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4.10 - CONTRASTE DE METODOS Y POSIBLES CORRELACIONES,

Después del estudio estadistico de los valores de 13
CIC, obtenidos en condiciones optimas mediante la nueva metodole.
gia propuesta, se dispone de unos valores suficientemente repre.
sentativos de cada una de las muestras analizadas,'que deben ser
comparados con los valores procedentes de otros métodos ya esta-
blecidos y de uso generalizado. Como métodos comparativos se han
seleccionado el del NH4OAC a pH 7, por ser el mas extendido y
el método oficial del USDA (Departamento de Agricultura de los
Estados Unidos) especial para suelos no calcdreos no salinos; el
método del NaOAc a pH 8.2 de Bower ycol, recomendado por Labora-
torio de Salinidad de Riverside (California, USA) para suelos sa-
linos con © sin carbonatos; y el mé&todo del BaCl2 a pH 8.1 de
Bascomb, recomendado por el Soil Survey of England, para suelos

no salinos sean calcareos o no. El conjunto de estos métodos,

cubren la determinacidn de la CIC en la absoluta mayoria de sue
los aunque individualmente no puedan ser aplicados con idéntica
satisfaccidn en todos y cada uno de ellos. Su descripcidn deta-
llada asi como las ventajas e inconvenientes de cada método, Se
ha tratado previamente en los apartados 1.8. y 3.5.

Mediante los métodos seleccionados, se ha determina-
do la CIC de cada una de las muestras por quintuplicado, a fin
de disponer de unos valores medios suficientemente representatf'
vos y otros pardmetros de Indole estadistica. Los valores medios
asi obtenidos para una misma muestra, pueden diferir entre si
debido (entre otras causas) a las diferencias del tipo de trata-

miento empleado (percolacidn o centrifugacidn), tipo de idn sa-
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turante {(mono v divalente), pH de dicha solucidn{7, 8.1 o 8.2},
tipo de lavado ( Hzo o EtOH), solucidn desplazante (NacCl, MgSO4,
NHéoAc) y técnica de determinacidn cuantitativa empleada (deter-
minacidén Kjeldahl del nitrdgeno amoniacal, complexometria del
Mg2+ con EDTA y fotometria de llama para el Na® ;1o gue supone
variar una amplia gama de condiciones todas ellas importantes
para la determinacidn de la CIC. La cantidad de muestra emplea-
da es a todos los casos del orden de 5-10 = 0.0l g de suelo se-
co al aire y tamizado a 2 mm §.

4,10.1~Método del NH,0Ac a pH 7.

4

Los valores obtenidos mediante este método, se deta-
llan en la tabla 4.56 y puede deducirse a partir de ellos, gue
los valores medios de la CIC en las diferentes muestras se hallan
comprendidos entre 5.78 y 50.13 meq/l00 g con una media de 16.71,
Y que evidentemente dependen de la naturaleza de las muestras
anaiizadas.

Las desviacibnes standar, oscilan entre unos wvalores
minimo y m&ximo de 0.07 y 1.84 respectivamente con una media de‘
0.73, correspondiendo los valores méds altos a las muestras PO y
B (1.84 y 1.07) con porcentajes de materia org&nica notables, y
MU~8 (1.21) con un contenido méximo en carbonatos. Otras muestras
como MA y SE con contenidos también importantes de materia orgé-
nica, poseen valores de 0.69 y 0.63, y MU-10 de maximo contenido
€N veso de 0.55, mientras que TF con un marcado carécter salino-
sddico posee un valor minimo de 0.07, lo gque parece indicar una

clara correlacidn con el contenido de materia orgénica Yy en me-



nor grado de carbonatos y yeso.

En cuanto a los porcentajes de las desviaciones stap.
dar, estan situados sobre una media alta de 7.13% y con valores
minimo y méximo de 0.14 y 12.83 respectivamente, observandose
claramente gque en las muestras PO, B y MA, se obtienen valores
del orden del 10% y en las muestras salino-yesosas con conteni-
dos considerables de carbonatos se alcanzan valores del 13%. Es-
tos valores son considerablemente superiores a los gque presentan
las no orgdnicas no yesosas de 1.5 a 4.0%, incluso para valcres
de la CIC del mismo orden, corraborando asi las correlaciones an-
tes mencionadas respecto a la influencia de la materia orgdanica
y también de los carbonatos y yeso.

Comparativamente los valores de la CIC obtenidos por
este método, son significativamente inferiores en todas y cada
una de las muestras, a los proporcionados por el resto de méto-
dos y aungque la desviacidn standar sea sdlo ligeramente supericr,
el porcentaje de la misma adquiere valores muy por encima del
resto. Esto es una clara indicacidén de las desventajas que el
método posee, no sdlo en muestras con cantidades importantes
de materia orgdnica sino también en aquellas que poseen un pre-
dominio de materiales illiticos o presencia de carbonatos y sa-
les solubles, gue causan una deteccidn de la CIC inferior a la
real.

Paralelamente, se han observaso ciertas cuestiones
de tipo practico interesantes de constatar. La percolacidn en
columna requiere en general tiempos excesivamente elevados, €5~

pecialmente cuando existe notable presencia de materiales arci-
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llosos .asi como yeso y carbonatos (v en menor grado cantidades
elevadas de materia orgénica), condicionando notablemente el
tiempo total del proceso gue oscila entre las 12 y 30 h, aican-
zdndose valores extremos de 40 h como en el caso de Z. En la fa-
se de saturacidn, el liquido percolado posee un iméortante grado
de coloracidn pardo-amarillenta, indicativa de solubilizacidn de
materia orgénica poco humificada, especialmente en muestras como
By MA, vy en menor grado PO y SE, muestras todas ellas gue poseen
valores importantes de materia orgdnica. Otra de las fases pro-
blemdticas es la de desplazamiento con NaCl acidﬁlado al 10%, de-
bido a su accidn sobre los carbonatos que origina desprendimien-
tos gaseosos de coz, alterando sensiblemente la disposicidn vy ho-
mogeneidad de la muestra en la columna; asi como a la solubili-
zacidn de materia orgénica poco humificada gue también se produ-
¢ca por formacidn de ios humatos sddicos correspondientes, parti-
cularmente en PO donde el fendmeno es especialmente notorio,
mientras que en el resto de las muestras suele ser de inferior
intensidad que el observado en la etapa de saturacidn.
Consecuentementé, como inconvenientes generales del
Proceso, algunos de los cuales pueden estar directamente rela-
Cionados con la baja CIC obtenida y el elevado porcentajé de
desviacidén standar, deben de sefialarse, la lentitud y el difi-
Cil control de la velocidad de percolacidn que resta homogenei-
dad al tratamiento y dificulta en cierta forma la realizacidn
de determinaciones en serie, por el desfase entre las diversas
Muestras y la atencidn constante que ello implica; la dificul-

tad en mantener la disposicidn homogénea de la muestra en la co-
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lumna, en caso de suelos calcdreos; y la solubilizacidn de mate.
ria orgédnica débilmente humificada en las fases de perxcolacién y

de desplazamiento.

4.10.2 .~ Mé&todo del BaCl2 a pH 8.1.

En este caso, los valores obtenidos (tabla 4.57) mues-
tran una variacidén extrema entre 7.46 y 49.07 meqg/1l00 g con una
media de 23.49, y son considerablemente superiores a los obteni-

dos en el método del NH,OAc, aunque se debe destacar que la CIC

4
no ha podido ser detectada en el caso de las muestras con yeso
(MU-10 y MU-8) por la influencia del Ca2+ soluble en las fases
de saturacidn, desplazamiento y determinacidn cuantitativa de la
CIC mediante complexometria.

Las desviaciones standar sin embargo, esti3n comprendi-
das entre 0.27 y 3.75 con una media de 1.03 superior a la del
NH4OAc, aungque a excepcidn de PO con 3.75 y TF con 1.45, el res-
to se mantehga con valores inferiores al 0.6. Se observa puesund
marcada influencia sobre la desviacidn standar, de elevados con-
tenidos en materia orgdnica (PO, 3.75) y del contenido en sales
0 arcillas de elevado CIC (TF, 1.45 y SE, 0.63), mientras que en
muestras como Z con elevado contenido en carbonatos se obtiene
un valor minimo de 0.27.

Los porcentajes de desviacidn standar oscilan entre
1.54 y 11.79, con una media de 4.28% considerablemente inferior

a la obtenida en el caso del NH,OAc a pH 7, alcanzindose valo-

4
res ma@ximos en PO con un 11.79% y en MA con 5.50 mientras en el

resto se mantienen entre 2.5-3.0; confirma&ndose asi la influen~
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cia de la materia orgdnica cuando esti presente en cantidades im-
portantes y la no dependencia del contenido en carbonatos, aun-
que si parece existir cierta relacidn con las sales solubles que
alcanza valores importantisimos en el caso del yeso.

Los valores de la CIC alcanzados mediante el uso del
BaCl2 a pH regulado de 8.1, parecen indicar una saturacidn més
efectiva que en el casc del NH4OAC a pH 7, especialmente en mues-
tras con notable contenido en materia orgdnica y con predominio
de materiales illiticos. Paralelamente, se produce una ligera
disminucidn de la desviacidn standar en las muestras con materia
orgdnica, a excepcidn de PO donde aumenta considerablemente pero
es neutralizada pog el incremento del valor de la CIC, permane-
ciendo asi invariable el porcentaje de la desviacidn standar. La
influencia negativa que ejercian los carbonatos en el método an-
terior, queda sin efecto, pudiendo observarse claramente en el
descenso de la desviacién‘standar experimentada en la muestra Z,
que posee un contenido en carbonatos elevado. Por el contrario,
en TF aumenta ligeramente indicando una menor homogéneidad de
los valores obtenidos cuando se hallan presentes sales solubles
Yy especialmeﬁte el yeso.

