisita (basdndose en el diferente tipo
de unién entre sus unidades estructurales), y justifican asi mis-
mo en parte las cargas variables presentes en otras especies co-
mo la Montmorillonita e Illita, cuya CIC se basa mayoritaria-
mente en la presencia de cargas permanentes originadas por sus-

titucidn isomorfa.

Las cargas variables de intercambio, pueden representar
valores superiores al 20% de la CIC en las arcillas tipo Illita,

Montmorillonita y Vermiculita, y un 100% en el caso de Caolinita y

Halloisita.

Estos grupos hidroxilo ligados fundamentalmente al Al,
que forman parte de los reticulos arcillosos en general y de la

Caolinita en particular, pueden asi mismo generar la presencia de

cargas positivas dependiendo del pH del medio, seglin muestra el es-

quema de la fig.1.6, basado en el trabajo de Schofield y Samson (59).
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fig.1.6.- Variacién de la carga global en los reticulos de
Caolinita, seglin el pH del medio.

Este mecanismo que permite la generacidn de cargas po-
sitivas o negativas en funcidén del pH del medio, es muy importan—
te, no sdlo para la adsorcidn anidnica sino también para la ca-
tidnica, por cuanto en medio &cido los reticulos arcillosos pue-
den presentar cargas positivas que compensen parcial o totalmen-
te las cargas potenciales negativas causantes del intercambio ca-

tidnico.

C.~Ccordinacidn incompleta. Los minerales arcillosos,

Presentan en el limite del reticulo cristalino, puntos estructu-
rales con coordinacidn incompleta gue pueden generarse por un pro-
ceso de fragmentacién, Y gue son capaces de participar posterior-
mente en el fendmeno de cambio catidnico.

Ruellan y Deletang (60) presentan el esquema de frag-
mentacidén de un cristal de Caolinita en medio acuoso (fig. 1.7),

segln el cual la rotura de enlaces Si-O, Al-O, provoca una hidré-
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lisis posterior con la consiguiente fijacidn de las especies OH™
v HY sobre el silicio v oxigeno afectados del primer grupo fun-
cional respectivamente, mientras gque las dos semivalencias libres
del aluminio del fragmento (II) fijan sendos iones OH gue se com-
pensan a su vez pPOr un nuevo H+, al igual que las dos semivalen-
cias de los grupos oxigeno e hidroxilo del fragmento (I).

Segldn estos autores, los Gnicos grupos hidroxilo capa-
ces de actuar posteriormente en reacciones de intercambio son los
ligados al silicio por disociacién &cida del grupo -SiQOH, origi=~
nando cargas negativas potenciales de intercambioc. Sin embargo,
otros como Bolt y Peech (61l) mantienen que también los grupos hi-
droxilo ligados al aluminio originados por coordinacién incomple-
ta e hidrdlisis posterior, pueden actuar en forma andloga por des-
protonacidn.

Este tipo de fendmeno, puede producirse en los diver-
sos tipos de arcilla y origina una capacidad de intercambio ca-
tidnico que depende del grado de fragmentacidén y de cristaliza-
cidn de la especie mineral, conduciendo indirectamente a un in-
tercambio por disociacién de grupos hidroxilo y contribuyendo de
una forma especial a explicar la baja CIC de los minerales con
unidades estructurales neutras tipo Caolinita y Halloisita. EL
grado de disociacidn de los grupos hidroxilo implicados es fun-
cidn del pH del medio,lo gue origina posiciones de intercambio

Potenciales variables.

D.—-Interacciones de van der Waals. La existencia de

este tipo de interacciones electroestiticas en los reticulos cris-—
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talinos de las arcillas, le permite también contribuir en la re-
tencidn e intercambio de cationes, pero su interés queda relega-
do a casos muy particulares, fundamentalmente a la adsorcidn de

cationes orgénicos de gran voldmen.

1l.4,2.-Materia orgénica.

A pesar de que en suelos de naturaleza mineral, la
fraccidén orgénica es menos‘abundante porcentualmente que la frac-
cidn arcillosa, aquella participa activamente en el fendémeno de
intercambio catidnico pudiendo llegar a ser responsable en deter-
minadas ocasiones del 50 al 80% de la CIC total. Ello se justifi-
ca por la elevada capacidad de cambio de las sustancias orgénicas
que lo integran, cifrandose entre los 150 y 500 meq/100 g depen-
diendo de su grado de polimerizacidén y oxidacidn y tom&ndose co-
mo valor medio el de 300 meg/100 g.

La materia orgénica del suelo, estd integrada funda-
mentalmente por restos vegetales y animales (carbohidratos, pro-
teinas, grasas, ligninas, pigmentos, etc.) en diferentes grados
de descomposicidn, resultado de la accidn microbiana durante el
proceso de mineralizacidn de la materia orgénica recién incorpo-
rada; y un conjunto de sustancias con grado de polimerizacidén y
grupos funcionales variables, que se designan con el nombre ge-
nérico de "humus", que son sintetizadas a partir de los produc-
tos de descomposicidn total o parcial de los restos vegetales y
animales por los microorganismos del suelo, a través de un len-
to proceso de humificacidn.

Estas sustancias himicas, de composicidn y caracte-
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risticas enormemente variables y dependientes de los factores
que condicionan la dinadmica del suelo, son de naturaleza coloi-
dal, estables frente a los procesos de mineralizacidn y pueden
ser definidas como polimeros de naturaleza &cida, predominente-
mente carboxilicos, fendlicos y aromdticos, con elevado peso mo-
lecular (entre los 2,000 y 100,000) y gque pueden ser subdividi-
das de acuerdo con criterios de solubilidad y grado de polimeri-
zacidn en tres fracciones basicas: &c. fGlvicos, &c. hidmicos y
huminas.

Dada la diversidad de grupos funcionales que presen-
tan estas sustancias (fig. 1.8), se pueden formar uniones m&s o
menos complejas con cationes met&licos susceptibles de partici-
par en el fendmeno de intercambioc, segln ponen de manifiesto los
trabajos de Schnitzer (62,63,64). Asi, los grupos carboxilico vy
fendlico, actdan a través de enlaces idnicos y heteropolares for-
mando las correspondientes sales (humatos), mientras que los gru-
pos amino, imino, ceto y tioceter, forman uniones de tipo quela-
to, y otros grupos funcionales de tipo terminal intervienen es-
pecialmente en enlaces por puente de hidrdgeno, segin se deduce
de los estudios de Mortensen (65), Alexandrova (66) y Schatz (67).

Los grupos funcionales presentes en las sustancias de
tipo himico, pueden actuar pues frente a los cationes, de forma
distinta y de acuerdo con sus particulares caracteristicas. Sin
embargo, la mayoria de las interacciones gue pueden establecerse
son de caricter reversible y consecuentemente los cationes ini-
cialmente retenidos pueden ser nuevamente desplazados, partici-

Pando activamente en el fendmeno de intercambio. Pero la actua-
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cidén de este tipo de funciones puede ser considerada asi mismo
(aunque en menor grado), fruto de una accién electrostdtica con-
junta que conduce a una adsorcidén de tipo superficial, debido al
elevado grado de polimerizacidn, al car&cter coloidal y a la pre-
sencia de cargas negativas generadas por disociacidn de los gru-
pos funcionales de naturaleza &acida, que presenta la materia or-
g&nica humificada que los contiene.

Porcentualmente, segln Broadbent y Bradford (68), los
grupos carboxilicos son responsables del 55% de la CIC de la ma-
teria orgé&nica del suelo, mientras que los grupos fendlicos y
endlicos lo son en un 35% y las funciones tipo imida en un 10%.

La capacidad de cambio de estos intercambiadores po-
lifuncionales, aumenta con el pH del medio, debido al mayor gra-
do de disociacibdn que presentan las diferentes funciones de na-
turaleza &cida implicadas. En general, puede afirmarse que los
grupos carboxilicos ligados al humus permanecen activos y por
tanto disociados a pH inferior a 6, mientras que los grupos hi-
droxilo sdlo lo son a pH superiores a 6 de acuefdo con sus res-—
pectivos pK, (tabla 1.2). Asi, Helling y col. (69) observa un
efecto multiplicador en la CIC de la fraccidn org&nica de algu-
nos suelos, del orden de 6, al pasar de un pH 2.5 a 8.0. Cabe
esperar sin embargo, que la variacidn de la CIC con el pH sea
paulatina, ya que la diversidad de funciones orgénicas implica-
das y las modificaciones que sobre sus tedricos pKa se producen
por la influencia de funciones colindantes, conducen a la exis-
tencia de una amplia gama de pk, en una misma muestra.

La capacidad de cambio que presentan las fracciones
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ORGANICA
senolico

fig.1.8.- Grupos funcionales de la fraccidn org&nica del suelo
capaces de interaccionar con los cationes metdlicos.
(Catidn Exchange Properties of Soils. SSSA, 1974).

tabla 1.2.- Grupos funcionales de mayor inter&s en la fraccidn
orgdnica del suelo, implicados en la variacidn de la
CIC respecto al pH del medio. (Cation Exchange Pro-
perties of Soils. SSSA, 1974).

grupo formula
funcional estructural PKa

fenol @—@ - G-
normal H 5-10

fenol :
i N )or <4
NG e
carboxilo R=-C—-0H - 4L-6
normal
Il 0

cardoxilo R—FC'Z—C—OH <3
acico L
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orgédnicas de diferentes suelos, es muy variable y.depende fun-
damentalmente de su grado de polimerizacidn y humificacidn, asi
como de las condiciones de formacidn o evolucidn, siendo el pH

un factor importante como demuestran los trabajos de Ryidalevs-
kaya (70) y Kononova (71). Sin embargo, otro factor no menos im-
portante es la diversidad de mé&todos utilizados para la determi-
nacidén de la CIC y la extraccidn de la fraccidn orgdnica del sue-
lo, que origina valores de la CIC muy variables como consecuen-

cia del mayor o menor grado de alteracidn que durante estos pro-

cesos pueda producirse.

1.4.3.-0xidos e hidrdéxidos y silicatos amorfos.

A partir de los materiales primarios del suelo y a
través de los procesos de alteracidn geoquimica y bioldgica im~
plicados en la pedogénesis, se produce la liberacidén de elemen-
tos tales como Fe, Al y Si, que pueden permanecer inicialmente
en forma soluble, intercambiable, o formando complejos con la
materia orgdnica; y la formacién de sustancias insolubles de ti-
po oxido e hidrdxido y silicatos en forma amorfa o cristalina,
en funcidén de las condiciones del sistema. Estos productos, fru-
to de la alteracidn total o parcial de los minerales primarios,
entre los que se encuentran las arcillas, constituyen los deno-
minados minerales secundarios cuya asociacidn m&s o menos inten-
sa constituye el denominado "complejo de alteracidn" del suelo.

Los O6xidos e hidréxidos asi producidos, de naturaleza
cristalina o no (fundamentalmente de Fe y Aii intervienen tam-

bién en las reacciones de intercambio catidnico mediante dos ti-
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pos de mecanismos, segin Lotti y Riffaldi (72).

A.- Adsorcidn no especifica. Este mecanismo, se esta-

blece a través de las funciones hidroxiladas superficiales de di--
chas estructuras, capaces de originar por desprotonacidn cargas
negativas que participarén activamente en el intercambio de ca-
tiones. Sin embargo, su actuacidn es de tipo anfdétero justifican-
dose un posible intercambio anidénico o catidnico en funcidén del
pH del medio, de acuerdo con el esquema de Sumner (73) estable-

cido en 1963 (fig. 1.9).

H 1+ H o -
o o) o)

Jé/// : _ Je H 20H . Jé/// H
/IO\OH +H' /l\o /l\o
\Fle/ 5 H o H |

| ™

pH &acido p. isoeléctrico pH alcalino

fig.1.9.- Equilibrios que justifican la existencia de una
carga dependiente del pH del medio en los 6xidos
e hidrdxidos, segln Sumner (73).

B.-Adsorcidn especifica. Seglin este mecanismo, el

catidn implicado penetra en el estrato de coordinacidn del me-
tal y queda ligado a aquél mediante enlace covalente coordina-
do, dando una adsorcidén mucho m&s estable que la producida me-

diante un mecanismo no especifico. El mecanismo propuesto, pue-
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de tener lugar incluso en superficies neutras y es funcién de la
concentracidn idnica y del pH, pudiendo ser representado por iso-
termas de adsorcidn andlogas a las de Langmuir, segtn Shuman (74).

Mediante ambos mecanismos, los 6xidos e hidrdxidos y
fundamentalmente aquellos de naturaleza coloidal, intervienen en
el fenbmeno de intercambio catidnico con una capacidad del orden
de los 3-30 meq/l00 g.

Ademds de los materiales amorfos de esta misma natura-
leza, constituidos b&sicamente por una mezcla de geles de sili-
cio, aluminio y 6xidos de hierro (Opalo, Limonita, etc.), exis-
ten también silicatos no cristalinos,entre los cuales son de ex-
trema importancia los agrupados bajo la denominacidén de "Alofa-
na", que se caracterizan por ser alumino-silicatos hidratados de
f6rmula general: m A1203 . n 8102 . P HZO‘ Estos materiales, pue-
den estar presentes en la fraccidn arcillosa de diferentes tipos
de suelo en cantidades aprecialbes y aunque s&lo sean predomi-
nantes en suelos derivados de cenizas volc&nicas, presentan una
actividad notoria frente al intercambio catidnico atribuyéndose-
les CIC del orden de los 100-200 meg/l100.g,con valores extremos
de 400 meqg. Fripiat (75) establece que para materiales alumino-
silicicos amorfos, estos valores dependen de la relacidn entre
A1203 / A1203 + SiO2 alcanz&ndose un médximo para una relacidn
prdxima a 0.4.

El intercambio catidnico originado por los 6xidos e
hidrdxidos y silicatos amorfos, puestos de manifiesto en forma
especialmente notoria en suelos con elevado contenido en materia-

les amorfos (andosoles) y particularmente en Alofana, presenta
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una variacidén de la CIC muy acusada respecto al pH, pudiendo su-
frir segfin Fieldes (76) reducciones del 30% al variar el pH de
7.5 a 5.5. Andlogamente, Fey y Le Roux (77) e Ilton Morais y col.
(78) , ponen en evidencia la magnitud de la variacidn experimenta-
da por la CIC con el pH, en suelos ricos en sesquidxidos.

Esta marcada dependencia del pH por parte de la CIC,
debe interpretarse considerando las agrupaciones Al-OH, Fe-OH y
Si-OH, presentes en este tipo de sustancias, y a la gradual diso-
ciacidn que pueden experimentar con el aumento del pH en base a
sus elevados pKa. Pero existe adem&s una carga "permanente" o in-
variable con el pH, debido a una sustitucidén isomorfa en mayor o
menor grado del Si tetraédrico poriAl, durante la formacidén "in
situ” de los alumino-silicatos amorfos.

Los 6xidos e hidrdxidos de naturaleza coloidal, inter-
vienen asi mismo en los procesos de intercambio anidnico, espe-
cialmente de fosfatos y sulfatos. Vilenskii (79) estima que su
capacidad de cambio frente a especies anidnicas, puede llegar a
ser del orden de los 100-150 meq/l100 g a pH prdéximo a 5, lo que
les convierte en elementos sumamente importantes en el estudio

de la nutricidn anidnica del vegetal.
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1.5.—-FACTORES QUE INFLUYEN EN LA CAPACIDAD DE CAMBIO CATIONICO .

Son numerosos los factores que intervienen en el fe-
némeno de cambio, sin embargo no todos ejercen igual influencia
sobre la determinacidn de la CIC. Los mé&s importantes son sin du-
da, la naturaleza del catidn y del adsorbente, la concentracidn
de la especie cationica, el pH del medio, el tamafio de particu-

la del adsorbente, y la temperatura.

1.5.1.~Naturaleza del catidn y del adsorbente.

Ha sido demostrado por numerosos autores, entre ellos
Bradfield (80) que la determinacidn de la capacidad de cambio de
las arcillas por curva de neutralizacidn varia segln la natura-
leza de la base utilizada, siendo mas marcada la diferencia en
el caso de los cationes mono- y divalente. An&dlogamente, Giese-
king y Jenny (8l) y Wada y Harada (82) trabajando en diferentes
tipos de arcilla y suelos, demostraron que la CIC variabla en

funcidén del catidn utilizado de acuerdo con el siguiente orden:

2+ 2+ 2+

Ba‘* >ca“t > Mg >NHZ>K+>Na"’

Para justificar el orden de la serie denominada lio-
trdpica, Wiegner y Jenny (83) suponen que la capacidad de cambio
es funcidén del tamafio del idén hidratado, comprobando que la serie
se invierte cuando se opera en medioc alcohdlico. Por el contrario
Bernal y Flowler (84), Hendricks y col. (85) y Grim (86), presen-
tan estudios gque ponen en duda la presencia de ciertos cationes
hidratados en la fase adsorbida, siendo partidarios de que es el

tamafio del idn deshidratado el que determina la afinidad por el
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intercambio. Frente a &stas, existen otras teorias como la ex-
puesta por Wiklander (87) que utiliza un coeficiente de activi-
dad idnico que depende del radio, valencia, e hidratacidn del
idén, asi como de la concentracidn del mismo y de la naturaleza
del adsorbente.

En el caso de cationes polivalentes tipo Fe3+, Cu2+,

Al3+, etc., cuando son utilizados para la determinacidn de la
CIC en materiales tipo Montmorillonita, se produce seglGn Bower y
Truog (88) un aumento de la misma del orden del 100-200%,debido
a la formacidn de especies Me(OH);{n_x)‘.L gue neutralizan menos po-
siciones de intercambio que las equivalentes al idn inicial, ob-
teniéndose valores de adsorcidn aparentes superiores al real.
Este fendmeno ha sido tambié&n comprobado en materiales de tipo
illitico.

Ademds de las caracteristicas propias del idén inter-
cambiable, en ocasiones la variacidn de la capacidad de adsor-
cidén detectada al reemplazar una especie catidnica por otra, de-
pende de la naturaleza del adsorbente o mejor de las condiciones
coincidentes de ambos, que posibilitan una fijacibén no siempre
reversible. Asi, Allaway (89) estudia especialmente el desplaza-

miento de Ca2+ por el H' en diferentes tipos de arcilla, obser-

vando que es funcidén de la naturaleza del intercambiador:
Bentonita < Illita < Caolinita < Turba

Mattson (90), pone de manifiesto que las arcillas con
elevada capacidad de cambio retienen con mayor fuerza a los idnes

divalentes frente a los monovalentes, mientras que las de baja
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CIC retienen mds intensamente a los monovalentes. Asi mismo hay
que tener en cuenta que la adsorcidn de determinadas especies
idnicas como el K' o el NHZ por materiales de tipo illitico, pro-
voca una disminucién de la distancia interlaminar blogqueando fuer-
temente los cationes adsorbidos, al tener éstos un radio idnico
que les permite encajar perfectamente entre los huecos que dejan
los oxigenos de los estratos colindantes. Andlogamente, Page y
Baver (91) proponen un mecanismo para interpretar la fijacidn
parcial del idn K" por deshidratacidn de materiales montmorillo-
niticos, basado en la oclusidn de los iones en huecos interlami-
nares de tipo hexagonal, y Barshad (92) estudia la fijacidn no
reversible de las especies K+, NHZ, Rb* Yy Cs+, sobre vermiculi-
tas. Estos estudios, ponen en evidencia -la disminucidn de la ca-

pacidad de cambio detectada en ciertos intercambiadores (funda-

mentalmente illitas) al utilizar especies idnicas como K" y NHZ.

1.5.2.-Concentracién de la especie catidnica.

Gedroiz en 1926, deduce en sus trabajos realizados so-
bre suelos de tipo "chernosem", que el desplazamiento de Ca2+ Yy
Mg2+ por el NHZ aumenta con la concentracidn del idén desplazan-
te, lo cual es justificado por Grim (93) al analizar el inter-
cambio como reaccidn sometida a laLey de Accidn de Masas.

Wiklander (87) y Kelley (94) llegan a idéntica conclu-
sién al tratar arcillas con pares de iones en igual concentra-
cidn, valencia y poder de desplazamiento, observando igual ad-

sorcidn para ambos. Sin embargo, cuando son de distinta wvalencia,

la disminucidn de la concentracidn provoca una adsorcidn mayor



del catidén polivalente y menor para el monovalente.

1.5.3.~-pH del medio.

El pH es sin duda, uno de los factores que méas
ven en la determinacidén de la capacidad de cambio.

Schofield (58), observa que la variacidn de la
el pH del medio se produce efectivamente en las arcillas,
sblo a pH superior a 6. A pH inferior, seglin el autor, la

cidad de cambio permanece préacticamente constante e igual
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infilu-

CIC con
pero
capa-

a las

cargas permanentes creadas por sustitucidn isomorfa en sus reti-

culos cristalinos, mientras que a pH superior a 6 los grupos hi-

droxilo ligados al silicio generados por coordinacidn incompleta

(y no los relacionados con el aluminio de la capa octaédrica),

pueden disociarse generando las cargas variables que contribuyen

al aumento de la capacidad de cambio detectada. Russel (95) da

una serie de valores obtenidos por Schofield al respecto, sinte-
tizados en la tabla 1.3 y las figs.1.10 y 1.11 .
cargas nega- cargas varia-
arcilla tivas bles -
pH 2.5-6 pH 7 pH 7
Caolinita 4 10 6
Montmorillo-
nita 95 100 5
tabla 1.3.- Cargas permanentes y variables de la ar-

cilla. Russel (1950).
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Este razonamiento, aceptable para interpretar los re-
sultados obtenidos en la Montmorillonita, no parece ser vidlido
en el caso de la Caolinita gue no posee sustitucidn isomorfa.
Ekka y Fripiat (96), establecen una relacidn entre las cargas
detectadas a pH &cido y los grupos hidroxilo ligados al silicio.
existentes,indicando que podrian ser la causa de las cargas per-
manentes de la Coalinita interpretando que las cargas variables
se producen por disociacidén de los grupos hidroxilo ligados al
aluminio.

Andlogamente, existen diferencias singulares entre las
curvas de variacién de cargas respecto al pH del medio, obteni-
das para la Montmorillohita y la fraccidn arcillosa de un suelo
aluvial (fig. 1.10 yv 1.11). Estas diferencias, son debidas fun-
damentalmente a la presencia en la fraccidn arcillosa del suelo
de O6xidos e hidr6xidos coloidales, que a pH bajo y debido a su
cardcter anfédtero generan cargas positivas compensando asi par-
te de las cargas negativas permanentes. Al aumentar el pH las
cargas negativas permanentes se muestran activas, consider&ndo-
se que el valor real de las mismas s8lo se alcanza a un pH pré-
Ximo a 6. El incremento de cargas que tiene lugar a pH superio-
res, se debe exclusivamente a la accidn de cargas variables que
en el caso de la fraccidn arcillosa del suelo representada pue-
de llegar a ser del 30-40% de las cargas permanentes. Este tipo
de variaciones se ponen asi mismo en evidencia en el estudio de
Fey y Le Roux (77) sobre las cargas en arcillas procedentes de
suelos ricos en sesquiéxidos.

Cuando se analiza la totalidad de las fracciones ac-
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ke

- P

0 20 40 60 80 100 120
cargas en meq/100g.de la arcilla

fig.1.10.~ Variacidn de las cargas negativas de la Montmori-
llonita, respecto al pH: (P), cargas negativas
permanentes; (A), cargas negativas variables.
Russel (1950).

4-

2. I"B"‘
20 0 20 4 80 &

cargas en meq/100g. del sueio

fig.1.11.~ Cargas negativas de la fraccidn arcillosa de un
suelo aluvial, a diferente pH: (P), cargas perma-
nentes; {A), cargas variables; (B}, cargas posi-
tivas presentes a pH &cido. Russel (1950},
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tivas del suelo, la variacidn de la capacidad de cambio con el
pH es mucho méds acusada debido a la presencia de la materia or-
gé&nica, cuyos grupos funcionales implicados tienen una disocia-
cidn marcadamente dependiente del mismo. El trabajo de Helling
y col. (97) pone de manifiesto la magnitud de esta variacidn en
un suelo caracterizado por un 3.28% de materia orgénica y un
13.3% de arcilla, donde la capacidad de cambio de cada una de
las fracciones se ve multiplicada por 8 y 1.7, respecticamente;

al variar el pH de 2.5 a 8. (tabla 1.4).

pH 2.5 3.5 5 6 7 8
CIC de la materia organica 36 73 127 131 163 213

CIC de la arcilla 38 46 54 56 60 64

tabla 1.4.- Capacidad de cambio de la fraccién orgénica y
arcillosa de un suelo en funcidn del pH. He-

lling y col. (1964).