En cuanto a las caracteristicas puramente pré&cticas
del método, debe destacarse la moderada duracién del mismo fren-
te a los elevados tiempos necesarios en el caso de percolacidn
con NH4OAc, aunque el trabajo con centrifuga limite generalmen-
te el ndmero de muestras que pueden realizarse en serie. El cor-
to nGmero de etapas del proceso, permite rebajar el tiempo em-~

Pleado pero no evita otros inconvenientes como la pérdida de
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muestra por decantacidn, especialmente de la materia org&nica ng
humificada que se mantiene en flotacidn, aunque si se reduzca
la pérdida de materia orgdnica poco humificada que se solubili-
za durante la fase de desplazamiento en muestras con contenidos
notables de materia org&nica. Sin embargo, el relativamente cor-
to nGmero de etapas (1 & 2 etapas de saturacidn segln la presen-
cia o no de carbonatos, 1 etapa de lavado y 1 de desplazamiento)
puede traer consecuencias importantes, concretamente una satura-
cidn poco efectiva y un desplazamiento incompleto de las mues-
tras saturadas, gque puede conducir a dna CIC ligeramente por de-
bajo del valor real. Finalmente, comentar el riesgo que supone
la fase de lavado con agua al favorecer posibles acciones hidro-
liticas, que podrian ser la causa de las mayores desviaciones
observadas en presencia de cantidades respetables de materia or-
ganica; la necesidad de trabajar con tubos de centrifuga previa-
mente tarados, para realizar la correccidn posterior de la valo-
racidén cuantitativa efectuada, en funciédn del agua retenida por
la muestra en la etapa de lavado; y la nula efectividad del mé-
todo en presencia de sales de Ca y Mg y especialmente yeso, que
por su baja solubilidad interfiere en la fase de saturacién,
lavado y desplazamiento, proporcionando valores no detectables

o errdneos de la CIC.

4.10.3.~Método del NaOAc a pH 8.2.

Los valores medios de la CIC obtenidos mediante este
método (tabla 4.56) estdn comprendidos entre 7.99 y 49.92 meq/

100 g con un valor medio de 19.94 algo superior al obtenido poT
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el método del NH4OAc pero inferior al de BaClz.

Los valores minimo y méximo de la desviacidn standar
son de 0.13 y 2.45 respectivamente con una media de 0.66, algo
menores que los del NH4OAC a pHE 7 v muy uniformes e inferiores
a 0.5, excepto en PO que posee un valor de 2.45 y GR con 1.02.
Consecuentemente, sb8lo parece destacar el contenido elevado de
materia orgénica presente en PO como nico aspecto posiblemente
relacionado con valores altos de la desviacidn standar, no obser-
vandose relacidn alguna con la presencia de carbonatos o sales
solubles . (excepcionalmente yeso), lo que supone en principio una
valoracidn positiva del método en cuestidn, frente a los anterior-
mente estudiados.

Los porcentajes de la desviacidn standar son en este
caso muy variados (0.80 y 11.0l1) con una media de 4.37% notable-
mente inferior al alcanzado en el método del NH4OAC vy muy simi-
lar al del BaClz. Los valores més significativos son los de PO
con un 11.01% y GR con 10.66, que se corresponden con los valo-
res maximos de la desviacidn standar encontrados, mientras gue
en el resto oscilan entre 0.5 y 6.0% siendo de destacar MU-10
con 6.13 (imputable al bajo valor absocluto de su CIC , Yy nece-
sariamente a su alto contenido en yeso) y MA y 2 con valores mu-
cho menores de 3.60 y 2.76%, que poseen cantidades apreciables
de materia orgénica y carbonatos respectivamente.

En definitiva, parece ser que el Gnico factor impor-
tante pafa la determinacidén de la CIC, es efectivamente el ele-

vVado contenido en materia orgdnica y tan sblo en el caso parti-

Cular de PO por sus especiales caracteristicas, ya que esta in-
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fluencia no ha sido detectada en otras muestras con valores al-
go inferiores; aungue quiz& si deba tenerse en cuenta una posible
influencia debida a la presencia de arcillas de tipo illitico,
por cuanto que GR presenta también valores altos de la desviaciégn
standar y su porcentaje, sin poseer cantidades considerables de
materia orgé&nica. Por contra, no pueden indicarse efectos rela-
cionables con el contenido en carbonatos ya gue para un conteni-
do mé&ximo de ellos se obtiene una desviacidén minima (MU-8), ni
tampoco con el contenido en sales solubles por cuanto los valo-
res de la desviacidn standar en estos casos, no pueden conside-
rarse significativamente diferentes del resto de muestras(exepMJ 0
Ademas de la interpretacidén de los datos obtenidos,
desde un punto de vista préctico, cabe tener presente gue el mé-
todo a pesar de actuar por centrifugacidn, resulta algo engorro-
so por la cantidad de etapas necesarias (4 de saturacidn, 3 eta-
pas minimas de lavado, 3 de desplazamiento y 1 de valoracidn fi-
nal), lo que supone un tiempo considerable y la imposibilidad
de llevar un ntmero elevado de muestras en serie, ademds de su-
frir pérdidas de materia org&nica no humificada en los sucesi-
vos decantados, por flotacidn de la misma. Por otro lado, los
tratamientos de saturacidn con NaOAc producen solubilizacidn de
materia orgénica poco humificada, en muestras donde &sta es ele-
vada (MA, B, SE, PO) y también en los liquidos del primer lava-
do con EtOH (apreciable por su coloracidn caracteristica). Final-
mente, cabe considerar que los lavados en EtOH hasta conductivi-
dades del orden de los 40 thos, de la muestra previamente satu~

+ . ’ . . = ]
rada con Na', provoca en ocasiones la peptizacidén de las muestr?

1
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con elevado contenido en arcillas (Z, SE y TF) y pérdida
importante de materia en la decantacidn; y gue con las sucesi-
vas etapas del proceso, estas muestras arcillosas (especialmen-
te 2 y TF) muestras un incremento de su plasticidad gque dificul-
ta la accidn de los tratamientos y su efectividad. Por contra

el mayor nlimero de etapas del proceso, parece proporcionar un
rayor grado de saturacidn que se traduce en un incremento impor-
tante de la CIC respecto al NH4OAc vy en determinadas muestras

también sobre el Baclz.

4,10.4 .~ Estudio comparativo.

A partir del conjunto de valores de la CIC obtenidos
por los diferentes métodos utilizados (tablas 4.56 y 4.57) que
se hallan representados grdficamente en las figs. 4.39 vy 4.40,
se pueden establecer comparaciones que nos permitan deducir la
validez o fiabilidad de los valores obtenidos para cada muestra
Y los problemas que plantea especificamente cada uno de los mé-
todos, en funcidn de sus propias limitaciones y la naturaleza
de las muestras analizadas.

Parece ser que la CIC obtenida mediante el métcdo del
NH4OAc a pH 7 es minima, mientras que dichos valores aumentan
Para cada una de las muestras al aplicar el método del NaOAc a
PH 8.2 y en menor grado el del BaCl2 a pH 8.1. Este incremento
especialmente importante entre los dos primeros métodos conside-
rados y que puede ser debido en parte al distinto pH de actua-
Cidn, es notorio en las muestras con contenidos elevados de ma-

teria organica donde las variaciones son del orden del 30 al 60%,
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incremento gue puede extenderse incluso a muestras sin tanto
contenido en materia orgédnica como Z y GR y caracterizadas por
un predominio de materiales illiticos. Ademds, también sufren
variaciones importantes del orden del 100%, muestras como MU-1(
de ma&ximo contenido en yeso y en menor grado MU-8 con mdximo con-
tenido en carbonatos, de lo gue parece deducirse gque tanto la ma-
teria orgdnica y los materiales illiticos, como los carbonatosy
las sales solubles afectan al valor de la CIC obtenido por el mé-
todo del NH4OAc a pH 7, proporcionando valores probablemente in-
feriores a los reales. De esta forma, a pesar de tener una des-
viacidn standar media de la CIC aceptable (aungue con valores ex-
tremos importantes), la reduccidén del valor de la CIC nos propor-
ciona valores del porcentaje de desviacidn standar elevados para
todas las muestras en general.