M&s recientemente, Harada e Inoko (98) ponen también
de manifiesto la enorme influencia del pH sobre la determinacidn
de la CIC de la fraccidn orgénica en diferentes tipos de suelos,
observando variaciones de la capacidad a pH 7 del orden del 50-
110% respecto a la manifestada a pH 4. Asi mismo, Helling y col.

(69) observan en 60 suelos, una variacidn media de la CIC en la
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fraccidn orgénica de 36 meq/100 g a pH 2.5 a 213 meg/100 g a pH
8.0.

Tal como indican Ruellan y Deletang (60) e Ilton Mo-
rais y col. (78), este tipo de observaciones ponen en evidencia
que las capacidades de cambio y los porcentajes de saturacidn
en bases de los suelos determinados a un pH standar, no son dema-
siado representativas pues pueden diferir considerablemente de

los valores reales.

1.5.4.~Tamafio de particula del adsorbente.

La existencia de coordinacidn externa incompleta como
una de las causas de la capacidad de cambio, justifica el hecho
de que ésta aumente al disminuir el tamafio de particula del adsor-
bente. Este efecto sin embargo, debe ser mds notorio en especies
arcillosas con baja capacidad tipo Caolinita, puesto que en las
arcillas tipo Vermiculita, Montmorillonita e Illita, de elevada
capacidad de intercambio, la coordinacidn incompleta es una cau-

sa poco importante, seglGn Grim (93).

1.5.5.~Temperatura.

Los resultados obtenidos al respecto, parecen no ser
demasiado significativos ni concordantes. Asi, mientras Kelley
Y Brown (99) observén un pequefic incremento en las reacciones de
intercambio al aumentar la temperatura, Hofmann y Klemanv(lOO)
estudiando mis detalladamente el problema, observan una reduc-
cidn de 1la capacidad de cambio variando la intensidad de las re-

ducciones seglin el catidn utilizado, resultados estos que con-
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cuerdan con los obtenidos por Wiklander (87).

Wada y Harada (101) en el estudio del efecto de la tem-
peratura sobre suelos con Alofana y suelos himicos, obtienen un
marcado incremento de la CIC, proponiendo como causa fundamental
de tales incrementos las alteraciones estructurales gque pueden
tener lugar en este tipo de suelos. Posteriormente Harada e Ino-
ko (98), en el estudio de la CIC de fracciones hGmicas obtienen
un pequefio incremento en todas las muestras cuando se comparan

las determinaciones efectuadas a 10 y a 50-602C.
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1.6.~-MODELOS CUALITATIVOS Y CUANTITATIVOS.

A raiz de las diferentes interpretaciones gquimicas y
quimico-fisicas del fenOmeno de intercambio ibdnico, surgidas a
partir de numerosas experiencias (que por otro lado revelan la
complejidad del proceso y su conocimiento afin insuficientemente
preciso), se han desarrolladoc una serie de modelos cualitativos
y cuantitativos encaminados a proporcionar mayor informacidn so-
bre su mecanismo y cuantificacidn. Existen numerosos enfoques
del problema, ninguno de los cuales es aplicable a la totalidad
de los sistemas de intercambio, pero si a ciertos sistemas o con-
diciones particulares. Los modelos que mayor interés presentan
para la interpretacidn del fendmeno en suelos, pueden sinteti-

zarse en:

1.6.1.~Modelos derivados de la Ley de Accidén de Masas.

La reversibilidad y estequiometria de ciertas reac-
ciones de intercambio, mostrd la posibilidad de aplicar la Ley
de Accidn de Masas. Asi, Gans en 1913, bas&ndose en ella, esta-

blece una expresidn para la constante de equilibrio del tipo:

2
K = % [1.1]

(m.n-x) (g-x)

donde, n=iones totales adsorbibles, m=peso en g del complejo

adsorbente, g=iones en solucidn, x=iones adsorbidos.
Posteriormente Kerr (102), aplicd dicha ley conside-

rando la fase s&8lida adsorbente como si estuviera disuelta y con

un coeficiente de actividad para el idn adsorbido igual al que
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le corresponde en solucidn. Los valores hallados de la constan-
te de equilibrio, son satisfactorios para sistemas de iones mo-
novalentes pero poseen menor interés para los heterovalentes.
Vanselow (103) modifica la suposicidn de Kerr, al
considerar la fase adsorbida como solucidn sélida con coeficien-
te de actividad del i16n adsorbido proporcional a su fraccidn mo-
lar. Para sistemas homovalentes, ambos criterios conducen a la
misma expresidn, mientras que en los heterovalentes la ecuacidn
de Vanselow proporciona valores de la constante menos variables.

Asi, para el sistema:

Ca-Suelo + 2Na+ - Na2—Suelo + Ca2+

la expresidn de (K) segln Kerr, vendra dada por:

|Na+ ? (C 2+)
K. = . = 8 |1.2l
k lCa +|. (Na™)

i o
y seglin Vanselow, por:
|Na+|? (ca’*)
K, ([Ma®], + lca?*|.) - 5 > |1.3]
* lCa +|i (Na+)o

Los subindices (o) e (i) se refieren a las fases soluble y ad-
sorbida respectivamente, mientras que los corchetes y paréntesis
representan respectivamente, las concentraciones y actividades
de las especies idnicas implicadas expresadas en moles/l.

Sin embargo, Vanselow observd® que la expresién era
sblo aplicable a determinados sistemas arcilla-idn, sufriendo

en el resto de casos desviaciones respecto al valor de (K) obte-
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nido segln la Ley de Accidn de Masas, atribuibles a fendmenos
de hist@resis e indicando la dependencia entre los valores de
(K) y la naturaleza del adsorbente.

La utilizacién de este tipo de ecuaciones, se enfren-
ta con las dificultades inherentes a los métodos empleados para
la determinacidén de las actividades de las especies involucradas,
especialmente en la fase adsorbida (normalmente sustituidas por
las correspondientes concentraciones), a la vez gque se pone de
manifiesto a través de los resultados obtenidos, que en los sue-
los el fendmeno de intercambio no puede ser considerado exclusi-
vamente como una reaccidn quimica, debido al complejo comporta-
miento gque presentan las diversas sustancias intercambiadoras
presentes en €l. Sin embargo, para ciertos sistemas sencillos,
su aplicacidén puede ser suficiente para obtener informacién so-

bre la tendencia y evolucidn iénica del sistema.

1.6.2~Modelos derivados del equilibrio Donnan.

El equilibrio Donnan (104), describe la distribucidn
idnica que se establece en un electrolito frente a una membrana
semipermeable, en base a la igualdad que prevalece en el produc-
to de actividades de las especies idnicas situadas a ambos lados
de la misma. La ecuacidén general que representa dicho equilibrio

pPara un electrolito MnAm’ puede exXpresarse por:

M7 (A5 = g @7

o o |1.4]

donde los subindices (o) e (i) se refieren a las fases soluble

Y adsorbida respectivamente.



52

En 1929 Mattson (8), considerd que el sistema de in-
tercambio suelo-electrolito podia interpretarse como un micro-
sistema Donnan ya gque el coloide ejerce una atraccidn electros-
tdtica sobre el electrolito que impide la difusibilidad de una
determinada especie iénica, produciéndose una distribucidn no
uniforme de las especies en solucidn similar a la que se obtie-
ne alrededor de una membrana semipermeable.

Al considerar el intercambio entre una sustancia co-
loidal capaz de retener una especie catidnica (M) y un electro-
lito difusible (MA), desde el punto de vista del equilibrio Don-
nan, distinguiendo entre los icones adsorbidos por el coloide y

los de la sal libre, la expresidn 11.41 se transforma en:

1

Zy + Y7 YD Xy Xp l1.5]

En dicha ecuacidn (Z), (YY), (X), representan las ac-
tividades,de la especie (M) en el intercambiador, de los iones
en la sal libre y de los iones en la solucidn intermiscelar, res-

pectivamente.

Sustituyendo en ll.Sl la actividad de los iones en la
fase adsorbida (ZM), en funcidén de la masa (m), la capacidad de
cambio (C) del adsorbente y el vollimen (V) de la solucidn mice-

lar, se obtiene:

Xa v |1.6]

A M

La distribucién de iones alrededor de una particula

cargada negativamente, seglin el equilibrio Donnan, viene repre-
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sentada esquematicamente en la fig. 1.12.

-

especies idnicas

actividad de las

distancia a la superficie

fig.1.12.- Distribucidn de las diferentes especies idnicas
de acuerdo con el equilibrio Donnan, segin Wik-
lander,1963 (105).

Se puede afirmar asi mismo a partir de la ecuacién
[l.6|, gue la desigual distribucién de iones varia con la dilu-
cidn y gue en consecuencia, se pueden producir fenémenos de ad-
sorcidn negativa (aumento de la concentracidén de aniones en ar-
cillas y suelos que no los adsorberian en condiciones normales,
al afladir soluciones salinas) y el hinchamiento de coloides por
la variacidén de presidén osmdética que puede originarse.

Para un sistema con mads de un electrolito difusible,
las ecuaciones ‘1.4[ y |1.5| deben verificarse para cada una de
las especies presentes, obteniéndose una expresidn equivalente
a la derivada de la Ley de Accidn de Masas con constante de equi-

librio igual a la unidad. Ast para el sistema:

Ca-S + 2Na® =—= Na.-S + Ca’®

—_— 2
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(Ca2+)o (Na+)i l
. wah? 7|
i o
2+ +12 2
Ca Na |, fCa, £f£"Na
l ; l | 112 - i 5 o _ aCa,Na |l.8|
|Ca +Ii |Na |O fCao £ Na,

El coeficiente de equilibrio ( a) es una medida de
la afinidad de adsorcidn relativa o poder de sustitucidn. Para
valores de o B >1, la especia (A) serd adsorbida més débil-

r

A
mente que (B), o igual y mayor respectivamente en el caso de ser

Segfin Wiklander (105), se ha demostrado que los valo-
res (o) y (K) asi obtenidos, varian con la fraccidén molar tan-
to méds cuanto mas desiguales son las propiedades de las especies
i6nicas implicadas y que sdlo es constante dentro de unos valo-
res de concentracidn limites, en el caso de intercambiadores na-
turales.

Eriksson (106), partiendo del equilibrio Donnan en un
sistema de intercambio heterovalente, deduce una nueva ecuacidn
al considerar que las cargas negativas de la fase adsorbente ocu-
pan un voldmen (V) y se hallan uniformemente distribuidas. En
esta hipbtesis las actividades de los iones adsorbidos, pueden
expresarse como cociente entre la cantidad de tales especies y
el volGmen que ocupan, multiplicado por el coeficiente de acti-
vidad correspondiente. De esta forma a partir de |l.7[ se dedu-

ce:
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|Na]2 (Ca) fCa
> = —— =K |1.9]
(Na) < |calv £°Na

Si se representa por (X) la concentracidn de carga
en el voldmen () considerado, el producto (XV) repfesenta la

totalidad de cationes adsorbidos y puede ser expresado por:
V X = INal + 2|Cal (expresado en moles)

Despejando el valor de (V) y teniendo en cuenta la
ecuacidn |l.9| obtenemos una nueva expresidn de la constante de

intercambio:

|nal® (ca) x )
(Na)2 |Cal ‘Na+2Ca|

|1.10]

Esta ecuacidn, difiere de las obtenidas por Vanselow
para el mismo sistema idnico a partir de la Ley de Accidn de Ma-
sas, en el término (X) que no afecta a la constancia de (K) y
el factor de la concentracidn del calcio correspondiente al su-
mando del denominador. Esta diferencia es conceptualmente impor-
tante, por cuanto que el factor de la concentracidn de iones cal-
cio en la ecuacién de Vanselow |l.3|, supone que el voldmen ocu-
pado por un mol de Ca y Na adsorbidos son idénticos, lo que ob-
viamente no es cierto. La interpretacién m&s razonable correspon-
de a la expresada en la ecuacién ll.lO| derivada por Eriksson
del equilibrio Donnan, al considerar que el mol de calcio adsor-
bido ocupa un vol@Gmen doble respecto al mol de sodio.

En su estudio, Eriksson discute asi mismo las dife-

rencias entre esta interpretacién por el equilibrio Donnan y la
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de Krishnamoorty y Overstreet (107) derivada de la termodiné&mi-
ca estadistica, inclindndose por la primera. Posteriormente Bolt
(108) deduce con ayuda de la teoria Donnan, una ecuacidn andloga
a la de Eriksson vadlida para algunos sistemas arcillosos en par-
ticular, cuya expresidn es:

+
L - c,/VC, , o bien: R/ |1-R =T5/T c,/\G, |1.11]

\] 2+
§ T

donde, R= rt/r y T/8 =zX; siendo (X) el término de la expresidn

de Eriksson en 11.10{, mientras (T ) y (&) corresponden a la
densidad de carga superficial y una constante, respectivamente,

Aunque la teoria Donnan fue aplicada inicialmente en
suelos por Mattson (8) para la interpretacidn del fendmeno de
cambio, después por Wiklander (109) vy refundida posteriormenté
por ambos autores (110), uno de los andlisis mas amplios sobre
las ecuaciones derivadas de dicha teoria‘se debe a Davis (111).
Por otra parte Overstreet y Babcok (112), han puesto en duda la
validez de la teoria Donnan para explicar el fendmeno de inter-
cambio en el sueloc y Babcok (113) en uno de sus trabajos, reali-
za un estudio critico de su utilizacidn en determinados siste~k
mas.

Una de las ventajas de las ecuaciones derivadas del
equilibrio Donnan sobre otras fdérmulas de cambio, es sin duda la
posibilidad de describir la distribucidn de las especies idnicas
pfesentes en el sistema del intercambio, ya sean catidnicas u
anidnicas y la posible inclusién de otros términos relacionados
con la densidad de carga del adsorbente, no considerados en las

ecuaciones derivadas de la Ley de Accidn de Masas.



57

1.6.3.~Modelos derivados de la teoria de la "doble capa”.

La teoria de la doble capa es debida a Helmholtz
(114) , guién en 1879 establece un modelo para la explicacidn de
la adsorcidén idnica, basada en una estructura coloidal cargada
negativamente y rodeada por una segunda capa de iones de signo
contrario al simil de la doble placa de un condensador, con dis-
continuidad total entre esta segunda capa y la solucidn electro-
litica. En 1910, Gouy (115) y mds tarde Chapman, proponen la
existencia de un gradiente de concentracidn idnica entre la car-
ga coloidal y la disolucidn, con una concentracidén m&xima de ca-
tiones sobre la superficie que disminuye paulatinamente hasta
una concentracidn igual al de la solucidn del electrolito en
equilibrio. Esta concepcidn de Gouy-Chapman, conocida como mode-
lo de la doble capa difusa, es modificada posteriormente por
Stern (116) en 1924, al considerar un modelo que engloba a los
anteriores constituido por una doble capa de iones contrarios y
un gradiente de concentracidn negativo entre aquellas y la disolu-
cidén (fig. 1.13).

En la doble capa difusa, la distribucién de los con-
traiones sigue la distribucién de Boltzman y teniendo en cuenta
la ecuacién de Poisson (que relaciona el potencial electrociné-
tico (¢ ) con la densidad de carga neta ( p), para una direccién
pPerpendicular a la superficie), se puede llegar a una ecuacidn
diferencial gue integrada nos proporciona el espesor de la doble
capa (%) (espesor al centro de gravedad de la carga en el espa-

cio) en funcidn de la valencia y concentracién del idn implicado.
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1 (C) expresada en

7 forma molar |l'12l
3.10° 2 V C

Py
114

De dicha ecuacidn se desprende, que el espesor de la
capa difusa de Gouy-Chapman disminuye al aumentar la valencia y
concentracidén del electrolito en solucidn.

En el modelo de Stern, el concepto de la doble capa
se amplia por considerar una capa de contraiones cuyo espesor
(§) es funcidén del vollmen iénico ¥y una zona difusa andloga a
la de Gouy. La relacidn entre los potenciales de la capa de con-
traiones y de la zona difusa, varia con la concentracidn, valen-
cia y afinidad de adsorcidn, pudiéndose deducir una distribucién
general del electrolito que tiende al esquema de la doble capa
de Helmholtz al aumentar la concentracidn, valencia y afinidaé
de adsorcidn, mientras que la dilucidn la aproxima a una doble

capa difusa, segln el modelo de Gouy-Chapman.

A partir del
Eriksson (106) a través
Poisson, desarrolla una

cambio i6nico que puede

o, c,
donde, 2 = k02
g =
C =

das.

modelo de la doble capa difusa de Gouy,
de las distribuciones de Boltzman y de
ecuacidn para la evaluacidn del inter-

expresarse por:

-1 Z chz

Cl+C2.Ud

sen h 11.131

densidad de carga superficial

concentracidn de las especies cationicas implica-
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fig.1.13.- Representacidn esquemdtica de la distribucidn idnica
y del potencial electrocinético frente a una superfi-
cie coloidal cargada negativamente, segln los modelos
‘derivados de la teoria de la "doble capa".

fig.1.14.- Influencia del radio de hidratacidn en el célculo de

. ‘ la distribucidn idnica en torno a la Bentonita, consi-
derando el modelo de la doble capa difusa, segln Sha-
inberg y Kemper (1966).
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Ué = funcidn del potencial electrocinético

2+

Para el sistema Na*-Mq , la ecuacidn [1,13! toma

la expresidn:

| Nal. (Na) 2 Yzl Vg

sen h

|va + Mg 2 Vz' V(ug) (Na) + (Mg).U4

l1.14]

A partir de ]i.l%f, puede obtenerse una ecuacidn paw~

ra la constante de equilibrio:

2 Vz (Mg

sen h™ »
(Na) + (Mg).Ud
K = ‘ l1.15]
1 - —(Na) cen h-1 2.Vz VMg)
2 [z Ving) (Na) + (Mg) .U

El valor de dicha constante se mantiene invariable.
en un range de concentraciones limitado. Los cdlculos realiza-
dos para distintas concentraciones siempre que (Na*)\z (Mgz*),
tomando Z = 2 (carga aproximada en la Montmorillonita) y Ug =2
{supuesta nula la interaccidn entre iones en el intercambio}
muestran un incremento de (K) cuando decrece la concentracidn
salina, lo que supone un ensanchamiento de la doble capa difu-
sa. Mattson y Larson (117) estudiaron experimentalmente la in-

2+ .
en bentonie-

fluencia de la dilucidn para el sistema NHZ / Ca
tas. Los valores obtenidos y los calculados tebricamente median-
te la ecuacidn fl.lsl, se correlacionan altamente considerando
gue las condiciones de experimentacién utilizadas por dichos

autores se aproximan a Uy =2 =2y {NHZ},: (ca®*) para todas

las diluciones experimentadas.
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Bolt v Peech (118} y Bolt (108,119) introducen nuevas
aportaciones a fin de obtener una ecuacidn derivada y corregida

de la teoria de Gouy-Chapman.

F/T = arc sen h r Vs

I‘VE~ P o+ 4VC VCz

|1.16]

I' = densidad de carga superficial
v, = funcidn del potencial electrocinético (Y ) gque
normalmente cumple ¢ = 1
P o= Cy / VE;‘(C en moles/1)
B = constante

Estas modificaciones englobadas en un términc energé-
tico secundario en la expresidn diferencial de Boltzman-Poisson,
origen de la nueva ecuacidn 11.16{, permiten tener en cuenta ade-
mds de la valencia, el radio de hidratacidn del i6én intercambia-
do, la energia de polarizacidn y la interaccidn idnica (repul-
sidn) que dependen del volGmen idnico. El1 autor, manifiesta que
la diferencia entre los resultados obtenidos por la aplicacidn
de la teoria simple de Gouy-Chapman y la corregida, difieren muy
Poco si la carga superficial del coloide permanece inferior a
2-3.10"7 meq/cmzk(valor maximc esperado en él caso de arcillas)
para célculos referentes a la presidn osmdtica o adsorcidn nega-
tiva. Sin embargo, estos factores de correccidn pueden llegar a
Ser importantes en la evaluacidén de la adsorcidn relativa de los
diferentes iones, llegando a diferir en un factor de 3 & 4 los
valores obtenidos de una u otra forma, yva que los datos experi-

Meéntales demuestran que la adsorcidn relativa es mayor cuanto me-
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nor es el radio de hidratacidn.

La ecuacidn ll.lGi puede ser expresada de forma gene-

ral para un sistema mono-di-valente segln Lagerwerff y Bolt (120)

por:

N 1/ [ arc sen h le r ==
s T r + 4v Va
‘ c R

s 2+ I-X_arc sen h Va_T
Is

: 2+
r + 4v a
c

siendo (S) la superficie del intercambiador en cmz.

Shainberg y Kemper (121), tomando en consideracidn la
energia de hidratacidén de los iones, posicién de las cargas ne-
gativas en las arcillas y otros factores estéricos, han desarro-
llado la teoria de la doble capa difusa aplicada a la Bentonita.
A partir de la diferencia neta de energia entre el idn hidratado
y el idn adsorbido en la superficie mineral y 1la ecﬁacién de
Boltzman; obtienen la distribucidn relativa de iones (K+, Na® y
Li%) en cada estado, asocidndolo a una capa difusa 0 de Stern
respectivamente. Las distribuciones calculadas guedan refleja-
das en la fig. 1.14, poniendo de manifiesto la influencia del
radio de hidratacidén en la distribucidn de cada catidn en el mo-
delo de la doble capa difusa.

| La simplificacién de este tipo de ecuaciones deriva-
daskde la dobleycapa, conduce a expresiones similares a las ob=-

tenidas por Gapon (122) desde un punto de vista termodindmico.

En definitiva, este tipo de ecuaciones proporciona
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frente a otras férmulas de cambio, un conocimiento no sdlo de

1a influencia de las caracteristicas de las especies catidnicas
implicadas (naturaleza, concentracidn, valencia, radio de hidra-
tacidn, etc.) sobre el equilibrio, si no también de la partici-
pacidn de las caracteristicas del intercambiador a través de fac-
tores tales como densidad de carga, superficie de intercambio,
posicidn de las cargas en el adsorbente, etc., dando una infor-

macidn mucho mé&s completa y precisa del fendmeno.

1.6.4.-Ley de Freundlich y ecuaciones derivadas.

En 1922 Freundlich (123) anunciaba una ley empirica
que regulaba la adsorcidn gque tenia lugar entre dos fases, me-~
diante una sencilla ecuacidn exponencial donde (Q) representa la
concentracidén del catidn en el adsorbente, (C) la concentracidn

en solucidn y (n) una constante superior a la unidad.

1/n

Q =KC |1.18]

En el éupuesto de que n = 1, la expresidn toma el ca-
rdcter de un coeficiente de distribucidn: Q/C = K.

Esta ecuacidn, establecida originalmente para la ad-
sorcidn de gases, cuantifica el fendmeno de intercambio propor-
Cionando informacién sobre la variacidn de las cantidades de‘ién
adsorbido en funcién de la concentracidn en la solucién de equi-
librio, mostrando una variacidn ( dy/ dx) elevada al inicio del
intercambio para descender bruscamente en su fase final.

Wiegner y Jenny en 1927 (83) propone una ecuacidn

mds amplia derivada de la de Freundlich:
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(a -x) =k (x / a-x)/ |1.19]

a = concentracidn inicial del catidn en la solucidn
de intercambio.

X = concentracidén final una vez alcanzado el equili-
brio.

k = constante de equilibrio.

n'= constante superior a la unidad.

Si se considera la presencia de una especie catidni-
ca inicialmente adsorbida y la influencia que ejerce sobre la ad-
sorcidn de una segunda especie, siendo (Q) y (C) las concentra-
ciones de ambas en la fase adsorbida tras alcanzar el equilibrio
y (g) y (c) las concentraciones de las mismas en la fase acuosa,

la ecuacidn |l.l9| se transforma en:
¥
0=k (q/c:)l/n ya que, a -x = Q = ¢ il.20[

Resulta pues, que la adsorcidén de una especie catid-
nica es funcidén de la relacidn entre concentraciones de los iones
adsorbido y desorbido en la fase acuosa, donde (k) tiene el sig-
nificado de una adsorcidn selectiva frente a dos especies catio-
nicas en concentraciones equivalentes.

Por otra parte en 1918 Langmuir (124), introduce la
capacidad de cambio (qo) como nuevo factor, expresando el proce-

so por la ecuacidn:

a/a, = —kx |1.21]
1 +k x
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El significado de sus términos coincide con los de
la ecuacidén de Freundlich y al igual que é&sta, no considera la
influencia del idn desplazado. Esta ecuacidn ha sido utilizada
posteriormente por Woodruff y Kamprath (125) para determinar la
capacidad de adsorcidn de fosfato por el suelo.

Otra ecuacidn derivada de las anteriores fue propues-
ta por Boyd y col. (126) para expresar el intercambio entre dos
especies monovalentes:

k b, C_ .+

T g |1.22]

(x/m) At =

1
1 A+ + b2 CB+

donde, (x/m) AY = cantidad de la especie idnica (o¥) adsorbida
por unidad de peso del intercambiardor.

K, bl vy b2 = constantes.

Este tipo de ecuaciones, suele ser fruto del ajuste
matemdtico de un conjunto de valores analiticos obtenidos en
condiciones particulares, pero su principal ventaja es la de pro-
porcionar relaciones de uso eminentemente prdctico que contribu-

yan en gran medida al esclarecimiento de los mecanismos de inter-

cambio.

l.6.5.~Ecuaciones derivadas de consideraciones termodindmicas

Y cinéticas.

Los cationes intercambiables son fijados reversible-
mente por los coloides del suelo mediante una serie de fuerzas
de interaccidn, en las que se ven implicados enlaces idnicos y

- Covalentes, de atraccidn molecular o de van der Waals y otras



66

fuerzas electrostidticas resultantes de la carga eléctrica super-
ficial de las particulas coloidales. Por ello desde un punto de
vista termodindmico, las reacciones de intercambio se caracteri-
zan por la rotura y fdrmacién de determinados enlaces © interac-
clones entre el coloide y los cationes de cambio, gue se hallan

sujetos a las leyes de la termodindmica quimica:

AG = - RT Ln K _ |1.23]
d(Ln K)
AH = = R ———— |1.24]
d(1/T)
AH - AG
AS = |1.25]
T

Dado un sistema de intercambio, &ste se caracteriza-
rd por una constante de equilibrio termodindmica (K), gue puede
calcularse a partir de datos experimentales apoyé&ndose en méto-
dos que tienen como base la ecuacidén de Gibbs-Duheim (Martin y

Laudelout (127)) aplicada a la fase adsorbida.

X dln X

A A+ Xg dln Xg = 0 l1.26]

B

Asi, Ganes y Thomas en 1953 (128) obtiene una expre-

sidén rigurosa de esta constante:

1 b
= a b ~/F : '
In K = Ln ( v, / Yg ot 0Ln K, d Xy —\A;hw d Ln a, |1«27]

donde, Kc = —~B A2 vy K = Kc B
Xy Cg Ya

Xps Xg = fracciones idnicas de las especies (A) y (B)

en la superficie coloidal.
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CA’ CB = concentracidn de ambas especies catidnicas
en la solucidn.

Yi,‘Yg = coeficientes de actividad en la fase adsor-
bida.

n, = nimero de moles de agua por equivalente de
capacidad de cambio.

a, = actividad del agua.

La ecuacidn Il.27| puede simplicarse, llegando a una

expresidn del tipo:

1
Ln K = -1 + -ern Kc d Xa |l.28|
0

que es Gtil pafa la interpretacidn termodin&mica del proceso.

A partir del c&lculo de la constante termodinémica
de equilibrio, se pone de manifiesto la utilidad de las expre-
siones que nos conducen a ( AH), ( AG), ( AS), proporciondndonos
informacidn sobre la tendencia y reversibilidad de los sistemas
de intercambio, asi como una forma de constatar la validez y el
ajuste de este tiéo de interpretaciones a través de la determi-
nacidén experimental.de dichas magnitudes termodinédmicas.

El cdlculo de la constante termodiné&mica de equili-
brio (K), se obtiene empiricamente a partir de las "isotermas
de adsorcidn" en un sistema integrado por el intercambiador y
un determinado par de iones intercambiables. Las variaciones de
concentracién de ambos iones en la fase adsorbida y en solucidn,
Para cada relacidn inicial entre iones y temperatura dadas, per-
Mite obtener un conjunto de isotermas que hacen posible el c&l-

culo de (KC), coeficientes de actividad, (K), (A G) y otras mag-
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nitudes termodindmicas.

Esta via de informacidn ha sido aplicada entre otros
por Blanchet, 1959 (129); Martin y Laudelout, 1963 (127); Gil-
bert y van Bladel, 1970 (130); van Bladel, 1972 (131); Hanotiaux
y Marlier-Geets, 1975 (132); Atsuyuki y Hideo, 1979 (133).

Segln Bolt 1967 (134), estas aproximaciones carecen
de influencias ligadas a modelos tedricos concretos, permitien-
do la comparacidn entre los diferentes sistemas intercambiador-
par de cationes intercambiables. Sin embargo, no permiten una
prediccidn del intercambio fuera de aquellos sistemas en los cua-
les pueda experimentarse con anterioridad. Una excepcidn a estas
limitaciones es la prediccidn del valor de la constante termodi-
nimica de equilibrioc para ciertos pares de cationes de cambio,
de los cuales se conoce su constante respecto a un tercer catién
comiGn por determinacidn experimental. Poseen la ventaja de pro-
porcionar a partir de datos experimentales, valores de la cons-
tante termodinémica-de equilibrio y su variacidén en funcidn de
la concentracidén y temperatura, permitiendo obtener informacidn
sobre magnitudes como la energia libre, energia de retencidn de
los iones en el intercambio y viabilidad de 1la reéccién, ofre-~
ciendo una visidn mucho mids amplia y completa del fendmeno de
cambio.

Otros investigadores han partido de consideraciones
basadas en la termodindmica estadistica o cinéticas, para la in-
terpretacidn del fendmeno de cambio.

Asi, Jenny en 1936 (135) desarrolla una ecuacidn deri-

vada de interpretaciones basadas en la termodindmica estadistica,
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para expresar el intercambio entre iones homovalentes que condu-

cen a ecuaciones del tipo:

W2 (1 -YK) - W (S + N) +SN=0 |1.29]

\
Na

N = no de iones introducidos en el sistema.

W = n2 de iones adsorbidos o desorbidos.

wn
il

capacidad de cambio .

v volumenes de oscilacidén de los iones implicados.

Estas ecuaciocnes, derivan facilmente hacia las obte-~
nidas por aplicacidn de la Ley de Accidén de Masas,como la de
Kerr (102), careciendo de interés préactico en los suelos. Por
el contrario, en sistemas heterovalentes la ecuacidn de Gapon
(122) es muy utilizada, pudiéndose expresar segin Harmsen (136)

por:

N. Mcl/Zp
A B
Kg = 72 |1.30]

n
N, C, A

b=
]

fracciones equivalentes de las especies ionicas
en la fase adsorbida.

C = concentracidn molar de las especies en solucidn.

[N
I

valencia.,

Esta ecuacidn, resulta especialmente interesante por
haber sido confirmada desde un punto de vista empirico, a tra-
vVeés de numerosas experiencias realizadas en el Laboratorio de

Salinidad de Riverside, USA (12).
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A partir de la termodindmica estadistica (Guggeenhein,
1944 (137)) aplicada al intercambio idnico, se analizan las in-
teracciones intercambiador-idn derivadas de la consideracidn es-
tructural del intercambiador y la existencia de "posiciones de
cambio" tridimensional y regulares, que influencias la accesibi-
lidad del catidn a intercambiar. En esta linea, Davis 1950 (138),
desarrolla estas teorias sobre el intercambio en suelos, llegan;

do a ecuaciones gque pueden expresarse por:

Z Z_~7 VA
A B A B
My ( ZK hK mK) aA ll 3li
K. = -
D Z z
m B a A
A B
hK = factor de ajuste determinado por las especies

iénicas prdximas al idén adsorbido.

a = actividad.

m = ne de moles de una determinada especie idnica ad-
sorbidos. |

Z = valencia.

Krishnamoorthy y col. 1948 (139) y Krishnamoorthy y
Overstreet 1950 (107), deducen desde un mismo punto de vista,
expresiones de la constante de intercambio andlagas. Segln Harm- ;
sen (136), las diferencias bdsicas entre las ecuaciones deriva-
das de la termodindmica estadistica y las de Kerr, Vanselow y
Gapon, son Gnicamente consecuencia de la no consideracidn en es-
tas Giltimas de la estructura del adsorbente. La solucién de
Krishnamoorthy y Overstreet (107), segdn Harmsen, corresponde a

un casc particular de la ecuacidn de Davis, muy adecuada para el
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estudio del intercambio en arcillas.

Por otra parte, a pesar de que el estudio de la ciné-
tica del proceso adsorcidn-desorcidn entre fases sdlido-liquido,
es de fundamental importancia para el entendimiento del fendmeno
de intercambioc idnico, muchos son los estudios que se han dirigi-
do hacia la determinacidn de la CIC y las relaciones de concen-
tracién idnica en el equilibrio y pocos los gque han abordado el
estudio de la cinética del intercambio en materiales del suelo.
Malcolm (140), atribuye el hecho a gque la rapidez del fendmeno
indicada ya por Gedroiz (3) y Hissink (5) entre 1 y 3 minutos,
no es un factor limitante en las experiencias de cambio; asi co-
mo a la necesidad de técnicas especiales para la determinacidn
de la cinética en reacciones réapidas.

A pesar de ello, algunos autores han utilizado dife-
rentes aproximaciones para el estudio de la cinética de adsor-
Fién y fundamentalmente para el caso del anidn fosfato. Los con-
ceptos de leyes de proporcionalidad y orden de reaccidn, han si-
do utilizados por Amer y col. (l4l). -y Griffin y Jurinak (142),
mientras que Cole y col. (143) utilizan aproximaciones empiricas
para describir la cinética de la adsorcidén de fosfato en calci-
ta. El modelo de Langmuir, tambié&n ha sido utilizado para des-
cribir la adsorcibén de polimeros en solucidn por Peterson y
Kwei (144) y la adsorcidn de fosfato en calcita por Kuo y Lot-
se (145),

Seglin Griffin y Jurinak (146), una seria limitacién
de este tipo de aproximaciones es la necesidad de determinar se-

Paradamente las constantes de adsorcidn y desorcidn. Asi en el
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sistema fosfato-calcita, la ecuacidn empirica obtenida por Grif-
fin y Jurinak (142) muestra para la adsorcidn una reaccidn de

segqundo orden:
(/e = 1/c ) =k t |1.32]

donde (co) es la concentracidn inicial.
Sin embargo, Amer y col. (141) obtiene para la fase

- de desorcidn una ecuacidén de pseudo-primer orden:

log ]PO - (P~R)| = log P - R-1 l1.33]
‘ 2,303
PO = concentracidn de fosfato inicial.
P-R = concentracidn de fosfato en la resina de inter-
cambio.
K-1 = constante de desorcidn.

A fin de solucionar tal inconveniente, Lindstrom y
col. (l47) utilizan un modelo gue resulta ser una aproximacidn
de la ecuacidn general de Langmuir, para llegar a una expresidn

del tipo:

a8 K, | (1-9) (1-2)e P2 | K2I(1~g)eb(2-¢) AR Y
dt 2 2 2 A

# = fraccidn adsorbida.

Kl' K, = constantes de adsorcidn y desorcidn.

b = a/RT, donde () es la constante energética de

fatiga de la superficie adsorbente.
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Tras estimar los valores de (Kl), (K2) y (b), a tem-
peratura constante, utilizando los valores experimentales de
(§) obtenidos seqlin la té&cnica de Lindstrom y col. (147), los
valores de (f) a cualquier tiempo (t) pueden ser obtenidos de
la ecuacidn anterior segiin un esqgquema de integracidén numérica
de Ruge-Kutta.

Las ventajas mds significativas de este método, segin
Griffin y Jurinak (146), consisten en gue los pardmetros cinéti-
cos del proceso de adsorcidn-desorcidn esté@n en funcidén de datos
correspondientes a la fase de adsorcidn fnicamente, y que la uti-
lizacidén del sistema de intregracidn numérica por computadora,
es rapida, conveniente y precisa, para la obtencién de las solu-
ciones de la ecuacidn.

Mediante este tipo de ecuaciones empiricas, se dispo-
ne de los datos de adsorcidn o desorcidn respecto al tiempo du-
rante el fendmenc de intercambio, permitiéndonos relacionar los
parametros cinéticos con las variables termodindmicas a través

de las ecuaciones pertinentes.
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1.7.~-ALGUNAS APLICACIONES DE LAS ECUACIONES DE CAMBIO.

En la actualidad, son muchos los trabajos que en or=
den a preveer acciones quimicas o guimico-fisicas derivadas de
procesos de cambio en el suelo, recurren a modelos cuantitativos
del fendmeno. Entre las acciones derivadas de dichos procesos de
cambio los hay que poseen gran transcendencia.

Asi, para conocer el manejo de suelos sddicos, el La-
boratorio de Salinidad de Riverside, U.S.A. (12), ha llevado a
cabo estudios de la evolucidn del sodio en suelos salinos de rew
gadio, aplicandoc ecuaciones empiricas gue responden al esguema
de la ecuacidn de Gapon.

An&logamente, las investigaciones scobre la dinfmica
y movilizacidn de cationes de gran importancia en la utilizacidn

2+: Mg2+, AlB*

agricola del suelo (Na®, ¥, NHZ, Ca ), v los pro-
blemas de antaganiém@ {fundamentalmente Ca~K}, o de evolucidn

de las propiedades quimico-fisicas del suelo por intéraccién e~
tre sistemas binarios Na-Ca y Al-K, utilizan las ecuaciones de
cambio para su evaluacidn y prediccidn. En suelos caleérecé,
Gheyi y van Bladel (148) utilizan las ecuaéidneé de Gapon y de
~la doble capa difusa para el estudio de las interacciones Ca-Na.
Pasricha y ?ennamyergma (149} calculan las relaciones de activie-
dades entre R-{(Ca + Mg) en suelos salinos. Coulter y Talibuden
{150) estudian las predicciones de Al intercambiable péra el sis~ %
tema Al-Ca en suelos, especialmente importante para la posterior
evolucidn del pH.

Otro tipo de investigaciones destinadas a preveer in-

teracciones entre los diferentes nutrientes del suelo, asi como
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1os efectos producidos por la contaminacidn del suelo mediante
ia adsorcidén de metales pesados, (Zn , Cu, Co, Ni, Cd, Pb, etc.)
son analizados desde la prespectiva de las ecuaciones de cambio
y de los datos aportados por las isotermas de cambio. Para ello,
se deducen a partir de diferentes ecuaciones, los denominados
coeficientes de selectividad y su variacidn en funcidn de paréa-
metros tales como concentracidn, pH, etc., en muestras de suelo
y sus diferentes fracciones (arcillas, 6xidos e hidrdéxidos, alo-
fanas, etc.). En esta linea, Bruggenwert y Kamphorst (151) ofre-
cen una extensa recopilacidn de coeficientes de selectividad y
constantes termodin&micas del intercambio, determinadas por di-.
ferentes ecuaciones y modelos cuantitativos. Asi mismo, McBride
(152) obtiene valores de la constante de selectividad basé&ndose
en la Ley de Accidn de Masas, para sistemas Na-K en Montmorillo-
nitas; Jensen (153) los analiza a través de la ecuacidn de Van-
selow; Stuanes (154) obtiene los coeficientes de selectividad pa-
ra 2n, Cd, Hg, NH4 en arcillas; y Forbes y col. (155) estudia
la adsorcidn especifica de Cd, Co, Cu yPb por parte de la Geo-
thita.

Las ecuaciones mis utilizadas en el caso de la adsor-
Cidn de metales pesados y microelementos, son sin duda las de
Langmuir. Wakatsuki y col. (156), deduce por este sistema las
adsorciones especifica y no especifica de diferentes cationes
inorgénicos; Soldatini y col. (157), estudia también de esta for-
Ma la contaminacién por adsorcidén de Pb en suelos.

Otras lineas de interés, se encaminan a la bisqueda

de los diferentes factores que contribuyen a la adsorcidn de
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ciertas especies en determinados sistemas, para lo cual se ana-
liza la influencia de pardmetros tales como CIC, pH, &rea super-
ficial, vy presencia de materia org&nica, arcillas y &xidos de
hierro y aluminio. Asi, Bunzl (158) estudia la cinética de adsor-
cidn del Pb sobre la materia orgénica; Shuman (159) mediante las
isotermas de Langmuir, detecta la influencia de losyéxidos e hi-~
dréxidos en la adsorcidn de Zn por las arcillas, y Forbes y col.
b(lSS) estudian la influencia del &rea superficial y pH, sobre la
adsorcidén en Goethita.

Finalmente cabe resaltar asi mismo, el interés de las
ecuaciones de cambio en el estudio de la constante de estabili-
dad de los complejos organo-metdlicos y de las funciones impli-
cadas en el intercambio. Este tipo de experiencias se llevaﬁ a
cabo fundamentalmente por Schnitzer y Skinner (160), en la frac-
cidn orgénica del suelo, pero los resultados suelen estar muy in-
fluenciados por los pretratamientos de extraccidn y separacién a

que deben ser sometidas las muestras a estudio.
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1.8 —~ METODOS UTILIZADOS PARA LA DETERMINACION DE LA CIC,.

Numerosos autores, se han interesado en el estudio
de métodos cuantitativos para la determinacidn de la capacidad
de intercambio catidnico, hasta el punto que se hace dificil una
revisidén exhaustiva de las té&cnicas y modificaciones estableci-
das. Sin embargo, existen ciertos trabajos de recopilacién y
sintesis que permiten obtener una mejor visidén de conjunto y fa-
cilitan el estudio comparativo de los principios, caracteristi-
cas y limitaciones, de las diferentes té&cnicas empleadas (Lefé&-
vre, 1961 (161); Ruellan y Deletang, 1967 (60); Garcia Gonzédlez
y Garcia Vicente, 1976 (162); Bache, 1976 (163); Giovagnotti
(164). ‘

Ademd&s del interés que el tema presenta para los in-
vestigadores, la gran cantidad de metodologias existentes hay
que atribuirla basicamente a la poca exactitud y reproductibi-
lidad de las técnicas empleadas, consecuencia derivada de los
numerosos factores que influyen (naturaleza del adsorbente, ién
saturante, concentracién iénica, pH, hidrb6lisis, etc.) al consi-
derar el fenémeno de cambio en un sistema heterogéneo como el
suelo. Existen ademds otros factores que motivan el desarrollo
de metodologias muy variadas, entre las que cabe mencionar las
Propias limitaciones de cada una de las técnicas empleadas (re-
lacionadas con las condiciones particulares de trabajo) gue no
Permiten su aplicacidn a cualquier tipo de suelo, asi como la
complejidad y el tiempo que la mayoria de té&cnicas requieren.

NingGn método actual, puede ser utilizado sin limi-

taciones en todo tipo de suelos, sin embargo, para algunos de
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ellos y con fines practicos, los resultados son aceptados sien-
do la simplificacién y la rapidez de los métodos lo que ocupa
la atencidén de las investigaciones. La determinacidén de la CIC
es pues todavia un problema latente y controvertido.

Dada la complejidad de sintetizar la informacidén exis-
tente sobre la metodologia para la determinacidén de la CIC, el
estudio de los diferentes métodos se ha realizado en funcidn de
los tipos de suelo a los que deben ser aplicados, analizando en
cada caso, los métodos mé&s importantes, los factores a tener en
cuenta y la interpretacién de los resultados obtenidos atendien-

do a sus propias limitaciones.

1.8.1.-Suelos no calc&reos, no salinos,

Muchos son los suelos gue responden a esta caracteris-
tica y numerosos también los métodos establecidos que pueden ser
aplicados a este tipo de suelos. Segln el tipo de metodologia
utilizada, podemos subdividirlos en métodos directos (convencio-

nales y especiales), e indirectos o de adicién.

Los métodos directos, se caracterizan por efectuar
la determinacidén de la CIC como medida Gnica, y no como resulta-
do de la utilizacidn de otras magnitudes como la acidez de in-
tercambio (AI) y bases intercambiables (BI), relaciocnadas con
ella por ecuaciones m&s o menos rigurosas (métodos indirectos).
Esto supone una mayor garantia de los valores obtenidos al re-
ducir el nlimero de factores que intervienen, siendo en la actua-

lidad los mas utilizados para la determinacidn de la CIC.
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1.8.1.1.~M&todos convencionales.

Dentro de los métodos directos, la mayoria se carac-
terizan por aplicar un proceso global, integrado por las siguien-
tes etapas:

- Desorcidn y saturacidn de la muestra con una espe-

cie catidnica determinada.

- Lavado del exceso de idn saturante.

- Desplazamiento del ién saturante médiante otra es-

pecie catidnica diferente.

- Determinacidn cuantitativa del idn desplazado 0 ex-

ceso de desplazante.

Las diferencias entre los distintos métodos y varian-
tes, est&n pues en funcidn de las condiciones de saturacidn (ti-
po de idn, concentracidn, bH del medio, no de etapas y modalidad
del tratamiento: percolacién o centrifugacidn, etc.), de las con=-
diciones de lavado (tipo dé reactivo, volimen utilizado, n2 de
lavados, etc.), de las condiciones de desplazamiento (variacio-
nes andlogas a las de la primera etapa) y de la técnica utiliza-
da en la determinacidn cuantitativa (gravimetria, complexometria,
colorimetria, fotometria, potenciometria, etc.).

El estudic de los diferentes métodos convencionales
se realiza agrupandolos de acuerdo con la naturaleza del reacti-

Vo utilizado en la fase de saturacién:

A.—-Saturacidn mediante bases y &dcidos.

Un primer grupo de técnicas analiticas simples, se

basan en la saturacidn con bases (fundamentalmente Ba(OH)2 y



Ca(OH)2 a dosis crecientes), desplazamiento del catidn saturan-
te mediante una disolucidn salina (MgSO4, NH4C1) y valoracidn
del exceso de idn desplazante por complexometria (Cecconi-Pole-
sello (165)) o directamente el exceso de catidn saturante (Mo-
rel (166), Joret (167)).

Andlogamente, la saturacidn puede llevarse a cabo me-
diante &cidos inorgdnicos, fundamentalmente HCl1 (0.05 - 0.001 N)
u orgé&nicos como el HOAc 0.05 N. En estos casos, después de la
saturacidn se realiza un lavado con agua o metanol, seguido de
un desplazamiento mediante BaOH2 y valoracidn del exceso de des;
plazante o valoracidn directa tras el lavado, de una muestra de
la suspensidn saturada con NaOH. (Golden (168), Bower y Truog
(88)).

Estos métodos segln Morel (166), son poco aplicables
por la posible alteracidn de arcillas fragiles (Vermiculita y
Sepiolita) dando en general CIC superiores a las obtenidas me-

diante otras té&cnicas habituales.

B.—Saturacidn mediante sales neutras de Acido fuerte.

Se utilizan generalmente como agentes saturantes, di-

soluciones de KC1, NH4C1, NaCl, BaClz, CaCl MgClz‘y MnCl a

27 2
concentraciones que oscilan entre 0.5 y 1 N seguido de lavado
en agua o alcohol (80-99%). Posteriormente se desplaza con di-
versos reactivos: NH4OAC o] (NH4)2CO3, KCl y NaCl o destilacidn

directa del amonio con NaOH o MgO, Ba(OH)2 o (NH4)2CO3, NH,Cl y

4
KC1l, NH4C1, NaCl o KCl y KC1l, respectivamente y de acuerdo con

el catidn saturante empleado. Las determinaciones se efectuan

seglin el método, por valoracidén del exceso de reactivo despla-
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zante (Puri (169)), gravimetria del idn desplazadc precipitado
como CaOx (Bastisse (170)), o bien por colorimetria del fosfa-
to-aménico-magnésico (Morel (166)) o del Mnoz' (Bower y Truog
(88)) .

Segln Puri y Uppal (171), la utilizacidn de sales
neutras es criticable debido a que durante la saturacidn del com-
plejo de cambio, la solucidn en equilibrio adquiere un pH proxi-
mo al del suelo y en estas condiciones, pueden mantenerse inac-
tivas posiciones de cambio ligadas a funciones con pKa superior
al pH del suelo. Los valores de la CIC obtenidas por estos pro-
cedimientos, pueden ser inferiores a los obtenidos mediante otros
métodos que actuan a pH superior.

Tucker.{l72) utiliza este tipo de reactivos, concre-
tamente el NH4C1 M en EtOH al 60% ajustado a pH 8.5, y como agen-
te desplazante solucidn al 15% de KNO3 y 6% de Ca(NO3)2, indican-
do la validez del método también para suelos calcdreos. Curtin
y Smillie (173) determinan la CIC por BaCl2 a pH sin regular y
regulado a 8.2,¢on TEA (trietanolamina), desplazando el Ba2+ ad-
sorbido con NaCl N y deterﬁinéndolo por absorcidn atdmica. Sus
resultados confirman que en condiciones de pH regulado, los va-
lores medios encontrados son dobles a los obtenidos sin regular,
considerando que en este Gltimo caso es detectada la capacidad
de cambio "efectiva" por su mayor aproximacidén a las condiciones

Naturales del suelo.

C.—Saturacibén mediante sales a pH regulado.