El método del NaOAc a pH 8.2, proporciona valores de
la CIC superiores en cada una de las muestras, mientras gque las
desviaciones standar sdlo son significativamente superiores en
muestras como PO {(de éspeciales caracteristicas en cuanto al con-
tenido y naturaleza de la materia orgénica) y GR, aunque en el
primero de los casos gueda compensado por el incremento del va-
lor de la CIC, obteniéndose porcentajes de desviacidn standar
andlogos a los del NH4OAC. En el resto de muestras, la desvia-
cidn standar no parece estar relacionada con la presencia de
carbonatos o sales solubles, ni con la predominancia de materia-
les illiticos (al menos de una forma notoria), lo que supone la
desaparicidn de las influencias especificas importantes que Ca-

racterizaban al método del NH,OAc a pH 7, excepto la del yeso.
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tabla 4.56.~ CIC y otros pardmetros estadisticos relacionados con

ella, obtenidos en las diferentes muestras de suelo,
mediante diversos métodos

NH4OAC pH 7.0 NaCAc ©pH 8.2
muestra CIC ds 3ds CIC ds %ds
{meq/100 g) (meqg/100 g)

| PO 17.71 1.84 19.39 22.26 2.45 11.01
B 11.76 1.07 9.10 15.27 0.34 2.23
MA 6.76 0.69 10.21 10.82 0.39 3.60
Z 9.12 0.35 3.84 12.66 0.35 2.76
GR 5.78 0.13 2.25 9.57 1.02 10.66
SE 35.69 0.63 1.76 39.32 0.40 1.02
TF 50.13 0.07 0.14 49.92 0.40 0.89
MU-10 4.04 0.55 13.61 7.99 - 0.49 6.13

MU-8 9.43 1.21 12.83 llf62 0.13 1.12

valores

medios 16.71 0.73 7.13 19.94 0.66 4.37
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tabla 4.57.- CIC y otros pardmetros estadisticos relacionados cop
' ella, obtenidos en las diferentes muestras de suelo,
mediante diversos métodos.

—————

BaCl, pH 8.1 métodq potenciométrico pH 8.1

muestra cIc ds %ds CIC ds %ds CIC
(meq/100 g) (meq/100 g) (meq/ 100§}

s . t.

PO 31.80 3.75 11.79 35.31 1.64 4.64 35.31

B 13.67 0.33 2.41 17.45 0.47 2.69 17.31
MA 7.46 0.41 5.50 13.40 0.30 2.24 12.80

VA 9.75 0.27 2.74 20.37 0.29 1.42 13.71
GR 11.91 0.36 3.03 11.36 0.28 2.46 10.25
SE 40.74 0.63 1.54 55.52 0.71 1.28 49.47
TF 49.07 1.45 2.95 58.17 0.84 1.44 49.68
MU=-10 - - - 27.17 0.61 2.25 8.6¢
MU-8 - - - 30.17 0.77 2.55 14.17
valores . g
medios 23.49 1.03 4.28 29.88 0.66 2.33 23.4




CIC obtenida, en meq/100 g de muestra
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fig.4.39.~ CIC obtenida para las diversas muestras de suelo, en funcién
del método empleado para su determinacidn.
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fig.4.40.- CIC obtenida para las diversas muestras de suelo, en funcidn
del método empleado para su determinacién.
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En cuanto al método del BaCl2 a pH 8.1, podemos afir-
mar que a pesar de gue la media de los valores de la CIC obteni-
dos sea superior a la del NaOAc pH 8.2, en realidad no han sido
detectados dos de estos valores y los dem&s son ligeramente infe-
riores, a excepcidn de PO y GR donde los incrementos son del 45
y 35% respectivamente. Los valores de la desviacidn standar son
muy similares, excepto en PO que tiene valores significativamen-
te mds altos y en SE y TF en menor cuantia, lo que parece indi-
car posiblesbinconvenientas derivados del tipo y cantidad de ma-
teria org&nica en el caso particular de PO y de la presencia de
sales, especialmente yeso, en cuyo caso se hace inviable la de-
terminacidn de la CIC. No existe sin embargo, evidencia alguna
de influencias derivadas de la pfesencia de cérbonatos al igual
dque en el método del NaOAc.

Consecuentemente, respecto de los métodos ya estable-
cidos parecen confirmarse los inconvenientes generales expuestos
en el estudio bibliografico del apartado 1.8.

Efectivamente, la elevada influencia de la materia or-
génica y la predominancia de materiales illiticos, carbonatos'y
sales m&s o menos solubles (especialmente el yeso) sobre la CIC
detectada por el método del NH4OAC a pH 7, hay que atribuirla
Principalmente a la solubilizacidn que se ejerce scbre la mate-
ria org&nica poco humificada (originada por la accidn del anidn
Aco™ y la formacién de humatos de amonio solubles), al bloqueo del
i6n saturante NHZ por parte de los materiales illiticos,y a la
Solubilizacidn parcial a pH 7 de los carbonatos y otras sales

Presentes que interfieren en las fases de saturacidn, lavado y
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desplazamiento, conduciendo a valores de la CIC netamente infe.
riores en la mayoria de los suelos. Hay que considerar ademis,la
posibilidad de que al actuar a un pH 7 inferior al de otros mé-
todos, no puedan determinarse posiciones de cambio dependientes
del mismo, reduciendo sensiblemente la CIC detectable.

En cuanto al mé&todo del NaOAc a pH 8.2, actda tambiédn
solubilizando parte de la materia orgé&nica no humificada por ac-
cién del anidén AcO  y por formacidn de los correspondientes huma-
tos alcalinos, aungque en menor grado que en el métocdo precedante,
y al actuar por centrifugacidn se producen también pérdidas con-
siderables de materia org&nica no humificada en sus mGltiples
decantaciones. Sin embargo, no existen fendmenos de retencién
de Na*t por los reticulos arcillosos, ni se solubilizan cantida-
des influyentes de carbonatos a pH 8.2, aunque si las sales so-
lubles,y si &stas no son de tipo alcalino {en especial el yeso)
pueden mermar la efectividad de las diversas fases del proceso,
lo que puede ser compensado por el mayor nfimero de etapas repe-
titivas gque se realiza en cada una de las fases del mismo. A con-
secuencia de este mayor nfimero de etapas gque garantiza la efec-
tividad del tratamiento, se logran valores superiores de la CIC
vy menores dispersiones, lo que le confirma como mds adecuado pa-
ra suelos salinos con presencia o no de carbonatos.

Finalmente, el método del BaCl, a pH 8.1, carece préac-
ticamente del inconveniente que afecta de forma casi especifica
a los métodos que utilizan reactivos de saturacidn a base de ace”
tatos alcalinos, como es la solubilizacidn de la materia orgéni~

ca poco humificada, pero presenta en cambio pé&rdidas de la no ht~



nificada durante las decantaciones, a pesar de ser minimo el
nimero de etapas que lo requieren. Este método, posee ademds la
ventaja de actuar a pH 8.1 evitando la solubilidad de los carbo-

natos, y de utilizar un catidn divalente como el 532

* de mayor
poder desplazante. Estas caracteristicas, deberian de permitirle
cbtener valores maximos de la CIC y menores desviaciones, lo que.
s6lo ocurre en determinadas muestras (especialmente PO) puesto
que en general al reducir al minimo el nfimeroc de etapas del pro-
ceso {3 0 4) para acortar el tiempo empleado, se dificulta el
logro de una saturacidn, lavado y desplazamiento méximos. Ade-
mds, la existencia de una fase de lavado en agua con el consi-
guiente riesgo de hidrdlisis, cenéribuye a la‘cbtencién de valo-~
res de la CIC en ocasiones algo menores que los correspondientes
al NaOAc a pH 8.2. De cualguier forma, las CIC obtenidas por es-
te m&todo son aceptables y'particalarmente para suelos con ele-
vado contenido en materia orgdnica, porque su elevado poder des-
Plazante permite saturar posiciones de cambio que resultan difi-
ciles de desorber mediante la accidn de cationes moncvaleﬁtes;
aunque paralelamente se pueda producir un mayor grado de disper-
s$idn en los valores de la CIC detectados posteriormente,por la
dificultad de la propia saturacidn y la especial sensibilidad a
las acciones hidroliticas por lavado en agua gque presentan este
tipo de posiciones de cambio, ligadas generalmente a grupos fun-
Cionales org&nicos. El mé&todo, resulta pues vélido péra muestras
cton o sin carbonatos (especialmente los dcidos con elevado por-
centaje de materia org&nica) perc no para suelos salinos y par-

ticularmente yesosos.
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Si ademds de considerar los valores obtenidos por lgg
métodos ya establecidos, tenemos en cuenta los procedentes del
nétodo potenciométrico propuesto {(detallados en la tabla 4.57),
podemos observar claramente un incremento de los valores de la
CIC respecto a los obtenidos mediante el NH4OAc que puede eva-
luarse entre un 10 y un 500 %. Respecto a los del NaOAc estas ¢i.
fras descienden notablemente a valores del 10-250%, pero siguen
siendo superiores especialmente en el caso de PO, Z, SE, MU-10
y MU-8 cuyos incrementos son del orden del 59, 67, 41, 237 y
173% respectivamente. Evidentemente esta diferencia de valores
no puede ser atribuida ni a una posible alteracidn de 155 mMuasS=-
tras durante la fase de saturacion, ni a la inefectividad de la
fase de lavado, puesto gue ambas posibilidades fueron estudia-
das anteriormente con detalle.

El elevado rango &e tales diferencias, estd motivado
bdsicamente por la eliminacidn total de carbonatos y sales solu-
bles presentes en la muestra durante la etapa de saturacibén 4ci-
da, ya que ello implica determinar la CIC sobre muestra integra-
da fundamentalmente por minerales primarios y el complejo de can-
bio, vy supone una reduccidn considerable de peso respecto de la
muestra de suelo inicial. Consecuentemente, los valores de la
CIC obtenidos por el método potenciométrico propuesto, éorres—
ponden a meq/l00 g de suelo tratado (exento de carbonatos y sa-
les) seco a 105-110 oC, frente a meq/100 g de suelc»inicial se-
co a la misma temperatura. Ambos tipos de valores, no pueden Sef
comparados si no se efectfian las correcciones oportunas en fun-

cidn del contenido en sales solubles y carbonatos, presentes in?”
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cialmente en las muestras, lo que equivale a reducir la CIC de-
tectada por la nueva metodologia en un porcentaje igual a la su-
ma de los porcentajes de carbonatos y sales presentes inicialmen-
te en la muestra seca a 105 oC.

Realizando est&s ajustes o correcciones siempre que
se hallen en cantidades significativas ( 21%), lo que afecta tan
s6lo a los carbonatos y sulfatos puesto que en las muestras consi-
deradas los cloruros no estén presentes en cantidades importantes,
se obtienen otros valores de la CIC derivados de la nueva meto-
dologia, recogidos también en la tabla 4.57 y representados gr&-
ficamente en las figs. 4.39 y 4.40.

Los valores obtenidos tras la correccidn, son mucho
mds concordantes con los del NaQAc y BaClz, pero se mantienen li-
geramente superiores en porcentajes del 0-60%, siendo PO la mues-
tra que mantiene mé&xima diferencia respecto al NaOAc con un 59%
(pero tan sdlo del 11% respecto del Baclz), mientras que en el
caso de MU-8 es del 36%, SE 26%, MA 17%, B un 13%, y el resto en
cantidades inferiores al 10. Hay que constatar que a excepcidn
de MU-8, las muestras mencionadas se caracterizan por un nota-
ble contenido en materia org&nica (2-8%) por lo que cabe pensar
que el mé&todo propuesto presenta en general una mayor efectivi-
dad, especialmente notoria cuando se trata de posiciones de cam-
bio relacionadas con funciones orgénicas y en particular deriva-
das de grupos funcionales &cidos. Efectivamente el poder de des-
Plazamiento ejercido por el hidrogenoidn, que ademés puede estar
Ya presente en determinadas posiciones de cambio si el suelo es

&cido como en el caso de PO, unido al gran poder de adsorcidn de
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otras formas catidnicas por parte de la resina &cida utilizada,
permite una midxima efectividad durante la fase de saturacidn pa-
ra la obtencidn de muestras homoidnicas de naturaleza &cida. Ep
cuanto a la muestra MU-8 con mdximo contenido en carbonatos, las
notables diferencias encontradas pueden justificarse al conside-
rar que la eliminacidn total de los carbonatos en la fase de sa-
turacidn &acida, impide el posible blogqueo de posiciones de cam-
bio presentes en la muestra por la accidn de peliculas o recubri-
mientos calizos.

Si analizamos también la desviacidn standar obtenida
mediante ia metodologia propuesta; se observa gue los valores mi-
nimo y méximo estd@n comprendidos entre 0.28 y 1.64 con un valor
medio de 0.66, gque es el miInimo de los valores medios obtenidos
por los métodos analizados. En el caso de las muestras no sali-
nas, los valores son ligeramente inferiores a los del NaOAc o
cualquier otré método, especialmente en el caso de PO donde des-
ciende de 2.45 a 1.64; lo que conduce a porcentajes de desvia-
cidn inferiores, debido también al aumento de la CIC en valor ab-
soluto y concretamente en PO, donde el porcentaje varia de 11.01
a 4.64%. En las muestras de tipo salino, se observa un incremen-
to de la desviacidn standar respécto de las no salinas y también
respecto de los valores obtenidos en NaOAc para el mismo tipo d€
muestras, indicando posiblemente una mayor heterogeneidad de va-
lores motivada por la presencia de sales y su posible influencid
en la fase de lavado;'o bien de la naturaleza de la fraccidn ar-
cillosa de las mismas (caracterizada por dominancia de arcillas

con CIC elevada) puesto que en realidad no se observa una deped”



389

dencia de la desviacidn standar con el grado de salinidad ni ti-
po de sales presentes. Este incremento, se ve compensado de cual-
quier forma por el aumento de valor absoluto de la CIC obtenido
por el nuevo método potenciométrico, conduciendo a porcentajes

de desviacidn standar inferiores o en todo caso andlogos a los
obtenidos por el método del NaOAc, independientemente del tipo
de muestras y sales presentes.

Por tanto, debemos de deducir que los valores corregi-
dos de la CIC, obtenidos seglGn la nueva metodologia propuesta,
son del mismo orden o ligeramente superiores que los proporcio-
nados por otros métodos ya establecidos, exceptuando el NH4OAc
gque da valores inferiores a los de cualquier otro mé&todo ensaya-
do. Adem&s, no sblo es especialmente adecuado para suelcs acidos
© neutros, no calc@reos y no salinos, con elevadas cantidades de
materia orgdnica, si no que los resultados obtenidos permiten
afirmar que es igualmente vélido para suelos calcdreos y salinos
independientemente de la naturaleza y cantidad de sales presen-
tes. Sin embargo, debe constatarse que los valores obtenidos por
el método en cuestidn, a diferencia de otros, corresponden a la
CIC de las muestras libres de carbonatos y sales solubles, lo que
no debe ser considerado en modo alguno como una desventaja, pues-
to que este valor estid mi&s directamente relacionado con la natu-
raleza del complejo de cambio, eliminando posibles desvirtuacio-
nes de la CIC real por la presencia de sales. Ello es especial-
Mente importante en su aplicacidén al estudio y clasificacidn de
Suelos a través de sus perfiles, ya que para un mismo tipo de

Ccomplejo de cambio el valor de la CIC puede cambiar considerable-



mente, por la presencia o acumulacidn de carbonatos y sales soly.
bles en un determinado horizonte de diagndstico. El1 método en
cuestidn, permite pues obtener directamente un valor de la CIC
de mucha mayor utilidad e informacidn sobre la naturaleza del cop.
plejo de cambio, a la vez que puede ser corregido debidamente pa-.
ra obtener un valor equivalente al que nos proporcionan los mé-

todos va establecidos.

4,10.5.~Establecimiento de posibles correlaciones.

Comparados de forma general los resultados obtenidos
por los diferentes métodos sometidos a estudio, resulta conveniern-
te establecer las posibles correlaciones estadisticas que nos
permitan observar con mayor detalle el grado de correspondencia
entre los valores de la CIC obtenidos. Asi mismo, es conveniente
observar cual es la relacidn entre los valores de la CIC detecta-
dos vy determinados parametros tales como el porcentaje de mate-
ria orgdnica o de arcilla presente en las muestras (de los cua-
les depende fundamentalmente la CIC), a fin de conocer si es po-
sible las tendencias del mé&todo en cuestidn con respecto a ellos
y las ecuaciones que nos permitan evaluar con aproximacidn el va-
lor de la CIC en funcidn de su contenido‘én las muestras.

Para ello, se han calculado primeramente las rectas
de regresidn y el correspondiente coeficiente de regresidn lined~
de cada uno de los métodos respecto al de referencia (NH4OAC a
pH 7), asil como de todos ellos respecto al mé&todo potenciométri-
co propuesto. Hay que considerar que los valores de la CIC utili-

zados, correspondientes al método potenciométrico, son los valo-
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res previamente corregidos por ser los tnicos totalmente compara-
bles.

De los resultados expresados en la tabla 4.58 y repre-
sentados grédficamente en la fig. 4.41, puede observarse gue to-
mando como referencia el método del NH,OAc a pH 7, el que presen-
ta valores de la CIC mejor correlacionados linealmente con &1,
es el NaOAc a pH 8.2 con un coeficiente de regresién del orden
de 0.9975, mientras que para el BaC12 y el método potenciométri-
co los valores son de 0.9533 y 0.9448 respectivamente. Como es
l6gico, la mé&xima coincidencia se presenta entre los dos mé&todos
que tienen en comin la utilizacidn de cationes monovalentes e
idéntico anidn (AcO~) en la fase de saturacidn, decreciendo li-
geramente el grado de correlacidén cuando se utiliza un idén diva-
lente como el Ba2+ o incluso monovalentes especiales como el ',
Asl mismo, hay que observar que la pendiente y la ordenada en el
origen que indican las diferencias de la CIC detectada respecto

a la del NH,OAc, aumentan del NaOAc al potenciométrico, obser-

4
vandose uné diferencia minima entre el NaOAc y el BaCl2 y maxi-
na entre éstos y el método potenciométrico.

En lo que respecta a las correlaciones entre.los mé-
todoé estudiados y el potenciométrico propuesto, puede observar-
Se claramente que siendo todas ellas aceptables, la de menor
Coeficiente de regresidn corresponde al NH,OAC aumentando gra-
dualmente en el caso del NaOAc y del BaCl2 hasta situarse en
0.9822. Las pendientes y ordenadas en el origen, parecen indi-

Car una mayor concordancia de valores con el NaOAc a pH 8.2 y

€N menor grado con el BaCl2 a pH 8.1, halldndose las mdximas di-
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ferencias con el método del NH4OAC a pH 7.