Quiz&as los métodos basados en la saturacién por diso~

luciones salinas a pH regulado sean menos abundantes pero posean



un interés especial, particularmente el método de Mehlich (174)

basado en la saturacidn de la muestra de suelo mediante el

Ba012 a pH 8.1 con TEA, lavado con agua y desplazamiento median-
te solucidn 0.6 N de CaClz, determinando posteriormente el Ba2+

por precipitacidén con BaCrO4 y posterior colorimetria del grupo

anidnico.

En esta técnica, segin manifiesta el propio autor en
un trabajo anterior (175), al actuar con'Ba2+ a pH 8.1 se obtie-
ne el méximo desplazamiento de los hidrogenoiones de cambio, lo
que es atribuido por Barrows y Drosdoff (176) a la especial ca-
pacidad de desplazamiento de los cationes bivalentes frente a
los monovalentes. Por otro lado, el pH que presentan los suelos
saturados en bases (seglin Bradfield y Allison (177)) es de 7.6Q
8.2, ya que segln su criterio &stos se caracterizan por estar
en equilibrio en presencia de un exceso de CaCO3, a la presidn
parcial del COZ existente en la\atmésfera a 252 C. Ello hace su-
poner que el pH 8.1, es un pH Optimo para asegurar la total sa-
turacién del suelo, justificando asi la utilizacidn del BaC12~
TEA a 8.1 para la determinacidn de la CIC.

Con posterioridad al métcdo de Mehlich, se han desa-
rrollado otros no menos interesantes, basados también en el
BaCl,, como el de Pratt y Holawaychuk (178) y Bascomb (179).

El método de Bascomb desarrollado en 1964, se basa
en la saturacidén mediante BaCl2 0.5 N regulado con TEA a pH 8.1
y es aplicable asi mismo a suelos calcidreos o ricos en méteria

orgdnica. Este método, utilizado por el "Soil Survey" brit&nico

(180) , es un método rdpido y valido para el empleo en serie, ca-
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racterizade por la saturacidn con Bazi seguido de una sbéla fa-
se de lavado con agua a fin de evitar en lo posible el error por
nhidrélisis en la determinacidn de la CIC (Okasaki y col. (181)).
El desplazamiento se efectua con Mgso4 0.025 M a f£in de favore-
cerlo con la precipitacidn del BasQ,, vy la valoracidén del Mg2+
en exceso por complexometria del EDTA. El método, segln el autor,
da resultados concordantes con el propuestoc por la AOAC "Associa-
tion of official Agricultural Chemists" (182) basado en el

NH,OAc. Las ventajas de este mé&todo, segin Hesse (183) est&n en

4
la rapidez, pH pré&cticamente constante durante la saturacién, la-
vado no excesivo y completa saturacidn en una sola fase gracias
a la gran relacidén solucidn saturante/suelo.

Otrocs autores, constatan la existencia de dificulta-
des técnicas de dificil control que limitan el interé&s de este
tipo de métodos. Asi Lefd8vre (1l6l) llega a la conclusidén de que
el Ba2+ no es totalmente desplazado en el caso de utilizar CaCl2
como desplazante. Seglin van Hove y col. (184), el idn bario for-
ma con el humus sales insolubles en CaC12 Y NH4C1, peroc solubles
en dcido HCl, por lo que parte del bario queda retenido atin des-
Pués del desplazamiento. Otras fuentes de error, segin Lefdvre,
Son la incompleta eliminacidn del exceso de barioc mediante el
lavado con las cantidades recomendadas y la posible hidr&lisis
con el uso de cantidades superiores. Ambos errores, no se com-
Pensan pues los valores obtenidcs por dicho autor mediante el

nétodo de Mehlich, son inferiores a los obtenidos mediante

NH,0Ac, segin el mé&todo de Metson (185).
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D.~Saturacidn con sales hidrolizables,

Este grupo de métodos, utiliza sales hidrolizables
como disoluciones saturantes. El pH inicial de actuacidn, no
permanece por lo tanto fuertemente regulado y hay que hacer uso
de repetidos tratamientos de saturacidn para mantener un pH fi-
nal andlogo al de la solucidn saturante empleada. Pertenecen a

2+ 2+ +

este grupo los acetatos de Ba® , Ca” , Na , K" Y NHZ.

El NH,OAc, es sin duda el método mé&s empleado para

4
la determinacidn de la CIC y la suma de bases intercambiables,

lo que supone la existencia de gran nilmero de datos bibliografi-
cos sobre la CIC en suelos y arcillas obtenidos por este método.
Este reactivo, posee la ventaja de actuar en principio a un pH
neutro ideal para la dinamica del suelo y la nutricidn de la
planta, ademds de ser el pH aproximado de un suelo saturado en
bases en equilibrio con HCOE vy COZ’ a la presidn parcial de CO2
correspondiente a un suelo fértil durante el periodo de creci-
miento activo, es decir a una presidn parcial de CO2 elevada de-
bido a la fuerte actividad microbiana.

Por ello, el método del NH4OAc ha sido uno de los mé&s
utilizados y tiene asi mismo multitud de variantes: Chapman y
Kelly, 1930 (186); Bower y Truog, 1940 (88); Mehlich, 1945 (187);
Peech, 1945 (188); Schollemberg y Simon, 1945 (189); A.0.A.C.,
1950 (182); Barshad, 1951 (190); Pratt y Holowaychuk, 1954 (178);
Metson, 1956 (185), etc.

Los diferentes métodos, se basan fundamentalmente en

la saturacidn de la muestra de suelo mediante NH4OAc 0.1 - 1 N,

lavado con etanol (95-99%) y destilacidn directa de la muestra
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saturada, con NaOH (1 N o sat.)omediante MgO o Na2C03 al 5%; o
bien desplazamiento con KCl o NaCl acidificado al 10% y desti-
lacidén del NHZ desplazado.

Deben de tenerse en cuenta ciertas consideraciones en
estos métodos basados en el uso del NH4OAc. En la fase de satu-
racién, existen variedad de procedimientos gque se diferencian en
la utilizacidén de procesos de percolacidn, centrifugaciones suce-
sivas, agitacidén mids o menos prolongada, etc., que no parecen te-
ner marcada influencia en la determinacidn de la CIC. Metson
(185) por el contrario, indica que percolacicnes lentas o dema-
siado rédpidas (duracidn normal 12 h) pueden causar error; mien-
tras que Lefévfe (161) observa que en suelos no calizos, estas
variaciones no son superiores al orden de precisidn de las deter-
minaciones y por tanto son admisibles. Para una duracidn normal,
en el caso de saturacidn con Mg2+ o K¥ se producen aumentos en
la CIC por este motivo que son del orden de un 27 y 11%, respec-
tivamente.

Referente al pH de la disolucidn saturante, Mehlich
(175) estima que el adecuado debe ser superior a la neutralidad
de acuerdo con el criterio de Bradfield y Allison (177). Bower
(191) operando a pH de saturacidén entre 8 y 1l por adicidn de
amoniaco, no encuentra variacidn sensible respecto a la CIC ob-
tenida a pH 7. Lefé&vre (161l) obtiene andlogamente, una variacidn
muy débil entre pH 7 y 10 e idéntica a la detectada en la utili-
zacidn de NaOAc, mientras que para los acetatos de Ca2+ % Mg2+

disminuye la CIC detectada al variar de 4 a 10 el pH de actua-

Cidn.
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En cuanto a la fase de lavado, de acuerdo con Peech
y col. (192) hay pérdida de ccmpuestos orgdnicos de amonio al
lavar con 95% de EtOH o 100% de MtOH. La neutralizacidén del al-
cohol, aumenta la CIC detectada por fijacidn de nuevas cantida-
des de amonio durante el lavado, recomendando por ello el iso-
propanol.

Los inconvenientes mas destacados, parecen ser sin
duda, de desplazamiento y destilacidn. Asi, en la fase de des-
plazamiento, Allison y Poller, 1955 (193), utiliza disoluciocones
de cloruro y HCl indicando que el desplazamiento efectuado por
el NaCl es igual al del NHZ adsorbido, pero no asi para el KCl,
por lo que para dichos autores, el amonio "fijado" corresponde
a la fraccidn no desplazada por el KCl. Tucker (194) obtiene un
miximo desplazamiento con una mezcla de KNO3—Ca(NO3)2 frente a
otros nitratos sdlos o combinados. En el caso de la destilacidn
directa, Pratt y Holowaychuk (178) opinan que se produce un des-
plazamiento del amonio adsorbido en un 100%, mientras que la des-
tilacidn indirecta del lixiviado sblo obtiene un desplazamiento
del 97,5%. Barshad (190) también lo estima preferible afirmando
que el Ba(OH)2 y Na(OH) son mds activos que el MgO empleados por
Metson (185) durante la destilacién, siendo asi mismo el KOH me-
nos activo, lo gue permite diferenciar por ambos tipos de desti-
lacidn directa, el amonio intercambiable del fijado. Lefévre
(161l) indica que el amonio fijadoc no sobrepasa el 4% del total,
alcanzando raramente el 10% y que la destilacién con NaOH ataca
a la materia orgédnica presente (proceso apreciable por la colo-

racidn), mientras que el MgO no. Kelley (195) indica que la des-
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tilacién con Na2CO3 elimina tal inconveniente.

Otro factor importante y fuente de error, es la solu-
bilizacidn de la materia org&nica reduciendo la adsorcidn y por
tanto la CIC detectada al utilizar NH,0Ac, segln Puri y Uppal
(171) v Golden y col. (168). Perkins (196) indica que la CIC de-
terminada por el NH4C1 es mds elevada que la obtenida mediante
el NH,OAc, atribuyendc al acetato la solubilizacidn de ciertos
componentes de la fraccidn orgénica.

La composicidn mineraldgica de las muestras es tam-
bién causa de error. Asi, Mehlich (187), Hanna y Redd (197}, in=-
dican que el idén amonio no desplaza los hidrogenciones de cambio
fijados en los reticulos cristalinos arcillosos tipo 1:1 (Caoli-
nita y Hélloisita}‘dando por ello resultados bajos; mientras que
Barshad (190) encuentra que en arcillas tipo Vermiculita, Mont-
morillonita e Illita, se produce este desplazamiento pero el
amonio queda entonces fijado irreversiblemente.

Ademds del NH4OAc, existen otros reactivos utiliza=-
dos en la fase de saturacidn. E1 Ba(OAc)Z es empleado por diver-
sos autores que lavan postériormente con agua o alcohol etilico
Y desplazan mediante el NH4OAc o HCl. La determinacidén del Ba2+
Se realiza normalmente por fotometria (Pratt y Holowaychuk (178))
o} bien‘por gravimetria del BaSO4 { Bower y Truog (88) y Mehlich
(174)) .

Okazaki y col., desarrcollan un método basado en la
saturacidn con Ba(OAc)szaCl2 y desplazamiento con NH4OAC a pH

7, eliminando la etapa de lavado con el fin de evitar errores

Por hidrdlisis y determinando por pesada el exceso de sal satu-



88

rante retenida por las muestras, corrigiendo asi el valor detec-
tado en la solucidn desplazada. Mediante este método sin lavado,
Okazaki y col. (198) demuestran que la CIC asi determinada, no
es funcidn del catidén empleado (concretamente Na® Yy Ba2+) si se
trabaja a igual pH.

También el NaOAc a pH 8.2 de Bower y col. (199) pue-
de ser utilizado y es especialmente vdlido para el caso de sue-
los salinos, utilizandose en el Laboratorio de Salinidad de Ri-
verside, U.S.A. (l12). El lavado en este caso se realiza con al-
cohol hasta conseguir una conductividad inferior a los 40 thos
y se desplaza posteriormente con NH4OAc, determinando el sodio
por fotometria de llama.

Asi mismo, el KOAc es usado por Swindale y Fieldes
(200)‘en un método desarrollado para la determinacidn de la CIC
en arcillas y suelos a escala semimicro (0.1 g de muestra). El
método se basa en la percolacidn en columna con KOAc N a pH 7
y lavado con EtOH, desplazando con NH4OAc a pH 7. E1 potasio
desplazado, es determinado espetrofotométricamente y los valo-
res obtenidos son andlogos o comparables a los obtenidos por el

método de Schollemberg, basado en el NH4OAC (189).

E.-Saturacidén con cationes orgénicos.

Existen algunos métodos basados en la saturacidn con
cationes orgdnicos de pequefias dimensiones, tal es el caso del
establecido por Morel (166) que utiliza el cloruro de monometi-
lamina y cloruro de cobaltohexamina como agentes saturantes, de-

terminando posteriormente el amonio en exceso por destilacidn,
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o bien el cobalto en exceso por colorimetria. Otras especies
como el bromuro de cetiltrimetilamonio es utilizado por van
Olphen (201) y el bromuro de trifenilmetilfosfonio por Kalo-
voulos y Gieseking (202).

Mdkitie y Ervid 1966 (207) determina la CIC de sue-
los minerales, mediante la adsorcidn de azul de metileno, obte-
niendo valores comparables a los del NH4OAc con un coeficiente
de correlacién 0.942. Asi mismo, Hang y Brindley (204) utilizan
el azul de metileno para la determinacidn del area superficial
y la CIC en arcillas, y Chu y Johnson (205) aplican el métocdo a

arcillas standar y aluminosilicatos sinté&ticos.

1.8.1.2~Métodos especiales.

Este grupo de métodos, se apartan en cierta medida
de los esquemas convencionales para la determinacién de la CIC,
por prescindir de algunas de sus etapas o bien por requerir el

uso de técnicas o instalaciones especiales,

A~ M&todos por conteo radioactivo .

En los métodos basados en el uso de cationes marcados
isotdpicamente, no es imprescindible lavar el exceso de ién satu-
rante ni desplazar el catidn adsorbido, basta con reducir la con-
Ccentracidén idnica hasta un nivel adecuado para el conteo poste-
rior y marcar la suspensiédn con la especie isotdpica. Alcanzan-
do el equilibrio, se determina la presencia del catién indice en
la solucién y la distribucién del isdtopo en ambas fases por ra-

diacidén,a fin de obtener el valor de su CIC.
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Borland y Reitemeier (206) introducen el uso del 4SCa,

mediante la utilizacidn de Ca(QAc)ZN a pH 7 para la saturacidn
de las muestras y tras un lavado con alcohol al 50%, determinan
la presencia del isStopo en la disolucidn y la fase adsorbiéa.
En su estudio manifiesta que el tiempo necesario para la satura~
cidén de arcillas oscila entre 30 y 60 minutos.

Blume y Smith (207) utilizan también 45Ca y comparan
los valores de la CIC obtenidos con el método de Peech y col.,
basado en el NH,OAc, encontrando coincidencia en ambos para la
mitad de los suelos analizados, mientras en el resto obtienen
valores superiores con el método isotdpico. Sus resultados, para
determinadas muestras, son asi mismo concordantes’ccn los obteni-
dos por Okazaki y col. (208) utilizando técnicas evidentemente
distintas, que se caracterizan por no utilizar la fase de lava-
do para la eliminacidn del exceso de idn saturanée.v

89

Bergseth y col. (209) usan Sr como saturante y la-

van su exceso con agua, encontrando una concordancia significa-

tiva entre las CIC determinadas por conteo y por fotometria de

89 . v .
llama del Sr, en muestras sin presencia de carbonatos.

La utilizacidn de cationes divalentes como el Ca2+

conduce a la formacidn de especies Ca(O§}+; sobrestimando la
CIC detectada a pH neutros en un 5% (Carlson y Overstreet (210}),
perc no asi en el caso del Ba2+ a pH inferior a 9. Por ello es

utilizado en la determinacidn de la CIC. Popa y col. (211) uti-

140 lBBB

liza BaCl,-TEA con Ba y Bache (212) BaCl, 0,5 M con a,

2 2
indicando en este caso una saturacidén alta en un tiempo méximo

de 30 minutos.
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Francis (213) determina la CIC mediante 858r utilizan-
do SrCl2 a pH no regulado v Sr(OAc)2 a pH 7, obteniendo diferen-
cias muy significativas con una mayor CIC detectada al utilizar
el acetato. Estas diferencias, en determinadas muestras con baja
CIC, representan un incremento del orden del 54-78% sobre la de-
tectada mediante el SrClz.

Routson y col. (214) desarrollan un método para la de-
terminacidn de la CIC en suelos arenosos con baja capacidad de
cambio (2-5 meq.), basado en la saturacidén en columna con el
Sr(OAc)2 0.8 Ny SrCl2 0.2 N, posteriormente realizan una nueva

85

saturacidn con reactivo marcado isotdpicamente (" “Sr) y un lava-

do con polielectrolito no idnico. La determinacidn se efectia por

85

conteo del Sr y determinacidn del Sr total por absorcidn atd-

mica. Los valores proporcionados, parecen ser coincidentes con
los obtenidos mediante el uso de métodos sin fase de lavado, co-
mo el de Okazaki y col. (208).

Graham y Camillus (215) determinan la CIC mediante

el uso de diversos radioisétbpos 85Sr, 42K, 27Mg, 45Ca, obser-

vando que la determinacidn mediante Sr(NO3)2 posee una desvia-

cidn media del orden del 5% y da valores de la CIC aproximada-

mente iguales a los obtenidos mediante el 42K ¥ superiores a su

vez a los obtenidos por 45Ca Yy 27Mg-

El uso de cationes monovalentes marcados isotdpica-
mente ha sido menos frecuente, sin embargo Deist y Talibudeen

utilizan 24Na ¥ 42K para las determinaciones de la CIC.
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B.-M&todos potenciométricos.

Este tipo de métodos, se basan generalmente en la
determinacidén de la CIC mediante el nlmero de meq de base nece-~
sarios para neutralizar la muestra previamente saturada en for-
ma &cida. En estos casos la fase de desplazamiento no es necesa-
ria o bien se realiza simulté&neamente a la determinacidn cuanti-
tativa de la CIC, que normalmente se lleva a cabo por registro
de la curva de neutralizacidn. Inicialmente fueron utilizados
para estudiar la CIC de la fraccidn arcillosa en determinadas
condiciones de evolucidn natural; en las que ésta se halla satu-
rada en forma Acida. La simulacidn de tales condiciones, se ba-
sa en el estudio de las H-arcillas obtenidas mediante procesos
diversos entre los que cabe destacar, la electrodidlisis (Mars-
hall y Bergman, 1942 (216)); el lavado con &cidos (Mukherjee y
col., 1948 (217)); Colomen y Craig, 1961 (218)); Fernéndez y
Hernandez, 1962 (219)); Sawhney y Frink, 1966 (220)), o trata-
miento con resinas &cidas de intercambio (Lewis, 1953 (221)
Aldrich y Buchanan, 1958 (222); Volk y Jakson, 1964 (223);
Shainberg y Dawson, 1967 (224), Barshad, 1969 (225); Kapoor,
1972 (226) y Baweja y col., 1978 (227)).

Las arcillas saturadas en forma dcida, pueden des-
componerse con mayor O menor rapidez liberando Al o Fe reticu-
lar y cdnduciendo a especies tipo H-(Al-Fe)-Arcilla por reten-
cién parcial de los mismos en posiciones de cambio (Aldrich y
Buchanan, 1958 (222); Barshad, 1960 (228); Coleman y Craig,

1961 (218). La extensidn de tales alteraciones, dependen en gran

medida de la severidad del tratamiento para la obtencidn de la
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H-arcilla (Sawhney y Frink, 1966 (220); Fern&ndez y Herné&ndez,
1962 (219), de la temperatura de actuacidn (Coleman y Craig
(218)) y otros factores dependientes de la naturaleza del inter-
cambiador como son: CIC, densidad de carga superficial, etc.
(Barshad y Foscolos, 1970 (229)).

En la actualidad, el método mas adecuado para la sa-
turacién de las muestras y el menos agresivo, parece ser el trata-
miento con resinas de intercambio, sin embargo son diversas las
opiniones respecto al grado de alteracidn que puede llegar a pro-
ducirse.

Asi, Harward y Coleman (230), realizan un estudio po-
tenciométrico y conductométrico de la neutralizacidén de H-arci-
lla o Al-arcilla obtenidas por electrodiélisis, tratamiento con
HC1 0.1 6 1 N y A1C13, 0 por tratamiento con resinas &acidas; ob-
teniendo curvas andlogas para la arcilla electrodializada o tra-
tada con HCl y AlCl3 que para el sistema Al-resina, con presen-
cia de dos inflexiones. Por el contrario, la H-arcilla obtenida
mediante percolacidn con resina &cida, da curvas andlogas a la
H-resina con un s&lo punto de inflexién, afirmando que el trata-
miento con resinas conduce a formas homoidnicas de la arcilla,
pero no asi la electrodidlisis donde por alteracidn se obtienen
H-Al-arcillas.

Barshad (225) percolando réapidamente y con succién
Suspensiones diluidas de Montmorillonita (1 al 2%), a través de
Columnas de resina en serie del tipo (H-R) — (OH-R) — (H-R),
consigue obtener arcillas en estado altamente homoidnico en H'.

Los resultados de la CIC por suma de H', Al3+ v Mg2+, indican
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muy bajo contenido en Al, a la vez gue presenta valores del mis-

mo orden que los obtenidos por tratamiento de saturacidn con

Na® o NHZ.

de los espaciados reticulares ni de sus intensidades (indicado-

Mediante difraccién de rayos-X no observa variacidn

res de una posible alteracidn reticular), en contraste con lo
resefiado para los tratamiento con &cidos fuertes que conducen a
una disminucidén de la intensidad y variacidén de los espaciados
reticulares.

Baweja y col. (227) utiliza asi mismo, el sistema de
resinas en serie para obtener la saturacidén de Vermiculita y Cao-
linita, pero mediante agitaciones sucesivas y no por percolacidn.
En sus resultados, muestra por difraccidn de rayos-X un incremen-
to en la intensidad de las difracciones caracteristicas,del~oré
den del 30% en la Vermiculita y del 10% en la Caolinita, pero
ninguna variacidén en la posicidn de las mismas que indique alte-
racidn. Sin embargo, observa un pequefio descenso de la CIC obte-~
nida mediante este proceso.

Otros autores como Mitra y Rajagopalan (231) estudian
potenciométricamente la CIC de micas, caolinitas e illitas, satu-
r&ndolas con HCl y obtienen curvas de neutrlizacidn con varios
puntos de inflexidn que el autor atribuye a neutralizaciones par-
ciales del H' retenido en cargas permanentes de cambio (sustitu-
cidn isomorfa), y a la disociacibén de los grupos hidroxilo del
reticulo cristalino a pH superior. La CIC global obtenida por es-
te procedimiento, es comparada con la determinada por saturacidn
con Ba2+ a diferentes pH, observadndose que ambas coinciden cuan-

do el pH de actuacidn es elevado y atribuyendolo a que en ambos
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casos se determina la CIC originada por sustitucidn isomorfa y
por disociacidn de grupos hidroxilo reticulares.

Sawhney y Frink (220), trabajando con H-bentonitas
obtenidas por tratamiento con HCl © por percolacidn en columna
con resinas adcidas de intercambio, observa curvas potenciométri-
cas de neutralizacidn frente a NaCl N, gue presentan dos infle-
xiones para muestras recién preparadas y cuatro para muestras en-
vejecidas durante tiempos superiores a una semana. El autor lo
justifica, por una posible alteracidn durante la fase de satura-
cidn que conduce con el tiempo a formas H-Al-arcilla, dando in-
flexiones parciales de neutralizacidn de las diferentes especies
(H+, Al3¥, y otras debido a las formas complejas del A13+ O gru-
pos hidroxiloc del reticulo arcilloso). Esta alteracidn, se hace
mids patente en el tratamiento con HCl v cuanto mayor es la con-
centracidn y tiempo de actuacidbn o envejecimiento. La CIC deter-
minada por neutralizacidn total, se mantiene constante e igual
a 85.3 durante una semana, decreciendo a tiempos de envejecimien-
to mayores hasta valores de 71.7 a los cuatro meses. Esta dismi-
nucidén, se atribuye al bloqueo de las posiciones de cambio por
el Al liberado en la progresiva alteracién. Andlogamente, Mitra
Y Kapoor (232) llegan a conclusiones equivalentes para el caso
de la H-Bentonita, obteniendo valores de la CIC por neutraliza-
Cidn del orden de 89 meqg, constantes durante nueve semanas de
envejecimiento.

Shainberg y Dawson (224) por el contrario, obtienen
en el andlisis potenciométrico de H-montmorillonitas saturadas

Con resina &cida, una sola inflexidn al neutralizar con NaOH.
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La CIC asi obtenida, es de 79.0 mientras que la determinada por
NH4OAc es de 79.2. La neutralizacidn con otros reactivos como

Na2B04O7, NaOAc, presentan valores de neutralizacidn inferiores,
indicando que la CIC obtenida mediante el primero es debida a
cargas permanentes, mientras que la obtenida mediante el segun-
do proporciona adem@s la que corresponde al aluminio intercambia-
ble. La CIC obtenida por valoracidén con NaOH, incluye ademéds las
cargas variables correspondientes a los grupos hidroxilo ligados
al Si o Al.