Por otro lado, se han cuantificado las posibles corre.
laciones entre la CIC detectada y el % de materia orgdnica y ar-
cilla presentes en las muestras, como m@ximos responsables de
ella. Seglin muestra la tabla 4.59 y la fig. 4.42, cuando se in-
tenta correlacionar los valores de la CIC con el % de materia
orgdnica utilizando los resultados de todas las muestras anali-
zadas (9 pares de valores excepto en el caso del Baclz), se oOb-
tienen coeficientes de regresidn lineal del orden de 0.025 a
0.030 que indican la pésima relacidn existente, siendo menos nma-
la (si cabe) en el método potenciométrico. Si se prescinde de los
pares de valores correspondientes a las muestras SE y TF clasifi-
cadas texturalmente como "arcillosas" y donde predominan total-
mente las caracteristicas derivadas de la arcilla frente a otras,
se obtienen unos coeficientes de regresidn lineal bastante sig-
nificativos comprendidos entre 0.88 y 0.94, siendo el valor mé-
ximo el correspondiente al métodb potenciométrico propuesto. EllO
indica claramente que siempre que las muestras no sean predomi-
nantemente arcillosas (% arcilla 2z40), el porcentaje de materia
organica es el par&@metro gue condiciona la CIC de las muestras
y el método potenciométrico el que recoge con mayor fidelidad la
participacidén de dicha fracecidn en la CIC total; mientras que el
NH4OAc es el que presenta una correlacidn menos efectiva con c0€”
ficiente de 0.8874. Ademds, el método potenciométrico presenta
un valor de la pendiente de la recta de regresidén, doble que l&
de los métodos que utilizan el anidn acetato (AcO™), corraborah”

do con ello la mayor potenciacidn de la CIC dependiente de la md”
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ria org@&nica por parte del método en cuestidn.

Por él contrario, cuando se analiza la relacidn entre
la CIC y el % de arcilla, se obtienen coeficientes de regresién
aceptables aungque menos significativos en todos los métodos. Los
valores oscilan entre 0.75 y 0.86, obteniéndose valores maximos
para el NH,OAc y NaOAc de 0.86 mientras que el potenciométrico
alcanza sblo un 0.79. Por tanto, los cationes monovalentes uti-
lizados en la fase de saturacidn, parecen ser més eficaces para
proporcionar una CIC directamente relacionada con la fraccidn ar-
cilla, pero a la vez con un grado de correlacidn menor respecto
de la materia orgé&nica.

Finalmente, seglin se aprecia a partir de los datos de
la tabla 4.60 y la fig. 4.43, las desviaciones standar de cada
uno de los métodos utilizados se pueden correlacionar en cierta
medida con el % de materia orgénica, resultando coeficientes de
regresidén de 0.72 y 0.82, con grado mé&ximo en el caso del NH4OAc
Y minimo en el caso del mé&todo potenciométrico, indicando con
ello que son respectivamente los métodos con una mayor y menor
influencia de la materia orgdnica en la reproductibilidad de los
valores obtenidos. Por el contrario, con el % de arcilla son to-
talmente inexistentes las correlaciones, en cualqguiera de los mé-
todos analizados y por lo tanto se trata de un factor poco influ-
vente en la desviacidn standar observada de la CIC.

En el caso concreto del método potenciométrico, se ha
analizado también de forma paralela, la posible correlacidn de
la desviacién standar con el contenido de carbonatos y salinidad
de las muestras, sin obtener resultado positivo alguno, corrabo-

randose asi las deducciones obtenidas en apartados anteriores.
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tabla 4.58.- Correlaciones lineales entre valores de la CIC obte-
nidos en suelos por diferentes métodos analiticos,
respecto del NH,OAc y el método potenciométrico pro-

puesto.

(y) NaOAc pH 8.2 BaCl, pH 8.1 Potenciom.pH 8.1
o r = 0.9975 r = 0.9533 r = 0.9448
‘; m= 0.9369 m = 0.9465 m = 0.9997
z ,
o b = 4,2780 b = 4.9673 = 6.7789
<
. n =29 n =7 n=9
% )
v =0.9369% + 4.2780 ¥y =0.9465x +4.9673 y =0.9997x + 6.7789
g .
=i
© r = 0.9625 r = 0.9822 r = 0.9448
a
g.' m = 0.8544 m = 0.9430 m = 0.8930
C
s b =-0.1301 b =-1.9131 b =-4.2604
=
.8 n=29 n"= 7 n= 9
&
- v =0.8544x - 0.1301 v =0.9430x -=1.9131 vy =0.8930x - 4.2604
< .
(y) NaOAc pH 8.2 BaCl, pH 8.1  NH,OAc pH 7.0

e




(y)

BaC12 pPHS8.1 NaOAc pH 8.2 NH4OAC pPH 7.0

Potenciom pH 8.1
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tabla 4.59.- Correlaciones lineales entre los valores de la CIC
obtenidos en suelos por diferentes métodos analiti-
cos y el porcentaje de materia orgdnica y arcilla
(referidos a peso de suelo secoa 105 aC).

% materia orgénica

oo

arcilla (USDA)

(x)% materia orgdnica (excluidas SE,TF)
r = 0.0226 r = 0.8874 r = 0.8649
m= 0.1414 m = 1l.4611 m = 0.7941
b = 16.3620 b = 5.3651 b ==1.1875
n=29 n=7 n=29

y=0.1414x% + 16.3620

v =1.4611x + 5.3651

v =0.7941x - 1.1875

3 o 8 H

0.0252
0.1492
20.5769
9

y=0.1492x + 20.5769

5 o 8 8

0.9321
1.6026
8.6465
7

vy =1.6026x% +8.6465

B o 8 R

]

0.8627
0.7439
3.1669
9

y =0.7439x + 3.1669

o 8 R

n

i}

1}

0.1532
0.9238
20.8649
7

y=0.9238x + 20.8649

85 o B R

[}

0.8984
2.7663
6.0603
5

y=2.7663%x +6.0603

o 8 B

n

0.7537
0.6725
6.6709
7

v =0.6709% + 6.6709

o 3 R

n

0.3007
1.9932
18.5347
9

Yy=1.9932x + 18.5347

o 8 K

n

[t}

0.9407
3.0564
7.9508
7

v =3.0564x + 7.9508

o 3 n

n

0.7944
0.7718
6.0893
9

v =0.7718% + 6.0893




tabla 4.60.- Correlaciones lineales entre las desviaciones stan-:
dar de las CIC obtenidas en suelos por diferentes ms.
todos analiticos y el porcentaje de materia orgénics
y arcilla (referidos a peso de suelo seco a 105 gC),

(y)

NaOAcpH 8.2

BaCl, pH 8.1

Potenciom, pH 8.1

(%)

materia orgdnica

oo

arcilla (USDA)

NH,OAc pH 7.0

r = 0.8292 r = -0.4453
m = 0.1863 m = -0.0147
b = 0.2638 b = 1.0572
n=29 n=9
v =0.1863x + 0.2638 y =-0.0147x + 1.0572
r = 0.7358 r = -0.3099
m = 0.2078 m = -0.0128
b = 0.1470 b = 0.9526
n=29 n =29
y=0.2078x% +0.1470 =-0.0128x +0.9526
r = 0.7389 r = -0.1240
m = 0.3358 m = -0.0083
b= 0.0759 n =7 b= 1.2370 n = 7
v = 0.3358x + 0.0759 y = =0.0083x +1.2370
r = 0.7270 r = 0.0361
m = 0.1232 m = 0.0009
b = 0.3507 b = 0.6364
n =29 n=29
v =0.1232x + 0.3507 y =0.0009x + 0.6364
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4,11 .~ POSIBILIDADES Y LIMITACIONES DEL METODO QUE SE PROPONE.

Después de la optimizacidn del método y de los estu-
dios estadisticos y comparativos efectuados, podemos considerar
que los valores de la CIC obtenidos por el método potenciométri-
co propuesto, son valores que corregidos de acuerdo con el por-
centaje de carbonatos y sales presentes, se corresponden con log
encontrados por otros métodos ya establecidos con valores igua-
les o ligeramente superiores a estos, excepcto en el caso del
NH40Ac de valores netamente inferiores a cualquier otro método
utilizado.

Las diferencias mas significativas entre los valores
de la CIC, obtenidos por este nuevo método y los restantes, se
manifiestan en presencia de cantidades importantes de materia
organica ( >2% ). Estos incrementos, al igual que los que se
presentan en otras muestras, son totalmente justificables por
las condiciones de actuacidn del método (particularmente por
la efectividad dél tratamiento de saturacidn con resinas de in-
tercambio fuertemente &cidas y de la fase de desplazamiento con
BaCl2 a pH 8.1, y en ningln modo relacionables con procesos de
alteracidn.

El método, resulta ser especialmente adecuado para
suelos acidos o neutros, no calc8reos y no salinbs, aln en pre-
sencia de cantidades elevadas de materia orginica (como demues-
tran los estudios de correlacién efectuados); e igualmente véli-
do para suelos calcireos y salinos, independientemente de la na-
turaleza y cantidad de sales presentes, puesto que no ha sido

observada ninguna influencia notable ni en el valor de la CIC
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ni en el de su desviacidn standar.

Las desviaciones standar observadas, son en general
inferiores o en todo caso iguales a las obtenidas por otros mé-
todos con una media del 0.66 (valor minimo encontrado), y el por-
centaje de desviacidn standar se mantiene para todas las muestras
pr&cticamente por debajo de los valores obtenidos por otros méto~
dos ¥y a su vez:inferiores al 3% (o al 5% en ei caso limite), va-
lor muy aceptable‘si tenemos en cuenta que son frecuentes los
valores supériores al 5% de media y que el método desarrollado
rertenece a una escala analitica de trabajo de tipo semi-micro.