Finalmente Kaéoor (226) a partir de H-Nontronita obte-
nida mediante resina de intercambio, deduce diferentes inflexio-
nes y una CIC por neutralizacidn que permanece constante hasta
un periodo de 240 h de envejecimiento, al igual que la suma de
acidez intercambiable obtenida mediante extraccidn con solucidn
salina neutra (NaCl) de la H-arcilla y de la Na-arcilla.

En cuanto a la materia orgd&nica del suelo, Wells y
Davey (233) determinan la CIC de horizontes org&nicos mediante
neutralizaciones sucesivas hasta pH 7 con NaOH en presencia de
scluciones salinas neutras, de materiales saturados inicialmen-
te en forma &dcida por electrodidlisis, afirmando gque para andli-
sis rutinarios es suficiente la determinacidén de la CIC por sim-
ple neutralizacidn.

Schwertmann y Jackson (234) estudian la posible in-
fluencia de los grupos hidroxilo ligados al aluminio reticular
de las H-Al-arcillas en las curvas de neutralizacién, atribuyen-

do la tercera de las inflexiones que presentan dichas curvas a

la neutralizacidn de los polimeros hidroxi-aluminicos, que sig-
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nifican de un 30 a un 40% de la CIC total que presentan.

De todo ello se deduce, que la utilizacidn de las
curvas de neutralizacidn para la determinacidén de la CIC en sue-
los o sus diversas fracciones, estd condicionada por factores im-
portantes entre los que deben de destacarse, el tratamiento ini-
cial para la saturacidn &cida de las muestras, el envejecimiento
de las mismas, y otros factores inherentes a la propia neutrali-
zacldn, como es la variacidén de pH experimentada por la muestra
durante su determinacidn, gue puede conducir a alteraciones re-
lacionadas con los grupos hidroxilo ligados al silicio o al alu-
minio del reticulo arcilloso (Que no tienen lugar a pH normal del
suelo ) proporcionando una determinacién de la CIC distinta de la

real.

C.-0tros métodos especiales.

Dentro del grupo de técnicas calificadas como espe-
ciales, existen métodos con fundamento muy diverso que han sido
desarrollados para su posible aplicacidén a la determinacidn de
la CIC.

Dakshinamurti y Chandool, 1966 (235), estudian la re-
lacidn entre la isoconductividad y la CIC gue presentan diferen-
tes fracciones arcillosas procedentes de suelos, asi como la to-
talidad de los mismos, encontrando una relacidn lineal en un ran-
go de CIC entre 10-105 meqg/l00 g e independiente del electrolito
utilizado.

Dudas, 1973 (236), utiliza la técnica de activacidén

POr neutrones para la determinacidn de la CIC en muestras de ar-
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cilla, empleando cantidades del orden de 5-50 mg. Las muestras
son saturadas mediante una disolucidén normal del cloruro de Na+,

+ L
+, o Cs , lavando el excesoc de solucidn saturante con agua y

Rb
posterior secado. Las muestras asi obtenidas, son irradiadas
con neutrones para su activacidén dando lugar a la formacidn de

86Rb, 134C

los isb6topos correspondientes 24Na, S, que son evalua-
dos por conteo. Sin embargo, la CIC detectada varia con la canti-
dad de muestra analizada, y concretamente en el caso de la Mont-
morillonita se encuentran valores entre 96.0~101.8 y para la Cao-
linita entre 3.4-4.4, al variar de 5 a 50 mg la cantidad de mues-
tra utilizada.
Finalmente Mucci y Stearns, 1977 (237), proponen un

método rdpido pero semicuantitativo para la determinacidn de la

CIC, basado en la utilizacidn de la técnica de fluorescencia de

Rayos-X.

1.8.1.3.—~M&todos indirectos.

Los métodos indirectos o de adicidn, se basan en la
obtencidn de la CIC a través de la determinacidn previa de la
acidez intercambiable (AI) y de las bases intercambiables (BI),

y la utilizacidn posterior de la ecuacidn:
CIC = AI + BI

Debe de hacerse constar primeramente, las reservas
y discrepancias que existen sobre las definiciones de los térmi-
nos (AI) y (BI), lo que implica ya la obtencidn de un valor de

la CIC un tanto incierto, midxime si se consideran ademds los
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errores de las diferentes metodologias utilizadas en sus respec-
tivas determinaciones. Por ello, la evaluacidn de la CIC por adi-
cién va siendo cada vez mencs utilizada.

Los métodos para la determinacidén de la acidez inter-
cambiable, se basan fundamentalmente en la saturacidn del suelo
mediante disoluciones salinas de diferentes especies catidnicas
con pH regulado o no, y la determinacidn posterior en el extrac-
to de la acidez intercambiada. En el caso de utilizar sales con
pH no regulado, el pH final del extracto en equilibrio se apro-
xima al del suelo y consecuentemente la acidez intercambiable
que puede ser detectada por neutralizacidén hasta pH inicial, co-
rresponde a las especies catidnicas intercambiables capaces de
originar hidr&6lisis dcida, y que son generalmente el Al3+ y el
"' presentes inicialmente en el complejo de cambio. Si se usa
una disolucidén con pH regulado, la acidez detectada en el extrac-
to incluye adem&s, la acidez de intercambio dependiente del pH
ligada a la disociacidn de funcidnes concardcter &cido y de pKa
inferior al pH de actuacién.

De esta forma, los valores miaximos de la acidez de
intercambio, se obtendr&n al tratar las muestras de suelo con
disoluciones salinas de pH regulado a un valor superior al que
Presentan los suelos totalmente saturados (7.0 u 8.2 segln los
Criterios de saturacidn).

Asi, Hardy y Lewi 1929, percolan el suelo con solu-
€idn neutra de CaCl2 y valoran la acidez del percoladoc median-

te neutralizacidn con Ca(OH)2 hasta pH 7. Otros autores como

Shaw (238) y Barrows y Drosdoff (239) utilizan Ca(OAc), 0.5 Ny
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NaOH o Ba(OH)2 para su valoracidn hasta pH 8.8.
Bradfield y Allison (240) utilizan NH4C1 con pH re-
gulado a 7.4 mediante amoniaco, mientras que Mehlich (174) uti-

liza BaCl., regulado con TEA a pH 8.1 para la extraccién, valoran-~

2
do una alicuota del percolado con HC1l 0.004 N en presencia de ver-
de de bromocresol-rojo de metilo y tomando como acidez intercam-
biable la diferencia entre la valoracidn del percoladoc y de una
alicuota andloga del reactivo de extraccidn.

Segln Innes y Birch (241), el método de Hardy y Lewi
proporciona resultados bajos sobre todo en suelos org&nicos,
mientras que el método de Bradfield y Allison conduce a valores
comparables a los de Mehlich.

Otros métodos interesantes para la determinacién de
la acidez intercambiable, son el de Peech y col., (192) utili-

zando BaCl,-TEA regulado a pH 8.0, y el de Black (242} con

2
KC1 N como reactivo de extraccidn. Mas recientemente Mehlich
(243) , ha desarrollado un método a pH regulado para la determi-
nacidn de la acidez intercambiable, utilizando como reactivo el
glicerofosfato sédico/HOAc/TEA/BaClZ/NH4C1 a un pH regulado en-
tre un rango de valores de 3.8~6.6.

Los resultados obtenidos para la acidez de intercam-—
bio, resultan ser poco reproducibles en general y muy variables
segln el mé&todo utilizado, especialmente por la influencia del
pH de actuacidn.

En cuanto a la determinacidén de las bases intercambia-

bles, puede realizarse en el extracto de saturacidn o desorcidn

obtenido en la fase previa de la determinacidn de la CIC, median-
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te disoluciones salinas a pH regulado o no, siempre que el ca-
tién utilizado no interfiera posteriormente en la valoracidn de
las bases Ca2+, Mg2+, K* Y Na®. Dicha determinacidn, se halla
por lo tanto sujeta a los inconvenientes y limitaciones de la
fase de saturacidn expuestos en los métodos directos para la de-
terminacidn de la CIC, especialmente en suelos con carbonatos,
yeso o sales solubles, ya que la presencia de sales mds o menos
solubles conduce a determinaciones errdneas de las bases inter-
cambiables, no siempre corregibles. En el caso particular de sue-
los no calcéreos y no salinos, las técnicas descritas para la
determinacién de la CIC en suelos, son totalmente v&lidas para la
determinacidn de las bases intercambiables, siendc la m&s utili-
zada la del NH4OA¢ N a pH 7, segln la té&cnica oficial americana

AOAC (182) y en menor extensidn la de Tucker (172) con NH4C1 N

a pH 8.5 y la de Mehlich (174) basada en la saturacidn con BaCl .~

2
TEA a pH 8.1.
1.8.2.~Suelos calcédrecs, no salinos.
El problema fundamental gque se presenta en la deter-
minacidn de la CIC de suelos con carbonatos (generalmente CaCO3

Y en ocasiones MgCO3 y CaMg(CO3)2), es su posible sclubilizacidn
Parcial durante las etapas de saturacidn, lavado y desplazamien-

to (y particularmente en la primera), que puede conducir a erro-

I'es importantes por formacidn de Ca2+ Yy Mg2+ solubles, que com-

Piten durante la fase de saturacidn ocupando posiciones de cam-

bio, o bien dificultan la total desorcidn del ca2* v Mg2+ ini-
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cialmente retenidos; y por blogueo del idn saturante mediante
formacién del correspondiente carbonato insoluble. Esto hace

que la mayoria de los mé&todos convencionales sean poco aconse-
jables en este tipo de suelos, mientras que el uso de disolucio-
nes saturantes con pH regulado a 8.0 son especialmente recomen-
dadas, a causa de la baja solubilidad que los carbonatos presen-
tan a este pH,bajo una presidn normal de CO2 {(Yaalon y col.
(244)) .

Por estas causas, la utilizacién del NH4OAc pH 7 re-
sulta poco efectiva en este tipo de suelos (Hanna y Reed (197),
Blume y Smith (207), Mehlich (174), Bower y col. (199)) y los
valores de la CIC obtenidos son normalmente bajos. Champman y
Kelly (186) han observado una reduccidn del 10% en la CIC obte-
nida mediante este método, al adicionar carbonatos a muestras
de suelo no calcdreos. Bower y col. (199) estiman un aumento de
la CIC por eliminacidn de carbonatos, entre un 3.5 y 7.5%. Tou-
jan (245) estiman finalmente, que una correccidn del orden del
10% en la CIC obtenida, es acertada cuando se utiliza el método<
del NH4OAc en suelos calcéreos.

Los métodos basados en el uso de Ba(OAc)2 tampoco dan
buenos resultados en los suelos calcé&reos segln Leenheer y Maes
(246), debido a la formacidén de BaCO3 durante la fase de satura-
cidn que puede solubilizarse posteriormente al desplazar con
NH4C1. Sin embargo, Cecconi y Polesello (165) afirman obtener ex-
celentes resultados utilizando el Ba(OAc)2 al 10% a pH 7.

En cuanto a los métodos basados en la utilizacidn de

sales de &dcido fuerte, entre los que destacan los cloruros de
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los metales alcalinos y alcalino-terreos, para la determinacidn
de la CIC en suelos calcidreos, Tucker (247) utiliza NH4C1 en
medio alcohdlico a pH 8.5 indicando que no tiene lugar la diso-
lucidn de carbonatos. Yaalon y col. (244) sugiere la utiliza-
cién de LiCl-LiOAc regulado a pH 8.2, y Ca(OAc)2 para el despla-
zamiento, eliminando la fase de lavado. Cuando se utilizan los
cloruros de sodio y potasio a pH regulado, se obtienen diferen-
cias en la CIC detectada, atribuibles en el caso del KCl a una
posible solubilizacidn de carbonatos puesto que los valores asi

obtenidos son semejantes a los encontrados con el uso del NH,OAc,

4
mientras que en el caso del NaCl se obtienen valores superiores
incluso al del BaCl2 seglin Dell'agnola y Maggioni (248).
Papanicolaou (249) utiliza CaCl2 a pH 7 como solu-
cidn saturante en sucesivos tratamientos con centrifuga, omitien-
do el lavado y utilizando como desplazantes NaNOB, KNO3 Yy MqNoﬁz
© también NaCl, KCl y CsCl. Los resultados obtenidos, ponen de
manifiesto que la CIC determinada es independiente del despla-
zante a excepcidn del MqWOBEy su valor coincide totalmente con

los obtenidos por tratamiento isotdpico con 133B

a. Mediante el
método de Bower y col. (199) basado en el NaOAc a pH 8.2, obtie-
ne valores tan sdlo ligeramente inferiores pero significativos,
mientras que por el NH,OAc a pH 7 son considerablemente bajos.
Papanicolau (250) afirma tambi&n, que atin actuando a pH 7 no se
Produce adsorcién significativa de formas complejas ca(oH) ¥ que
Pueden alterar sensiblemente los valores de la CIC obtenidos.

Los métodos mds adecuados, parecen ser los que se ba-

San en el uso de disoluciones reguladas a pH aproximado de 8.0y
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en particular los gue utilizan BaClz, destacando el de Mehlich
(174) y el de Bascomb (179). Mehlich, comprueba que la disolu-
cién de carbonatos es muy pequefla en estas condiciones y Jack-
son (251) indica que el BaCO3 que puede formarse durante la eta-
pa de saturacidn, forma una pelicula protectora sobre la super-
ficie de la calcita y dolomita evitando su posterior solubiliza-
cidn, por lo que en la fase de desplazamiento mediante CaCl2 no
podrd producirse la liberacidn del Ba2+ precipitado como carbo-
nato en la fase anterior. Asi mismo, Hana y Reed (197) demues-
tran que la CIC detectada por dicho método, no se ve afectada
por la presencia de carbonatos.

Stoica (252) en sus trabajos, manifiesta que tales in-
dicaciones sdlo son vdlidas si el suelo es débilmente calcéreo;
pero no si se alcanzan valores superiores al 12-15% y 0.5-0.7%
de CaCo

o MgCO respectivamente,

3’
El método de Bower y col. (199) basado en el empleo

3

de NaOAc regulado a pH 8.2, obtiene para suelos no calcidreos

sin y con adicidn de CaCO3 al 5%, CIC con diferencias poco sig-
nificativas, alegando que puede ser aplicado sin interferencias
en presencia de carbonatos y sales solubles. E1 NaOAc a pH 8.2,
no parece disolver tampoco a los carbonatos y permite obtener
valores de la CIC aceptables, siendo recomendado por varios auto-
res. Sin embargo, la utilizacidn de un ién monovalente hace pen-
sar gque la saturacidn o desplazamiento de los iones divalentes

a2+ vy Mg2+ pueda no ser total (Kelley (195)). Ademds, existe la

C
posibilidad de una disolucidn posterior, durante la fase de des-

plazamiento con NH4OAC a pH 7.



105

El uso de métodos con iones marcados isotdpicamente
a base de Ca2+ vy Sr2+, no parecen dar buenos resultados debido
a su posible fijacidn en forma de carbonatos, lo que conduce a
valores elevados de la CIC detectada (Blume y Smith (207),
Bergseth y col. (209), Carlson y Overstreet (210)). Pero Lahav
y Bolt (254), afirman que la difusidn del 45Ca en carbonato cris-
talizado es inhibido en suelos calcireos y sistemas que contie-
nen arcillas o silicato sddico. Reiniger y col. (255) utilizan
45Ca en suelos calcdreos, encontrando mejores resgltados que con
el uso de LiCl a pH 8.2 o BaClz—TEA.

Van Bladel y col. (256) estudian la CIC mediante tres
de los mé&todos mis empleados en suelos calclreos, NaOAc a 8.2,
BaClz—TEA a pH 8.1 y 45Ca, obteniendo valores muy comparativos
entre los dos primeros métodos pero no asi para el 45Ca que da-
ba valores elevados, si bien en este caso la eliminacidn previa
de los carbonatos conduce a valores mis concordantes con los mé-
todos anteriores.

Otras técnicas utilizadas en suelos calcdreos para
la determinacidén de la CIC, se basan en eliminar inicialmente
los carbonatos presentes mediante tratamiento con &cido (HCl o)
HOAc). Entre este tipo de técnicas, se hallan las de Hoyos (257)
Stoica (252) y van Bladel (256). Tales tratamientos, parecen al-
terar las condiciones normales del suelo pudiendo afectar inclu-
SO la estabilidad de los reticulos arcillosos y evidentemente la
determinacién de la CIC.

Finalmente, en cuanto a los métodos indirectos o de

adicidn, son muy poco aptos para la determinacidn de la CIC en
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suelos calcdreos, ya gue a los inconvenientes apuntados en sue-
los no calcdreos no salinos, deben de incorporarse los deriva-
dos de la determinacidn de una posible acidez intercambiable por
neutralizacidn, y de la suma de bases intercambiables. Este pa-
rametro (BI) ,presenta iguales o mayores problemas de determina-
cidn gque la CIC, especialmente derivados de la posible solubili-
zacidn del Ca2+ vy Mg2+ durante la fase de extraccién de los ca-
tiones intercambiables y que conduce a valores elevados de las
bases de intercambio. Sin embargo, Carpena y col. (258) propo-
nen un método para su deferminacién en suelos calcéreos, basado
en la obtencidn de los cationes extractables mediante un trata-
miento efectuado con reactivo de Mehlich (259), y correccidn pos-
terior por el Ca2+ y Mg2+ solubles procedentes de los carbonatos
del suelo, obtenidos mediante una segunda extraccidn. Papanico-
lau (249) determina los cationes intercambiables en este tipo

de suelos, por diferencia entre los extractados y los solubles
en agua, utilizando como reactivos de extraccidén el LiCl, NacCl,
KC1l y NH4C1 a pH 7, y determinando el Ca2+ y Mg2+ asi como los

carbonatos y bicarbonatos solubilizados, para proceder a su co-

rreccidn.

1.8.3.~Suelos salinos,

Se incluyen en este grupo todos aquellos suelos con
presencia de sales mds o menos solubles en agua, contengan o no
carbonatos.

La presencia de sales fuertemente solubles (cloruros

y sulfatos de Na®, k¥ y Mg2+ generalmente) o poco solubles como
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el CaSO4, dificulta considerablemente la determinacidn de la

cIC al poder provocar una saturacidn incompleta de las muestras,
si no se eliminan previamente. Asi mismo, afecta a la determina-
cidén de las bases intercambiables, por lo que deben de analizar-
se separadamente las sales solubles y efectuar una correccidn
posterior, para una determinacidn real y su posible aplicacidn

a la obtencién indirecta de la CIC.

Por otro lado, la utilizacidn de metodologias que
operen con reactivos a pH inferior al del suelo, pueden provo-
car una accidén hidrolitica notable y por tanto una alteracidn
grave del estado inicial del complejo de cambio, gue inhabilita
la muestra para el estudio posterior de determinados parametros
como las bases intercambiables y la CIC. Ademds, la baja permea-
bilidad frente a soluciones acuosas o alcohdlicas que presentan
los suelos salinos, representa un importante problema técnico pa-
ra los andlisis que se efectuan mediante percolacién en columna.

Junto a los inconvenientes generales gue se plantean
en los suelos salinos para la determinacidén de la CIC, debe con-
Siderarse la posibilidad de que éstos contengan ademds sales po-
co solubles como el yeso y/o presencia de carbonatos, que obli-
gan a tomar precauciones especiales.

Teniendo en cuenta estos problemas, puede establecer-
Se una clasificacidén de los métbdos para la determinacidn de la

CIC, en funcién del sistema adoptado para minimizarlos.

A.~Determinacidn directa de la CIC.

En la actualidad, el método de Bower y col. (199) que

emplea el NaOAc a pH regulado 8.2 y no requiere tratamiento pre-



vio alguno, es el mds utilizado en este tipo de suelos con cier-
tas ventajas. En primer lugar, la utilizacidn del sodio {que en
los suelos salinos suele ser uno de los cationes més frecuentes)
reduce enormemente el riesgo de saturacidn incompleta al evitar
la desorcidén total de la muestra y reducir las competencias con
otras especies idnicas solubles; y en segundo lugar, el pH de
actuacidn evita posibles acciones de hidrdlisis. Posteriormente
a la saturacidn de las muestras, se realizan lavados sucesivos
con alcohol hasta una cqnductividad inferior a los 40 pmhos/cm,
controlando nuevamente el riesgoc de hidrdlisis por lavado.

Sin embargo, Kelley (195) objeta al respecto que en
presencia de sales de calcio y magnesio, el Na® no puede efec-
tuar una saturacidn totalmente efectiva, por lo que las CIC ob-
tenidas por este método pueden ser bajas, especialmente en sue-
los con yeso por su acentuada solubilidad en NaQAc. Asi mismo,
muchos suelos salinos y alcalinos presentan un pH superior a
8.2, lo que puede conducir a una disminucidén de la CIC por ac-
tuar a pH inferior al del suelo.

El uso de métodos basados en el Baclz, como el de Meh-
lich (174) analizado por Dzubay (260) o el de Bascomb (179), ap~
tos para suelos con presencia de carbonatos, no son aceptables
seglin Stoica (252) en presencia de CaSO4 o} Na2C03debido a que
su solubilidad puede conducir inicialmente a una insaturacidn y

bloqueo del Ba2+

por precipitacidn, asi como una posterior solu-
bilizacidén durante la fase de desplazamiento ' que puede afectar
la valoracidn final de la CIC.

En el caso de la presencia de yeso y carbonatos de



calcio o magnesio, puede ser mds conveniente el uso del método
de Nijensohn (253) gue utiliza una disolucidn satuiante de
CasSO, y como desplaz;nte NH4Ox 0.4 N a pH 8.5, puesto que el
CaZ+ junto con el Na® son los elementos presentes con mis fre-
cuencia en los suelos salinos.

Giavagnotti (164) en terrenos calcireos con fuerte
cantidad de sales solubles, obtiene una correlacidn altamente
significativa entre los valores conseguidos mediante los méto-
dos de Bower y Nijensohn, mientras gque son bajos los obtenidos
por el mé&todo de Mehlich, y considera al método de Bower como
el mads eficaz.

Polemio (261), ha propuesto recientemente un método
apto para 1la determinacidn de la CIC en presencia de CaC03 Y
CaSO4. La saturacidn se realiza mediante tratamientos sucesivos
con solucidn etandlica al 60% de NaOAc~-NaCl prescindiendo de la-
vados, y desplaza el Na®¥ adsorbido mediante el Mg(N03)2 a pH 7.
El Na' y Cl” totales desplazados son determinados a fin de corre-
gir y obtener el sodio intercambiable. Mediante este método, gque
segln el autor no solubiliza las sales preséntes debido a sus
especiales condiciones de trabajo, se obtienen valores de la CIC
invariables al adicionar a las muestras Ca863 y,CaSOQ, condicio-

Nes que no se mantienen con el método de Bascomb.

B~Eliminacidn previa de las sales solubles.

Esta fase preliminar, puede realizarse por lavado con
EtOH al 403 precedido de otro lavado en agua si existe presencia
de pequefias cantidades de sulfatos, vy éosteriormente aplicar al

Suelo desalinizado uno de los métodos generales para suelos no
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salinos. Este procedimiento, es poco factible si existe presen-
cia de carbonatos o sulfato de calcio, pues su eliminacidn por
lavado resulta enormemente dificil. Otro inconveniente gque se
plantea en este tipo de procedimientos, es la hidrélisis capaz
de producirse al lixiviar con agua y las consiguientes modifica-
ciones del equilibrio idnico original.

Abdel-Aal y Bergseth (262) utilizan resina &acida de
intercambio idnico para la eliminacién de carbonatos en suelos
salinos y calcéreos, y determina posteriormente la CIC cén 898r,

obteniendo valores equiparables al método del NH4OAC a pH 7, pe-

ro inferiores a los proporcionados por el NaOAc a 8.2.

C.~Determinacidn indirecta de la CIC.

Considerando que este tipo de suelos preséntan un}
conplejo de cambio normalmente saturado, la determinacidn de la
CIC por adicidén se reduce a la determinacidn de las bases inter-
cambiables (BI), que en principio pueden ser evaluadas por dife-
rencia entre las extractables y las solubles. Este sistema ha si-
do utilizado por diversos autores.

Bower (199), Richards (12), Dzubay (260) y Nijensohn
(253), determinan las bases intercambiables médiante este proce-
dimiento, sin embargo la determinacidn de los cationes solubles
depende mucho de las condiciones de extraccidn. Reitemeir (263)
ha demostrado que el contenido en sales solubles de un suelo va-
ria con el volumen de agua utilizado en la extraccidn, por lo
gue cuanto més prdxima a las condiciones reales del suelo sea és-
ta, tanto m&s exacto seri el valor detectado. Existen pues dos

criterios interesantes para la determinacién de las sales solu-
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bles. Uno de ellos es el propuesto por el Laboratorio de Salini-
dad de Riverside, U.S.A. (12), que efectua una extraccidn en pas-
ta saturada déterminando paralelamente el porcentaije de satura-
cidn del extracto. Otro método interesante, es el basado en la
determinacidn de los cétiones solubles en un contenido de agua
correspondiente a una tensién determinada tal como pF = 0, ¢ al
porcentaje de saturacidn real (Nijensohn (253)).

En el caso de la presencia de Caso4 o} CaCO3, las ba-
ses determinadas por extraccidn no pueden ser tenidas en cuenta

2+ v Mg2+ intercambiables, a pesar de

para la determinacidn de Ca
las correcciones por sales solubles, lo gue supone un inconvenien-
te para la detefminacién de la CIC. Existe sin embargo la posibi-
lidad, de obtener los cationes intercambiados (Ca + Mg) mediante
las correcciones correspondientes y después de determinar HCOE y

CO§" presentes en el extracto (Papanicolaou (249})}).

1.8.4.—Suelos con materiales amorfos de naturaleza coloidal.

La determinacidn de la CIC en suelos volcénicos, o
dcidos tropicales (amenudo altamente alterados y con contenidos
notables de materiales amorfos), es extremadamente importante
PCr sus particulares caracteristicas. La CIC de este tipo de sue~
los, presénta hormalmenté.valores elevadoé‘debido a una accién
combinada de materiales inorg&nicos (Sxidos e hidrdxidos de Fe
¥ Al, y alumino-silicatos amorfos) y de considerabies cantida-
des de sustancias orginicas (Fieldes y col. (264)).

Su determinacidn presenta problemas especiales por la

vVariabilidad de los datos analiticos encontrados,ocasionada es-
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ta por la presencia de la Aldfana (alumino-silicatos amorfos)
de composicidn variable y relaciones A1203/Si02 entre 0.5-2.0;
vy también por la metodologia utilizada para la determinacidn de
la CIC y particularmente del pH del medio, del cual tiene fuer-
te dependencia.

Los estudios realizados hasta el momento en este ti-
po de suelos, parecen confirmar la existencia de una baja capa-
cidad de cambio debida a cargas permanentes (CICp), mientras que
la originada por cargas variables (CICv) resultan ser débiles a
pH bajo pero elevadas a pH superior a 7. Estas caracteristicas,
junto a los procesos de hidrb6lisis y retencidn salina gue se ma-
nifiestan en la determinacidn de la CIC, parecen constituir la
causa de gue los diversos métodos comunmente utilizados esten
sujetos a miltiples errores, cuando se hallan presentes materia-
les amorfos en cantidades considerables.

Guerrero y Bornemisza (265) llevan a cabo un intere-
sante estudio en suelos volcdnicos, determinando la CIC por di-
versos métodos como el del NaOAc a pH 8.2, NH,OAc a pH 7,
Mg(OAc)Z, Ca(OAc)z, vy BaClz—TEA a 8.2. Los resultados obtenidos,
ponen de manifiesto que los suelos desarrollados sobre ceniza
volcdnica reciente se caracterizan por presentar bajas capacida-
des (4-25 meg/100 g), mientras que los méds evolucionados presen-
tan valores elevados de 30-50 meqg. La desecacidn de las muestras
al aire, reduce la CIC detectada por los métodos del acetato de
sodio y amonio, mientras que los que usan cationesidivalentes,
presentan tendencias ligeramente contrarias. Se estima ademés

que la eliminacidn de la materia org&nica aumenta la CIC, lo que
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se atribuye al blogueo inicial por parte de ésta de determina-
das posiciones de cambio, ademds de la posible alteracidn de la
muestra por el tratamiento con HZO2 utilizado en la destruccidn
de dicha materia org&nica. Asi mismo, se observan valores més al-
tos de la CIC al utilizar cationes monovalentes y correlaciones
altamente significativas entre méfodos que emplean Na® y NHZ. El
BaCl2 parece proporcionar valores que se desvian del resto, afir-
mando gue es muy dificil establecer relaciones entre los diversos
métodos para este tipo de suelos, alin trabajando al mismo pH.
Mehlich, desarrolla un método (266) basado en la car-
ga caracteristica de los suelos en diferentes condiciones. En &l

determina la CIC mediante el BacCl

~TEA a pH 8.2 (CIC la CIC

2 8.2)
permanente (CICp) mediante solucidn acuosa de BaCl2 sobre la

muestra pretratada con 4cido (a fin de desorber los cationes de
las posiciones de carga variable), y la CIC variable (CICV) por

diferencia entre ambos valores (CIC - CICP).

8.2
Posteriormente, van Rosmalen (267) utiliza otro mé&to-
do basado en los de Mehlich (266) y Okazaki y col. (208), que

consiste en la percolacidn sucesiva con BaClz/NH4N03/BaCl ~-TEA-

2
HNO3 a pH 8.2/NH4NO3, sin fase de lavado con agua o alcohol. La
CIC a pH 8.2, asi como la determinada a pH no regulado, se ob-
tienen por sustraccidén de los iones cloruro hallados en la Glti-
na fase de percolacidn (NH4NO3), del 1i6n bario hallado en las
fases Gltima y segunda, respectivamente. El autor aplica el mé-
todo a suelos Acidos tropicales y volcédnicos, afirmando gque no

Se producen errores motivados por adsorcidn anidnica o salina.

Segln Jou y col. (268), el proceso mds real para sue-



los tropicales es la obtencidén de la CIC por adicidn, mediante
determinacidn de las bases intercambiables con NH4OAc y la aci-
dez intercambiable por KCl. La comparacidén de la denominada por
€l "capacidad de cambio efectiva" (CCE), con las CIC obtenidas
por los métodos de F.A.0. (NaOAc) y por el de adicidn segtn
U.S.D.A (269) (NH4OAc para las bases intercambiables y BaCl2—TEA
a 8.0 para la acidez), pone en evidencia valores muy superiores
para estos Gltimos, siendo la CCE la mi&s baja pero méds prdéxima
a la obtenida por el métcdo de la F.A.O0. La diferencia es atri-

buida a los diversos pH y concentraciones idnicas de actuacidn,
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afirmando gque la CCE es mas real por su baja concentracidén sali-

na y pH, reduciendo el efecto de incremento de la carga negativa.

De forma andloga, se manifiesta Guillman (270) al ut
lizar un método derivado del de Bascomb (179), donde la diferen
cia fundamental es la no regulacidn del pH y la baja concentra-
cidn de la solucidn de BaCl2 empleada. Los valores obtenidos,
concuerdan con los de la CCE de Juo y col., pero son muy infe-

riores a los obtenidos por NH4OAc a pH 7.

i



2.~ OBJETO.
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De acuerdo con el estudio tebrico realizado en los
apartados anteriores sobre la CIC y su quantificacién en suelos,
parece evidente que este tipo de determinaciones presentan una
problemd&tica especial derivada del gran nimero de factores que
intervienen, entre los que cabe destacar como fundamentales los
relacionados con el tipo de suelo, asi como el pH, naturalezay
concentracidn de la disolucidn idnica saturante utilizada, y que
justifican en cierta medida la existencia de un elevado nlmero
de métodos para la determinacidn de la CIC.

A pesar de los numerosos métodos desarrollados, sblo
un pequeifio grupo entre los que se encuentran aguellos basados

en el uso del NH4OAC a pH 7, el BaCl,~-TEA a pH 8.0-8.2 y el

2
NaOAc a pH 8.2, son utilizados de una forma general y sistemé-
tica. Cada uno de estos métodos, puede ofrecernos ventajas con-
cretas en unos determinados tipos de suelo (caracterizados por
unos parémetros quimico-fisicos particulares) pero no son apli-
cables a cualquiera de ellps Yy presentan ademé@s ciertos inconve-
nientes generales que debieran subsanarse. Sin embargo, a pesar
de sus limitaciones, debe constatarse que han permitido estable-
cer unos valores de la CIC de referencia, en loquue apoyarse
para el establecimiento de posibles correlaciones y la realiza-
cidn de estudios posteriores.

Desde un punto de vista objetivo, parece mids adecua-
do aproximar las condiciones experimentales de la determinacidn
de la CIC, a las condicioneg de campo en las que se halla el sue-

lo, especialmente en lo que respecta a factores considerados co-

Mo vitales para su equilibrio guimico-fisico, come son el pH y
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la concentracidn o actividad idnica. Efectivamente, las varia-
ciones de la CIC detectada por los diferentes mé&todos e incluso
en cada uno de ellos, son debidas fundamentalmente a los distin-
tos valores de pH alcanzados por el sistema suelo-solucidn satu-
rante, y é&stas resultan tanto m&s pronunciadas cuanto mas &cido
es el suelo y mayor contenido enbmateria orgénica y materiales
amorfos presenta.

Reducir a un minimo la dependencia de la CIC respec-
to al pH, supone en la actualidad utilizar métodos basados en
disoluciones de pH no regulado que puedan adquirir en el equili-
brio, tras suficientes etapas de saturacidn, un pH prdéximo al
del suelo. A pesar de ello, su aplicacidn supone una mayor labo-
riosidad y no consiguen evitar determinados problemas derivados
de la adsorcidn negativa, formacidn de especies complejas tipo
Me(OH)i—Xyibloqueo de 1id6n saturante, saturacidn incompleta por
presencia de sales md&s o menos solubles, solubilizacidén de ma-
teria orgénica, etc.

Ademés, de acuerdo con Bache (163), si el interés se
halla en identificar y clasificar los suelos o conocer la CIC
potencial de los mismos, hay razones poderosas de homogeneidad
para realizar las determinaciones a un pH standar previamente
seleccionado, a pesar de que los valores de la CIC asi obtenidos
difieran de la realidad; y en todo caso deberia de realizarse en
ambas condiciones, es decir a pH standar y a pH real del suelo.
Sin embargo, el estudio de las influencias que ejerce cualquier
factor que actua directa o indirectamente en las reacciones qui-

mico~fisicas ligadas al intercambio idnico, debe realizarse ine-
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judiblemente al pH del suelo considerado, al igual que todo es-
tudio destinado a conocer el estado actual y real del complejo
de cambio.

En cuanto a la concentracidn de la solucidn salina
saturante, es frecuente en la actualidad el uso de soluciones
proximas a 1 N, a fin de favorecer en lo posible la completa sa-
turacidn en el menor nimero de etapas y tiempo de contacto. Ta-
les condiciones, se encuentran también distantes de la realidad,
por cuanto qgue la concentracidn idnica de la fase ligquida en
equilibrio con el suelo en condiciones de campo, es del orden

de 10"3

N (Guillman (270)).

Por otra parte segln Bache (163), la determinacidn
de la CIC en muestras naturales estd sujeta a un margen de error
del 20%, limite en el gue se mantienen la mayoria de los métodos
experimentales utilizados, realizando determinaciones por dupli-
cado de una misma muestra.

Junto a estas consideraciones de caricter general,
cabe seflalar las particulares del tipo de metodologia utiliza-
da. Asi, en el caso de los métodos tradicionales( las etapas de
saturacidn, lavado y desorcidn, comportan errores por saturacidn
incompleta (197,208), retencién estructural (187,190,197), des-
bPlazamiento incompleto (270), hidrdlisis (181,186,199,208,272),
etc., ademds de requerir numerosas etapas de centrifugacidén o
lentas percolaciones que hacen largo y laborioso el proceso,
aumentando las posibilidades de error y dificultando su puesta

€n practica para el andlisis en serie.

En cuanto a los métodos con isbtopos radiocactivos,
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que poseen la ventaja de reducir algunas etapas y errores res-
pecto de los procesos cldsicos, no estdn exentos de las dificul-
tades que presenta la fase de saturacidn y las condiciones ge-
nerales de actuacidn, en especial el pH y la concentracién iéni—
ca, ademids del coste que supone la instalacidn y el material a
utilizar en este tipo de métodos.

También los métodos potenciométricos actuales,distan
mucho de ofrecer buenas condiciones para este tipo de determina-
ciones. Las técnicas basadas en la curva de neutralizacidn de la
muestra previamente saturada en forma &acida, adem&s de las difi-
cultades que la fase de saturacidn implica, somete a la muestra
a unas variaciones de pH que pueden ocasionar alteraciones estruc-
turales de los reticulos arcillosos ya afectados por los trata-
mientos previos de saturacidn &cida, (generalmente demasiado in-

tensos), influyendo en el resultado y en la dindmica del proce-

{n-x)+

so, y facilitando la formacidén de especies complejas Me(OH)x

gue junto a procesos de precipitacidn bdsica, conducen a detec-
ciones errdneas de la CIC.

Por todo ello, conscientes de los problemas plantea-
dos en la determinacidn de la CIC en suelos, o cualguiera de sus
fracciones (no subsanables en su mayor parte por los métodos ac-
tuales) y de la reticencia que normalmente existe frente a los
cambios de metodologia, se pretende proponer, estudiar y esta-
blecer en su caso, un nuevo método potenciométrico para la de-
terminacidén de la capacidad de intercambio catidnico (CIC) en
suelos y arcillas.

Evidentemente, todo nuevo método debe encaminarse a
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superar las condiciones ofrecidas por los ya existentes, y en
particular a obtener medidas de la CIC por un sistema menos la-
porioso, adecuado a las necesidades de las determinaciones en
serie y que pueda ser aplicado en las condiciones reales del
suelo, aumentando si cabe su precisidn y reproductibilidad.

De acuerdo con estas consideraciones y bas&ndose en
los trabajos realizados previamente por J. Cardls y A. Pons
(273,274) "Método electrométrico para determinar la capacidad
de cambio" y "Nuevo método de la capacidad de cambio radicular
de los vegetales", se intenta establecer un método para la de-
terminacidn de la CIC en suelos o arcillas mediante potenciome-
tria, manteniendo durante el proceso condiciones de pH y concen-
tracidn idnica practicamente constantes e iguales a los valores
reales previamente determinados para cada suelo, u otros valores
standar elegidos convenientemente.

El nuevo método a establecer, se basaria enla satura-
cidn previa de las muestras en forma &cida, evitando el trata-
miento con égidos_minerales para no provocar alteracidn de las
mismas, problema especialmente importante y dificil de solucio-
nar mediante los métodos actuales (apartado 1.8.1.2.),y que po-
dria efectuarse segln los estudios realizados previamente por
R. Cequiel (305), utilizando resinas de intercambio catiénico.
Las muestras saturadas en forma &cida podrian someterse posterior-
mente a intercambio frente a una solucidn salina de una determi-
nada especie catidnica desplazante, a concentracién y pH previa-
Mente elegidos, y en un medio donde pudieran ser controladas poten-

Ciométricamente dichas variables fundamentales y tambi&n el pro-
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ceso de intercambio gue tuviera lugar.

El planteamiento de este nuevo método que se preten-
de establecer, difiere considerablemente de los tradicionalmen-
te empleados. Asi, frente a una desorcidn parcial o total de la
muestra, dependiente del pH de actuacidn de la solucidn saturan-
te (casi siempre distinto al pH del suelo) y gque condiciona la
actividad de ciertos grupos funcionales presentes en la muestra,
se intenta efectuar una desorcidn y saturacidn paralela mdxima,
homocidnica e independiente del pH del medio, mediante el uso de
resina de intercambio catidnico, que a priori puede también eli-
minar del sistema las posibles interferencias derivadas de la
presencia de carbonatos y sales m&s o menos solubles. Posterior-
mente, se pretende cuantificar las posiciones de cambio (ya sa-
turadas en forma dcida) que se mantienen activas frente al in-
tercambio a un pH determinado, previamente seleccionado, contro-
lable y particularmente coincidente con el pH real del suelo.

A priori, este planteamiento debe permitir actuar y
obtener informacidn no proporcionada por los planteamientos tra-
dicionales, y puede ser aplicado independientemente del tipo de
suelo considerado, resolviendo asi uno de los principales pro-
blemas planteados actualmente en la determinacidén de la CIC.

Sin embargo, dada la complejidad y heterogeneidad
quimico-fisica del suelo, la realizacidn del objetivo propues-
to, depende de la resolucidn de determinados problemas (parti-
cularmente localizados en la fase de saturacidn &cida), cuya so-
lucidn requiere estudios detallados. Asi mismo, es totalmente

imprescindible realizar un estudio suficientemente amplio con
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el fin de obtener las condiciones iddneas para la determiﬁacién
de la CIC segln la nueva metocdologia, su precisidn y reproduc-
tibilidad; asi como emprender un estudio comparativo entre el
nuevo m&todo potenciométrico propuesto y otros métodos de uso
generalizado en la actualidad. Andlogamente, deben de intentar
deducirse las relaciones existentes entre los valores de la CIC
obtenidos y el pH del medioc o la concentracidn idnica desplazan-—
te utilizada en los diferentes tipos de suelos, e informacidn so-
bre la din&mica del intercambio y su posible relacidn con la na-

turaleza de las muestras estudiadas.



3.- MATERIALES Y METODOS,
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3.1.~ESQUEMA DE TRABAJO.

Para desarrollar con efectividad los objetivos ex-
puestos, se ha planificado un esquema de trabajo (fig. 3.1) que
permita obtener una informacidn progresiva y sistemdtica encami-
nada al establecimiento del nuevo método potenciométrico para la
determinacidén de la CIC en suelos y arcillas y un mejor conoci-
miento del complejo de cambio.

El primer aspecto que se plantea, es la necesidad de
establecer las bases de la nueva metodologia propuesta a fin de
preveer las necesidades y los problemas que puedan surgir.

En segundo lugar, deben seleccionarse muestras de sue-
lo y arcilla lo suficientemente representativas para asegurar la
validez de las conclusiones a las que pudiera llegarse, y adecuar
las mismas mediante los tratamientos previos necesarios(usuales
en el estudio de este tipo de muestras) para una mayor represen-
tatividad y homogeneidad.

Una vez seleccionadas las muestras, es necesario rea-
lizar una serie de andlisis quimicos, fisicos y mineraldgicos
para una total identificacidn y un conocimiento suficientemente
pPreciso de sus principales caracteristicas, con las que poder
relacionar resultados posteriores. Como parte complementaria de
este estudio analitico, se considera también imprescindible, la
determinacién de la CIC por diferentes métodos ya establecidos
Y de uso generalizado, a fin de obtener unos valores éomparati-
Vos de referencia.

Con estas bases, se pueden realizar una serie de es-

tudios previos derivados de los planteamientos del nuevo método
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propuesto, expuestos en el objeto de la Tesis y detallados en

el apartado 3.2., relacionados con la naturaleza de las muestras
y las caracteristicas limitantes del equipo instrumental utiliza-
do.

Solucionados determinados problemas técnicos que a
priori pudieran plantearse, es conveniente desarrollar la fase
del estudio destinada a obtener las condiciones Optimas del pro-
ceso para la determinacidén de la CIC en suelos, en cada una de sus
etapas (saturacidn, lavado y determinacidn cuantitativa) asi co-
mo su estabilidad con el tiempo y su reproductibilidad y preci-
sién a nivel estadistico.

Posteriormente, los valores de la CIC obtenidos en
condiciones Optimas deben ser comparados y contrastados estadis-
ticamente con los procedentes de otros métodos de referencia,
con la finalidad de obtener correlaciones entre ellos y estudiar
su dependencia respecto de la naturaleza de las muestras de sue-
lo consideradas. Andlogamente, deben deducirse como consecuen-—
cia, las posibilidades de su aplicacidn y las correspondientes
limitaciones en funcién del tipo de suelo considerado, estable-~
ciendo de una forma definitiva la metodologia propuesta.

Finalmente, se ha considerado interesante estudiar
las nuevas posibilidades ofrecidas por el método en cuestidn,
analizando su posible aplicacidn y adaptacidén a arcillas tipo ¥
a las diferentes fracciones texturales de los suelos anterior-
mente estudiados, deduciendo posibles relaciones de dependencia
entre la CIC de los diferentes suelos y la de sus correspondien-

tes fracciones, especialmente la arcillosa. An&logamente, se
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plantea el estudio de la CIC de suelos y arcillas en funcidn
de paré@metros tales como el pH, o concentracidn idnica de la
solucidn desplazante, y el estudio de la dindmica del intercam-
bio, deduciendo ha de ser posible relaciones entre el comporta-
miento observado y la naturaleza de las muestras consideradas o
el estado de su complejo de cambio.

Como consecuencia l8gica del estudio realizado y tras
la discusidn global de los resultados obtenidos, deben de cons-
tatarse aquellas conclusiones que hayan quedado patentes a lo

largo de los experimentos previstos en este esquema de trabajo.
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3.2.~BASES DE LA METODOLOGIA PROPUESTA.

En consonancia con el objetivo de esta Tesis y consi-
derando los criterios y planteamientos que a priori deben de te-
nerse en cuenta, para el establecimiento de un nuevo método poten-
ciométrico para la determinacidén de la CIC en suelos y arcillas
(apartado 2), es necesario plantear como hipdtesis de trabajo so-
bre el que realizar posteriores estudios y optimizaciones, un es-
quema préctico del proceso y sus diferentes etapas.

En una primera fase, se condiera la posibilidad de
saturar en forma dcida las muestras cuya CIC se pretende deter-
minar, al tiempo que se produce la desorcidn de los cationes in-
tercambiables presentes en el complejo de cambio y la solubiliza-
cidén de carbonatos y sales mas o menos solubles, si las hubiere.
Esta primera fase, se pretende realizar con resina de intercam-
bio catidnico, sometiendo una cantidad de la misma a intercambio
con las muestras en un medio acuoso y proporcionando al conjunto
agitacién mecinica para favorecer el proceso. La muestra ya sa-
turada en forma &cida se puede separar posteriormente de la re-
sina por filtracidn.

La centrifugacidn del filtrado una vez separada la
resina, permite decantar la solucidn en equilibrioc y las sales
solubilizadas durante la fase de saturacidn &cida. Sin embargo,
Parece a priori necesario recurrir a una fase de lavado de las
Muestras, para eliminar la posible retencidn de sales disueitas
© exceso de acidez de intercambio, mediante liquidos con mayor
O menor polaridad (HZO, EtOH, etc.), teniendo en cuenta la pre-

Servacidn de las muestras saturadas de una posible hidrdlisis



127

parcial del 1idn saturante.

Con posterioridad a las fases de saturacidn y lavado,
puede someterse una alicuota de las muestras suspendidas en agua,
a intercambio frente a una solucidn salina de una especie catid-
nica determinada, en un equipo de valoracidén automdtica. El in-
tercambio, se provoca al adicionar a la solucidn salina despla-
zante a pH y concentracidn previamente seleccionados, la suspen-
sién de muestra saturada en forma &cida, pro&uciénaasé un descen-
gso inicial del pH gue puede ser compensado constantemente psr‘
adicidén de una solucidn bdsica del mismo catidn &eSplazante;_fes»
tituyendo el pH inicial y la concentracidn del catidn hasta el
final del procesoc de intercambio.

La fase de terminacidn cuantitativa, finaliza cuando
se ha restablecido el pH inicial del sistema. A partir del volu~
men de base afiadido para compensar los meqg de hi&rcgenoién,interw
cambiado, la concentracidn del reactivo utilizado Vi la-canti&ad
de muestra introducida en el sistema (aeterminable pai el peso
de residuo a 1052 C de una alicucta de la suspensidn}, §uede de=-
ducirse la CIC de las muestras expresdndose en meq/l00 g.

El proceso puede ser registrado automédticamente, pro-
porcionando informacidn del nimero de meqg inteicaﬁbiadséwen fun-

cidn del tiempo y por tanto de la din&mica del intercambio.
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3.3 —MUESTRAS SELECCIONADAS.

Basidndose en el esquema de trabajo propuesto, se han
seleccionado una serie de muestras de suelos y arcillas represen-—
tativas de los diversos tipos de muestra que con mayor frecuencia
suelen presentarse. Concretamente, se han seleccionado nueve mues-
tras de suelo y seis muestras de arcilla, cuyas caracteristicas

se detallan a continuacidn.

3.3.1.-Suelos.

Con el fin de analizar la efectividad del método pro-
puesto en diferentes tipos de suelo y atendiendo al interés emi-
nentemente practico que la CIC posee en fertilidad y nutricidn,
se ha considerado conveniente la seleccidn de suelos (algunos
de cultivo) con caracteristicas variables respecto de los tres
parédmetros b&sicos que determinan cambios de metodologia en la
determinacidén de la CIC, es decir, contenidos variables respec-
to a la materia orgénica, carbonatos y sales solubles. Se han
elegido muestras del'JBanco de Suelos”"del Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas (C.S.I.C.) destinado a ia normali-
zacidn de métodos de andlisis, por ser consideradas representa-
tivas de 1la variedad de tipos de suelo existentes a nivel nacio-
nal, y mads concretamente agquellas que permiten disponer de unas
Variaciones graduales pero considerables respecto de los tres pa-
rdmetros ya mencionados.