Debe de constatarse que los valores de la CIC obteni-
dos directamente por el método en cuestidn, é diferencia de‘otros,
corresponde a la CIC de 100 g de muestra libre de carbonatos sa- |
les, lo que lejos de ser un inconveniente resulta ventajoso,si
se tiene en cﬁenta gque eétos valores se correspon&én mayormente
con la naturaleza del complejo de cambio, permitiéndonos dédu«
cir informacién»sobre el mismo,'independientemente de la presen-
cia o no de sales que pueden desvirtuarnos el significado real
de la CIC y por tanto del propio complejo de cambie. Ello, como.
¥a se ha resefiado con anterioriaad, es especialemente interesan-
te en el estudio de pérfiles para la clasificacidn de los suelos.
El méﬁcdo enkcuestién, nos permite pues obtener directamente un
valor de la CIC de mayor utilidad, a la vez que puede corregir-
se¢ en funcidn del contenido en carbonatos y sales solubles, para
deducir su valor equivalente respecto de los otros métodos uti-
lizados. |

Desde un punto de vista puramente practico, el tiem-
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po necesario para la determinacidn de la CIC mediante el nuevo
método que se propone, se ve reducido enormemente frente a los
otros métodos considerados (ya séa por percolacidn O por centri-
fugacidn), puesto gue ademds de reducir considerablemente el ng-
mero de etapas y requerir una menor atencidn y participacién,

el tratamiento de saturacidn (12 h) se realiza por agitacidn me-
cdnica durante la noche, y la fase de lavado y determinacidn cuan-
titativa de la CIC requiere tan s&lo un periodo méximb de 4 h pa-
ra el tratamiento de 12 muestras en serie. Ademds, la utilizacién
de los reactivos de saturacidn y lavado no presenta en forma apre-
ciable problemas de solubilizacidn de materia orgénica poco humi-
ficada y las dos Gnicas etapas de centrifugacidn y decantacidn,
no contribuyen pra&cticamente a la pérdida de muestra, pero en
cualquier caso seria minima su influencia en la CIC obtenida,
por cuanto que el peso de muestra utilizada se determina en la
suspensidn final a valorar.

En definitiva, lo fnico que en principio parece con-
dicionar la utilidad del método en cuestidn, es la ineludible
necesidad de utilizar suspensiones suficientemente homogéneas
de las muestras, lo que requiere por tanto una ligera moltura-
cidn previa de las mismas a un tamafio de particula inferior a
los 200 Pm. Proceso que por otro lado, se realiza con toda ga-
rantia para 10 g de muestra, con 5 min de agitacién mecé&nica en

molino de bolas de &gata de 250 ml de capacidad.
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4.12. ESTABLECIMIENTO DEFINITIVO DE LA NUEVA METODOLOGIA EN

SUELOS

Los resultados y experiencias obtenidas hasta el mo-
mento, nos permiten ya seleccionar unas condiciones Sptimas para
la practica del método, cuyas caracteristicas iniciales fueron
descritas en el apartado 4.4. La incorporacidn de las experien-
cias deducidas de los estudios realizados anteriormente, nos con-
duce al establecimiento definitivo de un nuevo método potencio-
métrico para la determinacibén de la CIC en suelos, capaz de ser
utilizado en posteriores experimentos con el fin de obtener in-
formaciones adicionales , gue son poéibles por la naturaleza
y singularidad del método en cuestidn. La descripcidn detallada
de la nueva metodologia cuya representacidn esquemdtica corres-
ponde a la fig. 4.44, es pues en condiciones 6ptimas la siguien-
te:

Muestras de suelo seco al aire y tamizado a 2 mm de
didmetro, en cantidad aproximada a los 10 g, se someten a una
suave molturacidn en molino centrifugo con bolas de &gata, de
250 ml devcapacidad (Pulverisette n2 6 de Fritsch) durante 5 min
con selector de velocidad en posicidén 8-9. Homogeneizadas las
muéstras a tamaiio inferior a los 200 Pm {(comprobar si sé desea
que la totalidad de la muestra pasa por el tamiz correspondien-
te), pesar una cantidad de muestra de 0.1 ¥ 0.01 g (0 un minimo
de 0.05 g) y colocar en botellas de polietileno de 100 ml de ca-
Pacidad con tapén de cierre a presidn, junto a cantidades de re-
Sina de intercambio catiénico fuerte saturada en forma &dcida y

seca al aire (Amberlite IR-120), y agua destilada en la propor-



cién 1:10:500 p/p/v. El conjunto, se somete a agitacidén mecini-
ca en un agitador rotativo de 60 rpm y con capacidad para 12-
24 muestras, durante un tiempo minimo de 12 h. Concluida la fa-
se de saturacidn &cida, se separa la suspensidn de muestra de
la resina, por filtracidn en embudo filtrante con placa de vi-
drio sintetizado "porosidad 0", recogiendo la suspensidn en tu-
bo de centrifuga de 75 ml de capacidad préctica y sometiéndola
a centrifugacidn durante 5 min a 3000 rpm (en centrifuga tipo
UJIS de Heraeus) seguida de una decantacidn maxima. E1 lavado se
realiza por adicidén de un volumen de 20 ml de EtOH al 96% en el
mismo tubo de centrifuga y homogeneizacidn méxima por agitacién
manual con ayuda de esp&tula si es necesario,'a fin de deshacer
los posibles agregados formados en el fondo del tubo durante la
“
centrifugacidén, y aumentar la eficacia del lavado. Transcurri-
dos 10 min se centrifuga y decanta nuevamente la muestra al mé-
ximo. La suspensidn final de la muestra saturada y lavada, se
realiza en el mismo tubo de centrifuga con agua destilada en la
proporcidén 1:200 p/v y se homogeniza nuevamente la muestra por
agitacidén manual. Finalmente, se determina la CIC de una alicuo-
ta de 1la sﬁspensién acuosa, en el conjunto de valoracidn automé-
tico RTS-822 de Radiometer, programado en la modgiidad de pH
constante, donde previamente 25 ml de BaCl2 N situados en la uni-
dad electrddica bajo atmésfera de nitrdgeno y agitacidn conti-
nua superior a las 3000 rpm, han sido llevados a pH standar 8.1
u otro previamente establecido, por adicibén automitica y contro-
lada de Ba(OH), 0.025 N a una velocidad de vertido de 10-20% del

volumen total V/10 (0.25 ml) y banda de control de pH de 0.5-
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£ig.4.44.~ Representacién esquemitica de la metodologifa establecida, para
la determinacién de la CIC en suelos.



4C5

0.2. Tras la puesta a cero dél volumen de vertido de la bureta
automdtica, una alicuota de 2 ml de la suspensidn de muestra se
introduce en el sistema en equilibrio con ayuda de una pipeta
de émbolo y se valora autcméticaménta a velocidad de 60-120%,
manteniendo constante el pH previamente establecido 2 0.05 uni-
dades de pH (BP 0.05). |

La CIC de la muestra (expresada en meqg/100 g de mues-
tra tratada) puede deﬁérminarse a partir del volumen y hormali«
dad real del Ba(OH)z, proporcicnado por el medidor digital del
volumen.de vertido de la bureta automética, y del pesc real de
muestra utilizada. El peso real es determinable por el residuo
seco a 105-110 oC de sendas alicuotas de 2 ml de la suspensidn
final de las muestrés en agua, desecadas en vasos de cristaliza-
- cidn de 20 ml de capacidad previamente tarados, durante ﬁn mini-
mo de 2 h en estufa y posterior enfriado en desecador de silica-

gel durante 1 h.

Obtativamente, puede realizarse una"prueba en blanco'
a fin de eliminar la posible influencia de la dilucidn producida
al adicionar la suspensidn de muestra a la solucidn desplazante,
en el pH del sxstema y el volumen de base consumido. Sin embargo
tan sbdlo es absolutamente necesario en el caso de actuar en comh'
ciones muy diferentes de las condiciones standar. y en especialsi
se realizan determinaciones a distinto pH y con diferentes voldme-
nes de muestra.

Es de destacar, que el método en cuestidn es también
aplicable en idénticas condiciones, a cualquier fraccién texﬂﬂﬁl

del suelo (excepto la arcillosa) ya que los valores de su CIC sof
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siempre inferiores y los inconvenientes que pueden plantearse i-
dénticos a losAestudiados en la globalidad de la muestra de suelo.
La cantidad de muestra recomendada en estos casos es también de
0.1 £ 0.01 g, aungue puede usarse 0.05 g si se han efectuado los

pretratamientos para la eliminacién de carbonatos y sales solubles,

antes de la obtencidn de la fraccidn textural a estudiar.



4.13. INFLUENCIA DE ALGUNOS PARAMETROS EN LA CIC DEL SUELO

El nuevo método potenciométrico, por sus especiales
caracteristicas, permite‘realizar estudios respectc a la varia-
¢ién de la CIC frente a determinados parametros considerados co-
mo bdsicos por su posible repercusidn en el valor de la misma,
como pueden ser el pH y la concentracidn o actividad idnica, del
medio en los que se produce el intercambio. Por ello; se ha uti-
lizado el nuevo método con la intencidn de obtener la maxima in-
formacidn al respecto en cada una de las muestras de suelo con-
sideradas, y poder establecer relaciones entre la magnitud de

las variaciones v la naturaleza de las muestras.

4.13.1~Influencia del pH.