Las muestras dotadas de c6digo de identificacidn con
Cardcteres alfabéticos relacionado con la provincia de proceden-

Cla y digitos numéricos que las diferencian dentro de la misma
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zona geogrifica, presentan en sintesis unas variaciones analiu"
ticas que cubren contenidos de materia orginica entre un 0 y 8%,
con un contenido medio del 1 al 3%; mientras gue los carbonatos
oscilan entre un 0% (suelos &cidos o neutros) y un 50%, y su con-
tenido en sales solubles varia desde los catalogados como no sa-
linos hasta los salinos,con predominio de sales diversas entre
los que cabe mencionar los suelos salinos-yesosos y los salinos-
sddicos.

Todas las nuestras seleccié&a&as se han obtenido de
la superficie o capa arable {0-30 cm de profundidad)}, de acuer-
do con las té&cnicas habituales de muestreo medio para suelos.
Tras el muestreo, se han secado al aire y tamizado para obtener
la fraccidn menor de 2 mm de § {fraccidn activa desde el punto
de vista edafoldgico) y posteriormente almacenadas en botellas
de polietileno con tapdn a presidn, con el fin de preservarlas
de las variaciocnes de humedad. |

Los datos de interés referentes a su ndméﬁciatura,
procedencia y uso, asi como algunas de las caracteristicas que
" permiten su identificacidn y diférenaiacién, se exponén a conti-

nuacidn:

muestra ne 1

cbdigo de identificacidn PO-~3

procedencia ..ceciciienanans ﬁisién bioldgica de Galicia.
Pontevedra

aspecto o morfologia ....... Fotografia no 1

clase textural (internacio-

nal) LRI I R R N N I I N S R S, Franﬁ&m&reﬁﬁsa



color en seco (cartas Mun-

caracteristicas especiales..

nuestra ne 2

cbdigo de identificacidn....

procedencia......

" o9 0 00 00 00 o

aspecto o morfologia........

clase textural (internacio-

color en seco (cartas Mun-
sell).......
utilizacidén........

caracteristicas especiales..

muestra no 3

cddigo de identificacién....
ProcedenCia..veceeeeeeens
aspecto o morfologia........

clase textural (internacio-
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10 YR 4/2, pardo-gris oscuro

Suelo acido, no calc&reo y no

salino

B-2

Instituto de Edafologi y Biolo-
gia Vegetal de Barcelona. .
Barcelona

Fotografia no 1
Franco-arenosa

10 YR 5/4, pardo-amarillento
Floricultura
Suelo neutro,débilmente calcéreo

y débilmente salino

MA-2
Estacidn Experimental "La Mayora"
Caleta de Velez (M&laga)

Fotografia ne 1

Franco-arenosa



color seco {cartas Mun-
se}:l) PR 2 TR N N R S I B R O IR I -
atilizagiénl ® & % & & @ F ¥ & ¥ ¥ B & ¥ & ¥

caracteristicas especiales..

muestra ne 4

cbddigo de identificacidn....

ProcedenCi@ceceeeersscnsssens

aspecto o morfologia...e.ae.
clase textural {internacio-
;o = 1
color en seco- (cartas Mun-
1= 0 R
utilizacidn.eesveresanneeves

caracteristicas especiales..

muestra ne 5

cddigo de identificacidn....

procedencia..cceeeeescceersas

aspecto o morfologid....ees.
clase textural {(internacio-

nal)a-........;-..a..--;u.
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2.5 Y 6/2, gris-pardo claro

Suelo bdsico, moderadamente cal-

cdreo y no salino

2-6
Estacién experimentalaula pei'l
Zaragoza

Fotografia no 1
Ligeramente arcillosa

10 YR 7/3, pardo muy pélido
Culvitos anuales de regadio
Suelo aluvial situado a 2 m so-
bre el nivel del rio Gallego.
Suelo bdsico, fuertemente calcé-

reo y no salino

GR~-2
Estacidn experimental del Zaidin.
Granada

Fotografia no 1

.FPranco-arcillo-~arenosa



color en seco (cartas Mun-
Sell)...--..--....u..--..
utilizacidn...... s s esnens

caracteristicas especiales.

westra ne 6

cédigo de identificacidn...

procedenCid@..eeeeeeccscsens

aspecto o morfologia.......
clase textural (internacio-
Nal) e enevanosensnnnsnonss
color en seco (cartas Mun-
=0 O R
UtilizZacCiBNe v eeeeneeeeson.

caracteristicas especiales.

lestra ne 7

cddigo de identificacidn...

Procedencid.ee eeeseeaeeanss

aspecto o morfologia.......
Cclase textural (internacio-

nal)O.‘OOQQ..C.OQQ..‘O.-.

.
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7.5 YR 5/4, pardo

Suelo bisico, moderadamente cal-

cdreo y no salino

SE-2
Centro de Edafologia y Biologia
Aplicada del Cuarto. Sevilla

Fotografia ne 1

Fuertemente arcillosa

7.5 YR 5/0, gris

Suelo basico, moderadamente cal-

cdreo y salino

TF~2

Centro de Edafologia y Biologia
Aplicada de Tenerife. Sta. Cruz
de Tenerife. |

Fotografia ne 1

Fuertemente arcillosa
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color en seco {cartas Mun-

Sell)ﬁ*ll.'l.."Q“OI'C"‘ 2'5 YR 5‘5/2’ rojo pélido

Utilizacidn..eeeecesennessne
caracteristicas especiales.. Suelo bésico, notablemente calcé-

reo y salino-sédico

muestra ne §

cbdigo de identificacidn.... MU-10

procedenCidiiiscciesevsasess Centro de Edafélogia v Bioclogia
Aplicada del Segura. Murcia

aspecto o morfologia........ Fotografia no 1

clase textural {(internacio-

Nal) tveenecesnnnscseanseess Ligeramente arcillosa
color en seco (cartas Mun-

Sll)eeiereeransvsnennsees 10 YR‘sz, blanco |
utilizacidn..iceeeeoneveeeeeas Cultivo del melocotdn
caracteristicas especiales.. Suelo bisico, notablemente calci-

reo y salino-yesoso {(Xeric Gyp-
siorthid segln la clasificacidn

por la Soil Taxonomy,U.S.D.A.)

muestra ne 9

cbdigo de identificacidn.... MU-8
procedencid......vcess...... Centro de Edafologia y Biologia

Aplicada del Segura. Murcia
aspecto o morfologia........ Fotografia ngo 1

clase textural (internacio-
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NAal) v veveceocccsossavoanas Ligeramente arcillosa

sell)..ieeeennannn ceeee e 10 YR 8/1, blanco
utilizacidn....veeeeerernees No cultivado
caracteristicas especiales.. Suelo basico, fuertemente calcéa-
reo, salino y débilmente yesoso
(Gypsic-Calciorthid segln la cla-
sificacidn por la Soil Taxonomy,

U.S.D.A.)

3.3.2.~Arcillas.

El interés de la determinacidén de la CIC en arcillas,
obecede al hecho de que éstas participan muy activamente en los
fenbmenos de cambio del suelo, y por ser ademds la CIC una ca-
racteristica valida para la identificacidn de las arcillas, jun-
to a otras técnicas tales como rayos-X y térmico diferencial o
térmico gravimétrico. En conéecuencia, se han seleccionado seis
muestras de arcilla tipo, representativas de las especies que
se hallan en la fraccidn arcillosa del suelo con maybr O menor
grado de evolucidn, a fin de poder observar el comportamiento de
cada una de ellas frente al fendmeno de intercambio catidnico.

Como especies pertenecientes al grupo de la Caoclini-
ta, se han seleccionado la Caolinita y la Halloisita gue son
las m&s comunes en la fraccidn arcillosa del suelo Y poseen ba-
ja CIC. Del grupo de las arcillas mic&ceas (de CIC media), la se-
leccionada ha sido la Illita, mientras que la Montmorillonita lo

ha sido dentro de las Smectitas, caracterizandose por su notable
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fotografia ne 1.- Aspecto morfoldgico de las diversas muestras de

suelo seleccionadas.

fotografia ne 2.- Aspecto merfolégico de las diversas muestras
de arcilla tipo seleccionadas.
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capacidad de cambio. Asi mismo, la Vermiculita (con valores mé&-
ximos de la CIC) y la Clorita, se han elegido como representan-
tes mas caracteristicas de sus respectivos grupos, a los cuales
dan nombre.

Estas arcillas tipo, han sido proporcionadas por
WARD'S Stabliment Inc Company de Rochester, NY (USA), distribui-
dora de arcillas procedentes de yacimientos con elevada pureza.
Pertenecen al proyecto de recoleccidn de minerales arcillosos
standar del American Petroleum Institute (API) o eguivalentes,
siendo materiales de estudio utilizados en la mayoria de los
trabajos actuales relacionados con el tema.

L.as muestras suministradas en masas compactas de un
tamafio comprendido entre 5-10 cm3, se han homogeneizado por tri -
turacidn y molturacidén en molino de bolas hasta un tamafio de
particula inferior a 200 pm de @ y almacenadas en botellas de
polietileno con tapdn a presidn.

Las caracteristicas de las muestras de arcilla selec-

cicnadas, relacionadas con su naturaleza, procedencia, referen-

cia o equivalencias API y morfologia, se resumen en la tabla 3.1

»
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3.4 ~ CARACTERISTICAS DEL EQUIPO DE VALORACION AUTOMATICO.

De acuerdo con las bases de la metodologia expuesta
en el apartado 3.2., es necesario utilizar un equipo de valora-
cidn adecuado, capaz de controlar y compensar de forma automiti-
ca las variaciones de pH,y que permita registrar simult&neamen-
te la din&mica del proceso. |

El equipo seleccionado para el desarrollo del nuevo
método potenciométrico propuesto, para la determinacidén de la
CIC en suelos y arcillas, ha sido el conjunto de valoracidn auto-
midtica RTS-822 de Radiometer (fotografia ne 3), compuesto de los

siguientes elementos:

~ Medidor de pH, pHM-84. Medidor digital de pH de al-

ta resolucidn (% 0.001 unidades de pH) dotado de mandos de ajus-
te, sensibilidad, compensador de temperatura e iso-pH.

- Bureta autom&tica ABU-80. Mddulo para la adicidn

automatica de reactivo, dotado con contador digital de volumen
vertido, bureta de 2.5-0.25 ml, depbsito de reactivo y regula-
dor de velocidad de vertido entre 5 y 160 (expresada en % del
volumen total de la bureta en ml/min). El contador digital de

vertido, proporciona lectura con cifras significativas del or-

[0}

den de 0.001 & 0.0001 y precisiédn de % 0.7 pl (% 0.3 8)
Io.15 Pl (i~0.5%), actuando con volumenes de 25 y 0.25 ml res-
pectivamente, en un rango de temperaturas de 5 a 40 oC.

~ Unidad electrddita TTA-80 (fotografia no 4). Médu-

lo de alojamiento para los electrodos y recipiente de reaccién,
con cabezal dotado de agitador a 2500-5000 rpm,entrada y salida

de gases para trabajo en atmdsfera controlada, entrada capilar
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de reactivo dosificado por la bureta automdtica y aberturas para
entrada o toma de muestras y control de temperatura. Los reci-
pientes de reaccidn son de.polietileno con una capacidad préacti-
ca entre 5 y 50 ml, cierre ajustado con el cabezal fijo y posi-
ble adaptacidn de camisa termostdtica. La unidad electrddica va
provista del par de electrodos vidrio-calomelanos tipo G2040 y
K4040 de Radiometer respectivamente.

- Registro grédfico REC-80. Mddulo para el registro

grdfico, con ancho de registro Gtil de 25 cm y velocidad contro-
lable e independiente del papel de registro y trazador, con el
fin de poder actuar segln la forma seleccionada, siendo la pre-
cisibn de su desplazamiento del orden de I0.2% Y I 0.05% respec-
tivamente. Estd dotado asi mismo de escalas de ampliacidn, selec-
cidn del punto de origen y punto final de trazado, asi como de
unidad de derivacidn automética REA-260 que proporciona la fun-
cidén derivada.

- Unidad de control TTT-80. Mddulo de control automi-

tico disefiado para controlar y coordinar la accidn conjunta de
los restantes médulos del equipo. Estd dotado de selector para
la eleccidn de la modalidad de actuacidén (neutralizacidn conven-—
Cional, neutralizacidn controlada, valoracidn a pH constante, etc),
selector de pH final y mando para seleccionar el margen de varia-
Cidn de pH controlable.

El conjunto de valoracidn automdtica RTS-822 permite
trabajar en las modalidades siguientes:

- Variacidn de pH en funcidén del tiempo

- Neutralizacidén convencional
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fotografia ne 3.- Conjunto de valoracidn autcmatico RTS-822 de
Radiameter, utilizado para la determinacidn de

la CIC por el nuevo método potencicmétrico.

fotografia ne 4.- Aspecto
de la unidad electrddica
TTTA-80 donde se realiza

el intercambio iénico.
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— Neutralizacidn controlada

— Valoracidn a pH constante

La determinacién de la CIC por el nuevo método en es-
tudio , debe realizarse mediante la actuacidn del equipo de va-
loracidn automidtica en la modalidad de pH constante, efectuando
adiciones de reactivo de forma controlada y siempre que sea ne-
cesario, a fin de que el sistema sometido a control se mantenga
a un pH constante preseleccionado. Paralelamente, se puede obte-
ner el registro grdfico de la cantidad de reactivo adicionado en
funcidén del tiempo. El consumo de reactivo es constatado por el
movimiento discontinuo de la carta de registro, mientras que el
trazador analiza el tiempo transcurrido moviendose a velocidad
constante, siendo las velocidades de ambos movimientos indepen-
dientes y previamente seleccionables.

El mantenimiento del pH constante durante la reaccidn,
es posible a través del sistema de sefial eléctrica generada por
descompensacidn del pH inicial registrado, que indica y controla
la respuesta del equipo en cada instante. Dado un sistema con un
PH inicial que se pretende mantener fijo, si &ste varia a conse-
Cuencia de una reaccién interna o accidn externa provocada, se
€stablece una diferencia de potencial proporcicnal a dicha varia-
Cidn que genera instantaneamente la orden de adicidn de reactivo
(a flujo de vertido constante previamente seleccionado). Esta
adicién se efectua mediante la bureta automéatica, produciendose
Una disminucidn de la variacidn de pH inicial y consecuentemente
de la diferencia de potencial generada, hasta que su valor final

S€a inferior o superior (segln el sentido de la variacidn de pH)
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al punto de compensacidn en una medida preestablecida (banda pro-
porcional o margen de fluctuacidn y control). En este momento se
produce un control automdtico de las adiciones de reactivo, ha-
ciendolas de duracidn proporcional a la diferencia de potencial
todavia por compensar y creciendo o decreciendo controladamente
el pH hasta alcanzar nuevamente el pH inicial.

Este proceso, tiene lugar de forma instantdnea y con-
tinuada permitiendo asi, un control efectivo del pH con mérgenes

de fluctuacidn seleccionables entre 0 y 5 unidades de pH.
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3.5~0TRAS TECNICAS Y METODOLOGIAS UTILIZADAS,

Ademds de la metodologia propuesta para la determina-
cién de la CIC, cuyas bases se han descrito en el apartado 3.2.,
para la realizacidn de este estudio se han utilizado otras técni-
cas y metodologias, la mayoria de las cuales son habituales en
el estudio de suelos y arcillas. En este apartado se pretende
pues describir el fundamento de dichas técnicas, proporcionan-
do ademds las fuentes bibliocgr&ficas donde se hallan descritos

con detalle.

3.5.1.~Técnicas empleadas en el andlisis de suelos.

El estudio de las muestras, adem&@s de recopilar la in -
formacidn sobre su procedencia, morfologia, utilizacidn, etc.,
requiere una serie de andlisis de tipo fisico, quimico y minera-
1ldgico que permitan conocer sus caracteristicas mds importantes.

Estos andlisis se han efectuado, mientras no se espe-
cifiéue lo contrario, en la fraccidén menor de 2 mm de @ seca al
aire y los resultados expresados en % o meq/l00 g de suelo seco

a 105 oC, mediante correccidn por el porcentaje de humedad rete-

nida.

A.—Toma de muestras y tratamientos previos.

Se ha efectuado mediante un muestreo medio de las co-
Irespondientes parcelas o areas geogrificas homogéneas, obte-
Niendose en cada caso, un minimo de 20 tomas de la superficie o
Parte arable (0 a 30 cm de profundidad).

Posteriormente, se han extendido las muestras para su
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secado del aire (temperatura de 20-30¢2 C y humedad relativa del
20 al 60%) durante un minimc de 24 hcras. Esta operacidn es abso.
lutamente necesaria, debido a que una desecacidn a 105 eC, puede
producir alteraciones gue modifican posteriormente el resultado
de ciertas técnicas analiticas.

Después del secado al aire, se tamizan las muestras
para obtener la "tierra fina" o fraccidn activa del suelo desde
un punto de vista edafolédgico, constituida por las particulas de
tamafio inferior a 2 mm de $. El ?roceso se efectua manual © meci-
nicamente cuidando de deshacer los agregados de particulas por
presidn.

Las muestras asi tratadas, son almacenadas en reci-
pientes de polietileno con tapdn a presidn, a fin de evitar con-
taminaciones y variaciones importantes de humedad.

Los detalles de la toma de muestras asi como de los

tratamientos previos, han sido descritos por Jackson (251).
B.~Color.

El color se ha determinado sobre el suelo seco al aire
por comparacidn visual de las muestras y las cartas de color Mun-
sell’, basadas en una ordenacidn sistemitica de la gama de colo-
raciones posibles en el suelo segln el sistema Munsell, descri-
to con detalle en la "Soil Taxonomy" del U.S.D.A. (37).

La coloracidn obtenida, se proporciona con la nota-
cidn numérica decimal de sus componentes ("hue", "value" y

“chroma"), y su denominacidn tradicional correspondiente.
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C .~ Humedad.

El contenido en agua de la fraccidn inferior a 2 mm
de ¢ de las muestras secas al aire, se determina a través de 1la
pérdida de peso por secado a 105 oC hasta peso constante, segin
Bascomb (180). La cantidad de muestra utilizada es del orden de
5 g con precisidn de 0.01 g y el tiempo de secado normal de 12-
24 h, después del cual deben enfriarse las muestras en desecador
hasta su pesada final. El resultado se expresa en porcentaje de

agua retenida por el suelo seco al aire.

D~Andlisis granulométrico y clasificacidn textural.

El andlisis granulométrico, refleja la cantidad exis-
tente en peso, de las diversas fracciones presentes en la mues-
tra (atendiendo al tamafio de particula), expresada en porcenta-
je respecto al peso de muestra seca a 105 oC.

El andlisis, se ha realizado mediante el método de la
pipeta Robinson, adoptado por la International Soil Sci. Soc.
(ISsS), que se basa en determinar el peso de residuo seco a
105 oC presente en unas alicuotas de la suspensidn de muestra
~Previamente dispersada, tomadas a los tiempos de sedimentacidn
libres previstos por la Ley de Stokes, para un tamafio de parti-
Cula, temperatura y nivel de toma de muestra considerados.

Los pormenores del mé&todo son descritos por Day (276)
Y el U.S.D.A. (269), mientras que los pretratamientos necesarios
S¢ han realizado segdn Robert y Tessier (277).

Unos 10 g de muestra con precisidn 0.001 g, son some-

tidos a tratamiento previo (segln el método de Roberts), para la



destruccidn de los agentés cementantes causantes de la agrega-
cidén de las particulas (carbonatos y materia orgédnica), median-
te tratamientos reiterativos con disolucidn de NaOAc (M) - HOAc
(0.5 M) amortiguada a pH 5 y 3202 al 30% respectivamente, hasta
su destruccidn. Posteriormente se lavan las muestras hasta elimi.
nar la presencia de sales poco solubles como el yeso, que dificul
tan la dispersidn de la muestra.

Eliminados los agentes cementantes y las sales presen.
tes, se seca la muestra durante 12 h a 105 oC, pesando el residw
con precisidn 0.001 para‘conocer el peso seco de referencia. La
muestra es dispersada en agua a continuacidn, adicionando 10 ml
de solucidn de hexametafosfato sédico~Na2CO3 y sometiéndola a
agitacidn mecénica. Paralelamente se determina el residuo seco
de dispersante utilizado.

Una vez dispersa la muestra, se filtra por tamizbde
0.05 mm a £fin de separar la fraccidén (2-0.05 mm) gque es secada
a 105 oC y tamizada nuevamente para obtener subfracciones de la
fraccidn anterior. El1 filtrado, recogido en probeta de 1 litro
enrasado y homogeneizado, se deja sedimentar seleccionando los
tiempos de toma de muestra mediante la tabla 1 del anexo, para
obtener las alicuotas correspondientes a las fracciones (20-50 y
(2-20 F) y (<2 P)’ mediante succidn y con ayuda de una pipeta
"Robinson" de 20 ml de capacidad, a una profundidad de 10 cm de
la superficie libre. Las alicuotas obtenidas, se secan a 105 oC
con el fin de obtener el porcentaje en peso de cada fra;cién cal-
culado respecto al peso seco a 105 oC inicial o de referencia.

En este caso, se han determinado los porcentajes de
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las fracciones (2-1), (1-0.5), (0.5-0.2), (0.2-0.1), (0.1-0.05),
(0.05-0.02), (0.02-0.002) y (<0.002), expresadas en mm de dia-
metro. A partir de ellos se han detenido las curvas de distribu-
cidn de frecuencias y los porcentajes de las fracciones arena,
limo y arcilla,respecto al peso seco de referencia (sin agentes
cementantes ni sales solubles) o alpeso inicial seco a 105 ¢C,
en los sistemas U.S.D.A. e internacional de acuerdo con sus res-—
pectivas clasificaciones proporcionadas en la tabla 2 del anexo.
Estos porcentajes de arena, limo y arcilla, permiten obtener a
partir de los correspondientes diagramas triangulares de textu-
ra (fig. 1 del anexo), la clasificacidn textural que define la
proporcidn entre dichas fracciones y el tipo de particulas gue
marcardn fundamentalmente las propiedades fisicas y el comporta-

miento de la muestra global analizada.

E .~ Obtenciébn de las diversas fracciones texturales.

Para obtener las distintas fracciones texturales de
las muestras de suelo, con posibilidad de ser utilizadas en es-
tudios de tipo mineralégico y en la determinacién de ciertas pro-
Pledades quimico-fisicas, no resulta adecuado practicar la dis-
Persidn con hexametafosfato indicada en el andlisis granulométri-
CO ¥y utilizada en el método internacional. Por ello, se ha apli-
cado el método de Robert y Tessier (277) en su totalidad.

Se parte de 20-30 g de suelo seco al aire y tamizado
(segGn el contenido en carbonatos y sales solubles) y tras efec-
tuar los pretratamientos necesarios para eliminar los agentes ce-
Mentantes tal y como se indicd en el andlisis granulométrico, se

trata la muestra con NaCl N/10. Después de la saturacidn sdédica
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durante una noche, sedimentacidn y decantacidn posterior, se
dispersa mediante agitacidén mec&nica durante un minimo de 4 h,
con 300 ml de agua a pH 9 por adicidn de NaCH 0.5 N. Nuevamen-
te se sedimenta el filtrado en probeta de 1, y se separan las
correspondientes fracciones empezando por la de menor tamano, me-
diante sifonacidén y dispersidn sucesivas a tiempos y profundida-
des establecidas de acuerdo con la Ley de Stokes, al igual que
en el método internacional anteriormente descrito.

Las suspensiones obtenidas, son neutralizadas a 6.5
con HC1 0.2 N y floculadas con Mq€12 N, y posteriormente decan-
tadas y lavadas hasta eliminacidén de cloruros. Estas fracciones
se secan al aire o en estufa a 30-40Q C y se homcgenizan por li-
gera molturacidén en morterc de &gata, excepto la cantidad nece-
saria de fraccidn fina ( < 2 pm de #) que debe conservarse en
condiciones de humedad, para la preparacidn de los correspondien-
tes agregados orientados utilizados en la determinacidn mineralé-

gica por difractometria de rayos-X.

F.~Mineralogia de la fraccidn gruesa.

El estudio mineraldgico de la fraccidn gruesa, se ha
efectuado por microscopia &ptica mediante un microscopiowpolari—
zante o petrogrdfico modelo "Nikon S-P". | ~

La fraccidn gruesa seleccionada para el estudio mine-
raldégico de las muestras de suelo éstudia&as, es de 50-500 Pm
que corresponde badsicamente a la fraccidn arena fina, por cuanto
las fracciones inferiores enmascaran el reconocimiento 8ptico dé

los minerales en grano, y la presencia de la arena de tamafio su~

perior a los 0.5 mm de § no permite obtener una buena homogenei-
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dad de la muestra para su observacidn. Esta fraccidn de 50—50C)Pm
se consigue por tamizac%én de la fraccidn superior a los 50 pm,
procedente de la separacidn de las diversas fracciones del suelo
indicada en el apartado anterior (E), o bien del andlisis granu-
ljométrico (apartado D).

Una vez cbtenida la fraccidn gruesa mas homogénea pa-
ra el andlisis mineraldgico, se procede a una separacidn densimé-
trica con bromoformo (d =2.9) para la obtencidn de las fraccio-
nes "pesada'" y "ligera" qgque deben someterse directamente a exé-
men, después de lavadas con alcohol, secadas a 105 oC y pesadas
para conocer el porcentaje en peso de cada una de ellas.

El estudio de ambas fracciones, se realiza montando
una parte de las mismas en portaobjetos con bidlsamo de Canadi
(fraccidn pesada) y mezcla de nitrobenzol y clorobenzol en por-
porcidn 10.5:4 ml (fraccidén ligera). En ambos casos se procede a
la identificacidn de especies minerales y recuento del nfimeroc de
granos de cada una de ellas, asi como de opacos y transparentes,
expresandose el resultado en porcentaje respecto al nimero total
de granos observados o bien mediante una estimacidn cuantitativa
basada en la escala de Tyler y Marden.

La identificacidn de las diversas especies minerald-
dicas se consigue mediante el andlisis con luz ortoscépica y co-
Noscdpica, observando pardmetros tales como color, brillo, hibi-
to, exfoliacibén, fractura, pleocroismo, isotropila y anisotropia,
®Xtincidn, cardcter y signo 6ptico, etc. Sin embérgo, se ha res-
tringido a las especies minerales mé&s significativas y de mayor

i . . n . .
Mportancia en suelos. En el caso de la fraccién ligera (integra-
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da basicamente por Cuarzo y Feldespato }, se utiliza su diferepn.
te visibilidad al incluirlos en nitrobenzol-clorobenzol para sy
diferenciacidn.

El proceso seguido y los criterios de identificacién
utilizados, se basan en la metodologia expuesta por J. Perez Ma.

teos (275).

G.~Mineralogia de la fraccidn fina.

El an8lisis mineraldgico de la fraccidn fina, se rea-
liza por difraccién de rayos-X sobre muestra inferior a los 2Pm
de @, obtenida en la separacidn de las diversas fracciones tex-
tuales de las muestras de suelo mediante el método de Robert y
Tessier (seglin se indica en el apartado E) y no del andlisis gra
nulométrico,.

La fraccidn arcilla asi obtenida, saturada con ﬁg2+y
conservada en estado himedo, es utilizada posteriormente para la
preparacidn de las correspondientes laminas o agregados orienta-
dos que serdn sometidos a difraccidn de rayos-X. Las laminas de
arcilla Oriéntadas, se preparan a partir de una suspensidn de
dicha fraccidn .en’ agua, homogeneizada y dispersada por agita-
cidn previa, con la gue se cubren totalmente los portas (adecua-
dos para el difractdémetro a utilizar) gue por deposicidn reposa-
da y secado al aire durante un minimo de 24 h, guedan recubier-
tos de una fina capa de arcilla.

Estas placas orientadas (obtenidas por triplicado pa-
ra cada muestra) con depbsito de arcilla magnésica y contenido
en humedad homogéneo, se exponen a diferentes tratamientos para

su posterior estudio. En cada muestra, una de las laminas orien-
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tadas se conserva en las condiciones iniciales (N), mientras
que las otras se someten respectivamente a un tratamiento de sa-
turacidén con etilenglicol en estufa a 110 eC durante 3 & 4 h
(EG) y a un tratamiento térmico de igual duracidn a 550 2oC (Q).
Los agregados orientados previamente tratados, se han
analizado por difractometria de rayos-X en un aparato Philips
PW-11-30 dotado de monocromador de grafito y anticatodo de Cu,
utilizando la radiacidn Ka principal. En estas condiciones, se
obtienen los correspondientes difractogramas que permiten dedu-
cir los espaciados reticulares caracteristicos de los principa-
les tipos de arcilla presentes en la muestra, asi como sus inten-
sidades relativas. La identificacidn se ha realizado en funcidn
de dichos parametros y sus variaciones, de acuerdo con los crite-

rios expuestos por Thorez (278) sintetizados en la tabla 3 del

anexo.

H~—pH.

El pH de las‘muestras, se ha determinado en agua (pH
actual) y en KCl N (pH potencial) mediante el método de la pas-
tasaturada descrito por Jackson (251).

La pasta saturada se consigue a partir de la muestra
de suelo seca al aire y tamizada, adicionando sucesivamente pe-
Quefias dosis del reactivo (HZO o KCl), hasta conseguir por agi-
tacién manual un grado de humedad uniforme en toda la muestra,
Y suficiente para que la fluidez de la misma permita la propia
Ie€Cuperacidn de las deformaciones producidas en su superficie,
Sin que aparezca un sobrenadante de agua.

En estas condiciones, se deja reposar el sistema a
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fin de favorecer el equilibrio entre las fases sblida y liquida,
restableciendo las posibles pé&rdidas por evaporacidn,y se deter-
mina el pH del sistema por inmersidn del grupo electrddico. En
este caso, se ha utilizado un pH-metro modelo 29 equipado con

electrodo combinado tipo 6K2401 de Radiometer.

I.~-Carbonatos.

El contenido de carbonatos totales en las muestra,
se determina por volumetria del CO, desprendido al atacar las
mismas con HC1l 1:1. El proceso se realiza en el calcimetro de
Bernard, donde el C02 desprendidd en el ataque provoca un des-
nivel del agua saturada de 002 contenida en un tubo en "U" de
ramas graduadas. Paralelamente y para evitar la influencia de
las condiciones de presidn y temperatura, se realiza una pruega
en blanco con CaCO3 anhidro previamente desecado. E1 resultado
se expresa en porcentaje de carbonatos en forma de CaC03 sobre
suelo seco a 105 gC.

El mé&todo tiene una precisidn del 10% para conteni-
dos en CaCO3 del orden de 5% si se atiliza”ué gramo de muestra,
debiéndose utilizar cantidades del oxden\de 10-20 g si se desea
determinar contenidos del orden del 1% con errores dél mismo ti-
PO.

En nuestro caso se han utilizado cantidades de mues-
tra entke 1y 20 g debido a la gran variacidn del contenido en
carbonatos que presentan las muestras. La té&cnica utilizada es

descrita por Bascomb (180) y Allison y Moodie (276).
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J.~Salinidad.

El contenido en sales solubles de una muestra de sue-
lo, estd directamente relacionado con la conductividad eléctri-
ca (CE) gque presenta un extracto acuoso del mismo, por ello la
determinacidn de la CE es el procedimiento normalmente utiliza-
do en suelos para detectar el grado de salinidad presente. (Jack-
son (251), Richards (12)).

Se ha utilizado un extracto acuoso de las muestras,
obtenido por agitacidn mecénica durante 2 horas de 10 g de mues-
tra seca al aire y tamizada (con precisidn 0.01 g) y agua en una
relacidén 1:5 p/v, seguido de una sedimentacidn durante 30 minu-
tos y filtrado.

En el extracto obtenido,. . se determina la conductivi-
dad mediante conductivimetro y célula conductimétrica, expresan-
dose en mmhos/cm a 25 2C, lo que supone realizar una correccidn
de la lectura en funcidn de la temperatura.

La conductividad del extracto en relacibén 1l:5 multi-
Plicada por el factor 2;5, proporciona un valor aproximado de la
CE obtenida en extracto a pasta saturada, con el que poder compa-
rar el grado de salinidad de las muestras de acuerdo con el cri-
terio establecido por el personal del Laboratorio de Salinidad
de Riverside, U.S.A. (12) (fig. 2 del anexo).

El conductimetro y cé&lula conductimétrica utilizados,
Son del tipo CDM2e y CDCl04 de Radiometer respectivamente.

La identificacidn de las especies idnicas més impor-
tantes relacionadas con la presencia de sales solubles en el sue-

2- - - -
lo (C03, HCOY, C17, 502 , Nat, k¥, ca’t y Mg2+), también se ha
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realizado en el extracto acuoso 1:5 p/v obtenido anteriormente.
En el caso de las especies catidnicas, k* v Na® ge

han detectado en el extracto mediante fotometria de llama,con

ayuda de curvas de calibrado de 0-10 y 0-15 ppm respectivamente.

+ 2+

El Ca2 v el Mg”", han sido determinados por complexometria con

EDTA N/50, en un medio a pH convenientemente seleccionado para
la determinacidn conjunta {Ca2+ + Mg2+) o aislada del CS?'Y en
presencia de NET y ' calconcarboxilico respectivamente como. indi-
cadores.

En cuanto a los aniones, los carbonatos y bicarbona-
tos se han determinado en una alicuota del extracto por neutra-
lizacidn con 32504 0.01 N, hasta viraje de la fenolftaleina
(cog“) vy posteriormente del anafanjado de metilo {HCOE). Los clo-
ruros (Cl7) han sido determinados por valoracidn con AgNO3 uti-
lizando KZCrO4 saturado de AgN03como indicador. En el caso de
los sulfatos (802") la determinacidn se ha realizado por Qravi~
metria del BaSO4, previa eliminacién de los carbonatos por neu-
tralizacidn con HCl hasta viraje del naranja de metilo y ebulli-
cidn en exceso de &cido. Eliminados los carbonatos, se precipita
el BaSO4 con BaCl2 manteniendo el sistema en bafioc maria hasta
precipitacidn completa, se lava con agua caliente, y se filtra
el precipitado que posteriormente es llevado a calcinécién.

A partir de los cationes presentes en el extracto ex-

presados en meq/l, se obtiene un valor de especial interés en

suelos salinos, como es el SAR (relacidn de adsorcidn de sodio).
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SAR =

La totalidad de los métodos indicados para la determi-
nacidn de las diversas especies idnicas presentes en el extracto

acuoso, son detallados por Jackson (251) y Richards (12).

K—Carbono y materia orgénica.

El contenido en carbono de las muestras, se determina
por el método de Walkley-Black descrito por Allison (276). Se ba-
sa en la oxidacidn de la materia org&nica presente en muestras
de suelo del orden de 1 g Z 0.01 (secas al aire y tamizadas), con
K2Cr207 N en medio stO4 concentrado durante 30 minutos. Despué&s
de la oxidacidn, se valora el exceso de reactivo no consumido con
sal de Mohr (NH4)2Fe(SO4)2.6 HZO 0.5 N, en presencia de H3PO4
concentrado y difenilamina como indicador, hasta viraje. Parale-
lamente se realiza una prueba en blanco, a f£in de correjir la
alteracién de la sal de Mohr.

El resultado se expresa en porcentaje de carbono or-
ganico (% C) respecto al peso de suelo seco a 105 eC, o bien en
Porcentaje de materia orgdnica (% MO) multiplicando el % C por
el factor 1.724 (factor de Bammelen),obtenido experimentalmente

Mediante anilisis de los diferentes tipos de materia orgédnica

Presente en el suelo.
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L~ Fraccionamiento de la materia orgénica.

Se ha realizado para un mejor conocimiento de la na-
turaleza de la materia orgénica presente en las muestras de sue~
lo, utilizando el m&todo propuesto por M. Colas y J. Safla (279},

Congiste en tratar 8 g Z 0.001 de fraccidn activa ¥
seca al aire de suslo, previamente molturada a 200 pm, con solu-
cidn extractante {(NaOH 0.1 M~ﬁa§§26? 0.1 M, 1:1) en proporcién
1:10 durante media hora, con agitacidn en bafio termostitico a
25 oC v en atmSsfera de nitrdgeno.

Después de centrifugar y decantar, se neutraliza éi
liquido sobrenadante con sto4 5 N, sometiendo el residuo a ufa
nueva extraccidn y finalmente a lavados consecutivos con 10 ml
de solucidn extractante y de agua destilada. Los extractos y la-
vados obh@nidos,‘ﬁespués de neutralizados se reunen en aforado
de 250 ml, para la determinacidn gasﬁesi&r de &cidos fllvicoes
{AF) y &cidos himicos (AH}. El residuco, se seca a 105 ¢C y se
.reserva para el andlisis de las huminas (H) v la materia orgdw
nica no humificada o libre (L}.

En una porcidn del extracto, se determina el conteni-
do global de AF y AH por oxidacidn con KECrZQ? N en medio sulfi-

3+ 2 590 nm,

rico concentrade y valoracidn colorimétrica del Cr
con ayuda de patrones de glucosa igualmente ﬁrmtados. En otra
porcidn del ﬁismm, se determinan AH por idéntico procedimiento,
previa precipitacidn con §E$$§ y redisolucidn con NaOH (0.1 N.
En una parte del residuo, (del orden de 4 g 0.1 mg)
se practica la separacidn densimétrica con etanol-bromoformo 1:l

{(d=2.0) por dos veces consecutivas, secando el residuo (frac-
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ci6n pesada o huminas) a 105 oC. En 0.5-1.5 g 2 0.0l de la frac-
cién pesada y del residuo global, se determina el carbono orgé-
nico mediante el método de Walkley-Black descrito en el aparta-
do anterior. Por diferencia, puede conocerse el contenido en ma-
teria org&nica no humificada.

Los resultados, se expresan en porcentaje de carbono
orgdnico en sus diversas fo;mas, respecto al peso de muestra se-

ca a 105 2C o bien respecto del carbono org&nico total. (% C,

$Chpn-s 3 C % C 3 CL).

M.- Nitrdgeno total.

La determinacidén del nitrdgeno total se basa en el
método semimicro-Kjeldahl modificado, descrito por Bremner
(276) . E1 nitrdgeno es determinado en las muestras de suelo
(lg £0.01 seco al aire y tamizado) por mineralizacién previa
del mismo durante 45 minutos en baterias de ataque Kjeldahl, en
presencia KZSO4 para facilitar el aumento de temperatura en la
digestidn y de un catalizador integrado por CuSO4 y Se, provo-
cando la transformacién del nitrdgeno total (excepto nitratos,
€n proporcidn infima respecto al nitr&geno amoniacal y org&ni-
€o) a nitrégeno amoniacal. Una vez digerida la muestra, se pro-
cede al destilado del NH3 en un aparato "Bouat" por la accidn de
solucidn saturada de NaOH y calor, recogiéndolo sobre NCl N/70
con indicador (rojo de metilo-verde de bromocresol) y neutrali-
z&ndolo por adicidn de reactivo mediante microbureta.

El resultado se expresa en porcentaje de nitrdgeno

(%

N) respecto al peso de muestra seco a 105 oC.
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N.-CIC vy bases'ektractables por NH,OAc N a pH 7.

El método mds extendido para la determinacidn de la
CIC y de las bases extractables (solubles mis intercambiables)
en suelos, es sin duda el del NH4OAC a pH 7 adoptado como téc-
nica oficial americana. Este m&todo tiene algunas variantes, pe-
ro el aplicado en este caso es el de percolacidn en columna con
desplazamiento y destilacidn semimicro~-Kjeldahl, descrito por la
U.S.D.A. (269).

Consiste en desplazar los cationes extractables y sa-
turar paralelamente en forma amdnica el complejo de cambio del
suelo, al percolar en columna sobre 10 *0.01 g de suelo seco al
aire y tamizado, 250 ml de NH4OAc N a pH 7. En el extracto reco-
gido en aforado de 250, se determinan las bases extractadas Na®
vy K* (por fotometria de llama) y Ca2+ v Mg2+ (por complexcmetria
con EDTA). |

Posteriormente, se lava la muestra con EtOH delﬂ96%
hasta eliminar el exceso de idén amonio (comprobable por el reac-
tivo de Nessler) y se desplaza con 250 ml de NaCl acidulado al
10%, recogiendo el percolado en aforadoe a fin de utilizar una
alicuota de dicha solucidn para la obtencidn de la CIC, mediante
la determinacidén del NH; retenido por destilacién semimicro-
Kjeldahl. La determinacién se realiza por destilacidn con NaOH
y calor, recégiendo el destilado sobre HCl 0.05 N en presencia
de indicador (rojo de metilo y verde &é bromocresol) y neutrali-
zando paulatinamente por adicidn del reactivo mediante microbu-
reta.

A través de este método, pueden obtenerse en un mis-



no proceso la CIC expresada en meq/l00 g de suelo seco a 105 2oC
+ + 2+ 2+ =

v la suma de bases extractables (Na , X, Ca y Mg™ '), parame-
+ros ambos de gran interés para definir el estado del complejo
de cambio. Sin embargo, tan sdlo en el caso de suelos no calcé-
reos no salinos, el término bases extractables coincide con el
de bases intercambiable, mientras que en el resto de casos es
necesario efectuar una correccidn en funcidén de los cationes so-

lubilizados, no siempre factible de realizar (apartados 1.8.2.-

1.8.3.).

0.-CIC mediante BaCl,-TEA a pH 8.1.

2

Este método, establecido por Bascomb (17%9) y adopta-
do por el "Soil Survey" inglés (180), se basa en el método de
Melich en cuanto al reactivo de saturacidn, pero tiene variacio-
nes muy importantes en lé fase de desplazamiento y en la deter-
minacidn cuantitativa. En principio, es aplicable a suelos cal-
cireos y no calcireos, no salinos, y a las arcillas o fracciocnes
arcillésas (<2 Pm de 9).

Las muestras ae 5g £ 0.01 de suelo seco al aire Yy
tamizado, son taradas en tubo de centrifuga de 250 ml y trata-
das con 100 ml de BaClz-TEA N a pH 8.1 durante 1 h, centrifugan-
do y decantando a continuacién el ligquido sobrenadante (trata-
Riento sélo necesario para suelos calcdreos). Posteriormente, se
lantienen en contacto durante una noche con 200 ml del mismo
feactivo a fin de saturar las muestras y se decanta nuevamente
freVi& centrifugacidn. El lavado se realiza con 200 ml de agua

!an .
Otando nuevamente el peso del conjunto después de centrifugar

W g - ; .
®Cantar. El desplazamiento se realiza mediante tratamiento



160

con 100 ml de MgsO, 0.05 N durante 2 h y tras nueva centrifuga-
cidn y decantacidn se determina el Mg2+ en exceso presente en
una alicuota del liguido en equilibrio, por complexometria con
EDTA 0.02 N en medio amoniacal y en presencia de NET como indi-
cador.

A partir de la valoracidn de la muestra y de la prue-
ba en blanco, se puede calcular la CIC previa correccidn por el
volumen de agua retenido durante el lavado de la muestra (factor
de dilucidn controlable por la diferencia de peso). El1 mé&todo es
igualmente aplicable a aicillas ¢ fracciones arcillosas, tratan-

+

do 0.5 g - 0.001 de muestra con 25 ml de BaC12 y de H,O, y uti-

lizando 20 ml de Mgsoé.

P~CIC mediante NaOAc a pH 8.2.

Método establecido por Bower v col. (199) para la de-
terminacidn de la CIC, especialmente en suelos salinos y adopta-
db posteriormente poriel Laboratorio de Salinidad de Riverside,
Usa (12). |

Consiste en tratar 5 = 0.01 g de suelo seco.al aire
y tamizado, durante 3 veces consecutivas con 33 ml de NaCAc N
a pH 8.2 en tubo de centrifuga, precediando él céntrifugado ¥
decantado del liguido sobrenadante en cada ocasidn. Posterior-
mente, se efectuan 3 etapas de lavado como minimo, con 33 ml de
EtCH del 95% y se determina la CE del tercer lavado que debe ser
inferior a los 40 thos!cm, El desplazamiento, se efectua con
un triple tratamiento con 332 ml de NH4OAC N a pH 7 recogiendo
el extracto en matraz aforado de 100, en una porcidn del cual

se determina el Na™ por fotometria de llama, permitiendo calcu-
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1ar la CIC en meq/100 g de suelo seco a 105 eC.

3.5.2~Técnicas empleadas en el andlisis de arcillas.

Muchas de las técnicas empleadas en el andlisis de
suelos, éarecen de utilidad o significacidn en el caso de las
arcillas, cuya identificacidn se basa fundamentalmente en lds
datos de procedencia, el cénocimiento de su naturaleza minerald-
gica y el andlisis quimico global, aunque pueda complementarse
con otros datos de tipo fisico, quimico—fisico y cristalo-quimi-
CO.

En el caso de los minerales arcillosos, la técnica de
mayor utilidad para proporcionar informacién fundamental sobre
la naturaleza‘mineraiégica, es sin duda la difractometria de ra-
yos=X. Por ello, teniendo en cuenta que en este caso se trata de
muestras de arcilla tipo, procedentes de vacimientos de alta pu-
reza y previamente verificadas, se ha limitado su estudioc a la
comprobacidn mineraldgica mediante difraccidn de rayos-X, reali-
facién de un andlisis granulométrico para conocer informacidn
kdicional scbre la distribucidn de tamafios de particuia y obten-
Cién de las diferentes fracciones texturales para su posterior
&studio, asi como la determiﬁacién de la CIC de la fraccidn fi-

na (<2 pm) de cada una de las muestras.

A.~Tratamientos previocs,.

Debido a que las arcillas tipo suministradas, se pre-
sentan e 3 . s
n masas compactas de 5-10 ¢m™, es necesario acondicionar
la .
"9 Muestra para asegurar una mayor homogeneidad Yy representativi-

d .
ad de las subfracciones. Por ello, se han sometido las muestras
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a trituracidén v molturacidn ligera en molino de bolas de &dgata,
hasta conseguir un tamafio de particula inferior a los 200 Fm.
Las muestras asi preparadas, se han conservado en frascos de

polietileno con tapdn a presidn para evitar alteraciones impor-

tantes de la humedad.

Los andlisis efectuados sobre las muestras de arcilla
se han realizado pues sobre fraccidn inferior a los 200 pm seca

al aire, excepto que se indique lo contrario.

B.~Andlisis granulométrico.

En el caso de las arcillas, el método utilizado para
el andlisis granulométrico es el de la pipeta Robinson adoptado
por la ISSS (269,276), al igual que en las muestras de suelo y
descrito en el apartado 3.5.1.D. Sin embargo, se ha realizado a
partir de 10 g I 0.01 de muestra seca al aire e inferior avios
200 pm, omitiendo los pretratamientos destinadeos a eliminar los
agentes cementantes (materia orgénica y carbonatos) y sales so-
lﬁbles, por carecer de ellos en cantidades apreciables.

Las fracciones que se han obtenido, son (0.2-0.1)
(0.1-0.05), (0.05-0.02), (0.02-0.002) v (<0.002) en mm de §,
Y @ partir de los porcentajes de cada una de ellas sobré peso

inicial seco a 105 oC, se han obtenido las correspondientes dis-

tribuciones de frecuencia.

C.~QObtencidn de las diversas fracciones texturales.

El método utilizado en este caso es el de Robert y
Tessier (277), descrito anteriormente en el apartado 3.5.1.E.,

y aplicado también a las muestras de suelo, a fin de evitar la
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dispersidn con hexametafosfato que inhabilita a las muestras pa-
ra posteriores estudios mineraldgicos y quimico-fisicos. Al
igual que en el andlisis granulométrico, la cantidad de muestra

utilizada es de 10 g ¥ 0.0l seca al aire e inferior a los 200 um

I
y se han omitido los tratamientos previos, obteniéndose las mis-
mas fracciones indicadas en el apartado anterior saturadas en
forma magnésica y conservando la fraccidn <2 Pm en estado hime-
do para la preparacidén de las correspondientes l&minas orienta-

das, empleadas con posterioridad en el anilisis por difractome-

tria de rayos-X.

D.~ Mineralogia de la fraccidn fina.

Se ha realizado sobre ldmina orientada y por difrac-
cidn de rayos-—-X tal y como se ha indicado para la fraccidén fi-
na de las muestras de suelo (apartado 3f5.l.G.). La fraccidnuti-
- lizada es la inferior ak2 Pm de § , obtenida en el apartado an-
terior (C) al separar las diversas fracciones texturales por el
método de Robert y no por el método internacional empleado en

el andlisis granulométrico.

E .~ CIC mediante BaCl -TEA a pH 8.1.

Se ha determinado segln el método de Bascomb (179)
fecogido por el "Soil Survey" inglés (180) y basado‘en el uso
del BaClz-TEA a pH 8.1 como reactivo saturante. Su descripcidn
Se ha realizado previamente en el apartado 3.5.1.0., para las
Muestras de suelo. La Gnica modificacién de interds, consiste

+

€n el peso de muestra inicial que en este caso es de 0.5 I 0.001 g

Seca al aire e inferior a 2 Fm.
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Este método, se ha elegido por ser el gue presenta

mayores ventajas para el trabajo con pequefias cantidades de mues. -
tra, ya gue requiere un menor nimero de etapas y son efectuadas

mediante el uso de centrifuga.