‘ Para su estudio, se ha determinado la CIC gue presen-
tan las diferentes muestras de suelo una vez saturadas y lava-
das en condiciones &ptimas, frehte a BaC12 N a diferente pH,
manteniendo practicamente constante la concentracidén iénicé des-
plazante e igual a la utilizada en la determinacidn de la CIC en
condiciones standar. El pH se ha variado dentro de un rango de
valores de 3 a 11 y la técnica empleada para la determinacidn deé
la CIC es la expuesta en el apartado anterior 4.12., teniendo €n
cuenta que la colocacidn previa del BaC12 al pH requerido se ha
realizado inicialmente y de forma aproximada con ayuda de unas
gotas de HC1l o Ba(OH)2 convenientemente diluido (0.1-0.01 N) si
el pH necesario es 6.0 >pH > 9.0 respectivamente, para evitar la
utilizacién de cantidades de reactivo (Ba(OH)2 0.025 N) supe-

riores al volumen mdximo previsto para la operatividad de la
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unidad electrddica.

Los datos obtenidos, mostrados en la tabla 4.61 y re-
presentados grdficamente en la fig. 4.45, permiten observar que
la variacidn de la CIC respecto al pH del medio es muy importan-
te en todas las muestras de suelo consideradas , en el interva-
lo de pH analizadode3 a 11. |

Una de las primeras caracteristicas que se observa, es
que independientemente de la naturaleza de las muestras analiza-
das, la CIC gue se muestra activa incluso frente a un medio des-
plazante como BaCl2 N, es nula si el pH del medio es del orden
de 3 o inferior. Es precisamente en la zona de pH comprendida en-
tre 3 y 4, donde empieza a mostrarse una cierta CIC activa que
no sobrepasa en ningfin caso los 5 meqg/100 g, aun en aquellas
muestras caracterizadas por una tenencia importante en arcillas
de CIC elevada (montmorillonitas y vermiculitas) o materiales
illiticos con cantidades notables de materia org&nica ( 23%).
Contrariamente, las muestras gue no presentan ninguna de las
condiciones anteriores e incluso MU-10, no muestran una CIC ac-
tiva hasta alcanzar un pH entre 4 y 5 manteniéndose inferior a
los 5 meq/100 g de sueio tratado; mientras el grupoc anteriormen-
te resefiado junto con MU-10, en este mismo intervalo, presentan
Ya CIC entre los 5 y 25 meg, caracteristica muy significativa
Para la diferenciacidén de ambos tipos de muestra.

En general, para todas las muestras puede hablarse
de una zona inicial de oH entre 3 y 6, donde la CIC activa ex-
Perimenta los incrementos mds importantes pasando de 0 a 5-

40 meq/100 g suelo tratado seglin el tipo de muestra. A partir
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de pH 6 y hasta un pH 8, parece existir otra zona de variacioneg
menos intensas donde se alcanzan valores maximos de 10 a 60 meq
con excepcidén de PO (en cuyo caso entre un pH de & a 9 parece
producirse la variacidn maxima); a partir de valores de pH
préximos a 8 se producen nuevos incrementos enormemente impor-
tantes en determinadas muestras (particularmente a pE supefiora
9), alcanzandose valoreé de la CIC gue oscilan entre los 15 y
115 meg/100 g de suelo tratado a pH 11, donde se advierte una
notable disgersién de valores de la CIC poco reproducibles.
Adema@s de la tendencia anteriormente expuesta, que

responde a un comportamiento general, existen otras particula-
ridades dignas de atencidn. En la primera zona considerada (pH
entre 3 y 6) la pendiente media de los graficos aumental al au-
mentar el contenido de arcilla y materia orgdnica (especialmen-
te en arcillas con elevada CIC tebrica); comportamiento que si-
gue mantenié&ndose en la zona de pH de 6 a 8 presentando inclu-
SO una variacidn casi lineal en el caso de muestras con predomi-
nio de materiales illiticos (B, MA, GR y 2), mientras que si el
prédominio corresponde a los materiales arcillosos de elevada
CIC o existe la presencia de cantidades notables de materia or-
génica, aparecen unas inflexiones mucho mis acusadas.

| Es especialmente importante constatar también, gue
en el intervalo de pH comprendido entre 6 y 8 aparecen en tocdas
las muestras la presencia de uno o varios puntos de equivalencia
o neutralizacién (inflexiones), indicando el fin de la actividad
de un determinado tipo de acidez de cambio y el inicio o puesta

en activo de otro distinto. Estos puntos de equivalencia apare-
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cen por lo general a pH 7.5, aunque en el caso de PO, SE y TF
se encuentran va a pH 6 y en B a 6.5, mientras en 2 aparece a
pH 8 al igual qgue el segundo punto de equivalencia que presen-
tan las muestras SE y TF. Parece existir pues, una cierta rela-
cién entre el pH del primer punto de equivalencia y el conteni-
do de materia organica, puesto que muestras como PO y B que po-
seen respectivamente valores del orden de 8 y 4% de materia or-
génica, son las que presentan su punto de equivalencia a valores
de pH inferiores a 7.5, pH que presentan las otras muestras como
MA, GR, etc., con valores inferiores al 2% de materia orginica.
Andlogamente, la presencia de importantes cantidades de arcilla
de elevada CIC tedrica (SE y TF) parece desplazar el pH del pri-
mer punto de equivalencia hacia valores de pH prdximos a 6, a
la vez que parece ser el Gnico factor causante de la presencia
de un segundo punto a pH de 8 en la zona considerada.
Finalmente, en el Gltimo tramo de las curvas analiza-
das, aparecen incrementos de la CIC muy significativos y espe-
cialmente en muestras con predominio de arcillas tipo Montmori-
llonita y Vermiculita, pero a excepcidén de SE y TF, no aparecen
Nuevos puntos de equivalencia indicativos de nuevas posiciones
de cambio. En estos dos casos concretos, que presentaban ya un
Ssegundo punto de neutralizacidén a pH 8, se insinua la posible
existencia de un tercero a pH prdximo a 10 y al parecer también
$6lo detectable en presencia de elevadas cantidades de arcilla
de alta CIC tedrica. En cuanto a los importantes incrementos de
la c1c que pueden aparecer en esta zona, hay que establecer una

Marcada diferencia de comportamiento sobre las muestras como PO,
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B y GR que parecen alcanzar un valor limite de la CIC entre pj
10 y 11, sin marcadas diferencias a partir de pH 9, y aquellas
muestras como MA, Z, SE, TF, MU-8 y MU-10 gue muestran un incre.
mento progresivo de la CIC, significativamente importante_a par-
tir de pH 9 y que en ocasiones muestra una tendencia netémente
exponencial.

Hay que resaltar, la coincidencia o paralelismo al-
tamente significativa, existente entre las formas de las curvas
correspondientes a las muestras SE y TF, qué se caracterizan por
tener respectivamente un 52 y 49% de arcilla de elevada CIC ({so-
bre peso inicial de suelo), asi como entre MU-8 y MU-10, donde
el contenido en arcilla es muy inferior (y guiz& por ello sbélo
pueda ser detectado un punto de equivalencia), y tambié&n entre
muestras como B, MA, Z y GR caracterizadas por un contenido ba-
jo en arcilla predominando los materiales illiticos.

Por otra parte, constatar en todos los casos la im-
portante variacidn de la CIC con el pH del medio, perfectamen-
te apreciable en la serie de curvas obtenidas mediante el méto-
do potenciométrico, asi como por las diferencias entre la CIC
obtenida por métodos que actuan a distinto pH. El caso, es pa-
tente en muestras como PO y B cuyos valores mediante el método
potenciométrico a pH 8.1 (35.31 y 17.71 meq/100 g suelo trata-
do) y a pH 7 (23.86 y 15.38), o mediante el NH,OAc a pH 7 (17.71
y 11.76), muestran que dichas diferencias se reducen al igualar-
se el factor pH en los diferentes métodos, aungue no se anulen
por la existencia de otros factores no menos importantes como
el poder de desplazamiento, presencia de materiales 1111ticoS:

ete.,
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tabla 4.61.- CIC (en meqg/100 g de suelo tratado) obtenida median-
te el método potenciométrico propuesto, frente a
BaCly N de diferente pH y concentracién iénica préc-

ticamente constante

muestra PH
| 3 4 5 7 8 9 10 11

PO nd  4.03 12.04 17.20 23.86 36.02 49.54 53.80 57.20
B nd  2.19 7.53 12.09 15.38 18.69 22.92 26.76 25.75
MA nd  nd 2.59 7.0l 10.23 13.26 16.14 22.17 34.69
z nd nd  3.64 11.71 16.02 20.32 24.40 29.26 57.06
GR nd  nd 1.28  5.29  8.20 10.59 13.78 15.54 16.40
SE nd  5.86 25.07 37.19 47.44 54.93 65.25 80.52 107.60
TF nd  2.91 25.89 39.58 50.31 57.22 64.05 ‘83.91 104.76

-8 nd  3.86 12.99 20.78 26.76 31.39 38.88 53.35 70.11

10-10 nd 15.47 22.60 28.52 36.79 59.12 115.05

nd 5.63




CIC en meq/100 g de suelo tratado
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Consecuentemente, cualgquier valor de la CIC determi-
nado a un pH standar previamente seleccionado, es poco signifi-
cativo por cuanto que el pH real de los mismos puede ser muy dis-
tinto del pH considerado, especialmente en suelos &cidos donde
la CIC sufre reducciones considerables frente a los valores ob-
tenidos a pH standar de 7 u 8. Andlogamente, hay que tener pre-
sente gque la variacién de la CIC detectada no significa una va-
riacidn de la CIC potencial del sistema, ya‘que no responde ne-
cesariamente a una creacidn o destruccidén de grupos estructura-
les o funcionales capaces de participar en el intercambio; si no
que la variacidn de las condiciones del medio y en especial el
pH, determinan cuantos y cuales de los grupos potenciales impli-
cados se manifiestan activos en tales condiciones, detecténdose
en cada caso valores de la CIC distintos.

Lo&gicamente, los diversos puntos de equivalencia pre-
sentes en las curvas de‘variacién de la CIC con el pH, deben
relacionarse con la existencia de diferentes tipos de posicio-
nes de cambio ligadas a la arcilla y la materia org&nica parti-
cularmente, que por su distinta naturaleza‘pueden mostrarse ac-
tivas a diferente pH del medio. Estos tipos de posiciones de cam-
bio, al parecer con notables diferencias entre si, pueden estar
relacionados de acuerdo con su actividad a pH creciente, con las
Cargas potenciales negativas generadas en las arcillas por sus-
titucidn isomorfa, disociacidén de diversos grupos funcionales
Orgdnicos de naturaleza écidé, o desprotronacidn de grupos es-
tructurales Al-OH, Mg-OH, y posiblemente del Si-OH de las arci-

llas; siendo quiz& esta Gltima causa la responsable de las brus-
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cas variaciones de la CIC experimentadas a pH superiores, asg
como la materia orgdnica del posible enmascaramiento © modifi.
cacién de los puntos de equivalencia correspondientes a la sus-
titucidn isomorfa y disociacién de grupos hidroxilo, especial-
mente en suelos con bajo contenido en arcillas de baja CIC ted-
rica.

A partir de los puntos de equivalencia obtenidos en
las distintas curvas, se puede hacer una estimacidn cuantitati-
va de los diversos tipos de posiciones de cambic detectables y
el porcentaje que representan respecto de la CIC detectada apH
10, no contabilizando por tanto la posible disociacidn de grupcs
estructurales activos a pH superiores por ser valores inalcanza-
bles en suelos.

Los datos obtenidos para cada una de las muestras,
se han reflejado en la tabla 4.62, y de ellos se deduce clara-
mente un comportamiento relacionado con la naturaleza de las
muestras. Asi, en SE y TF donde existe un elevado porcentaje de
arcillas con CIC tedrica elevada, ademds de la existencia de
tres tipos de posiciones de cambio netamente diferenciadas (has-
ta pH 10) y que las distingue del resto de muestras, se observa
que cada uno de ellos representa un porcentaje distinto del to-
tal, siendo el primero el de médxima importancia con un valor
del orden del 42%, mientras que el segqundo y tercer tipo de po-
siciones de intercambio significan un 25 y un 33% respectivamen-
te. En el caso de MU-~10 y MU-8, no poseen entre si (ni tampoco
con los anteriores) un paralelismo tan notorio, quiz& justifica-

ble por la menor cantidad y la naturaleza de la arcilla present@
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tabla 4.62.- Participacidn de los diferentes tipos de posiciones
de cambio detectadas en suelos, correspondientes a
los diversos puntos de equivalencia deducidos de las
curvas de variacidén de la CIC con el pH del medio,

respecto de la CIC total determinada a pH 10.

muestra

PO B MA Z GR SE TF MU-10 MU-8

. pH 6.0 6.5 7.2 7.7 7.5 5.5 5.7 7.0 7.5

L cIc 17.5 14.0 11.0 19.5 9.5 32.0 38.0 22.5 29.0

% Acic 17.5 14.0 11.0 19.5 9.5 32.0 38.0 22.5 29.0
R

sAcic 31.0 53.8 50.0 66.1 61.3 39.8 45.2 38.1 54.2

% pH  10.0 10.0 10.0 10.0 10.0 7.7 7.7 10.0 10.0

; CIC 56.5 26.0 22.0 29.5 15.5 53.5 56.0 59.0 53.5

§ Acic 39.0 12.0 11.0 10.0 6.0 21.5 18.0 36.5 24.5

; 34CIC 69.0 46.2 50.0 33.9 38.7 26.7 21.5 61.9 45.8

pH - - - - - 10.0 10.0 - -

s CIC - - - - - 80.5 84.0 ~ -
g

 Acic - - - - - 27.0  28.0 - -

; 3dcICc - - - - - 33.5  33.3 - -

CIC expresadaen

meq/100 g suelo tratado
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asi como el distinto grado de disociacidn de posibles agrupacip.
nes Si-OH que en ambas parece detectarse; pero en cualquier casgg
los dos. tipos de posiciones de cambio observables participan de
una forma similar o con un ligero predominic de cualguiera de
ellos, como demuestran los valores de 38 y 62% o 54 y 46% obte-
nidos en ambas muestras.

El resto de muestras a excepcidn de PO, parecen tener
un comportamiento similar y caracteristico del bajc contenido en
arcilla con predominio de materiales illiticos, presentando dos
tipos de posiciones de intercambio detectables al igual que MU-8
y MU-10, con la salvedad de que en esta ocasidn la primera zo-
na de intercambio representa cuantitativamente m&s del 50% (lle-
gando incluso al 70%) mientras que la segunda contribuye en me-
nor cuantia oscilando entre un 30 y un 50%. En el caso particu-
lar de PO, la situacidn se invierte por cuanto que es el segun-
do tipo de posiciones de intercambio detectables la que tiene
mayor participacidn (69%), lo que debe ser interpretado como in-
fluencia de la materia org&nica presente (en este caso un 8%)
gque actua enmascarando los puntos de equivalencia derivados de
‘la posible sustitucién isomdrfa y disociacidén de grupos Al-OH Y
Mg~CH de las arcillas presentes, conduciendo a la deteccidn de
un Gnico punto de equivalencia gque se desplaza a valores de pH
mas bajos cuanto mayor es el contenido de materia orgénica y
por tanto disminuye el porcentaje de la CIC correspondiente al
primer intervalo, en favor del segundo.

Por otro lado, resulta interesante observar las posi-

bles diferencias entre los valores de la CIC obtenidas mediante
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el método potenciométrico a distinto pH y los procedentes de

1a curva de neutralizacidn frente a BaCl2 N deducidos a los mis-
mos valores de pH, especialmente al de equivalencia o neutrali-
zaciéh deducido de la curva de neutralizacidn y el pH standar de
8.1 (apartado 4.8.2.). A partir de los datos de la tabla 4.63,
puede apreciarse que efectivamente los valores de la CIC obteni-
dos por curva de neutralizacidn en el punto de equivalencia son
notablemente inferiores a los detectados a pH constante de 8.1,
especialmente en el caso de PO (con elevado contenido en mate-
ria org&nica), asi como SE, TF, MU-8 y MU-10 caracterizadas por
el predominio de arcillas con elevada CIC tedrica; mientras que
en el resto de muestras, estas diferencias son inferiores aﬁnque
porcentualmente puedan significar m&s de un 100% del valor al-
canzado por neutralizacidn. Tales diferencias son totalmente
justificables pdr el distinto pH del medio en .que se actua, que
condiciona los grupos estructurales y funcionales gue pueden mos-
trarse activos para el intercambio.

Cuando se comparan los valores de lé CIC obtenidos
por ambos métodos a un mismo pH y concretamente a pH de neutra-
lizacidn, se observa una diferencia mucho menor aunque con valo-
res superiores por parte del método potenciométrico.‘Las‘méximaé
diferencias se presentan en muestras como SE, TF, MU-8 y en me-
nor grado PO ( ACIC de 8~15) mientras que en el resto son del
Oorden de 3—6vmeq/100 g.

Si la comparacidn de valores se establece a un pH de
8.1, puede observarse que entre ambos métodos todavia siguen

®Xistiendo ciertas diferencias con valores superiores por parte



de la CIC obtenida a pH constante mediante el método potenciops.
trico. Estas diferencias, son maximas en el caso de SE y TF y
en menor grado PO y MU-8 (ACIC entre 6-12), siendo MU-10 1la
Gnica muestra donde los valores de la CIC por curva de neutra-
lizacidn a pH 8.1, son superiores. Las diferencias obtenidas 3
pH standar 8.1, son pues minimas (0-3 meg/100 g) a excepcidn de
aquellas muestras donde existen cantidades importantes de mate-
ria orgdnica o arcilla con elevada CIC tedrica. Sin embargo, las
diferencias encontradas a pH 8.1 en SE, TF y PO, siguen siendo
del mismo orden que sus correspondientes a pH de neutralizacién,
mientras en el resto de muestras la diferencia desciende entre
2 v 4 meq, excepto en MU-8 y MU-10 que lo hacen en 9 y 21 meq,‘
respectivamente.

A tenor de los resultados obrenidos, especialmente
en las muestras con cantidades importantés de materia orgénica
y arcilla de alta CIC, parece producirse durante la curva de nev
tralizacidn un efecto gue podriamos denominar "efecto pantalla”
por parte de los nuevos iones que son retenidos por intercambio;
consistente en dificultar en cierta medida el desplazamiento PO
terior del resto de cationes presentes inicialmente en la mues-
tra y no necesariamente de posiciones de cambio cuya actividad
sea dependiente del pH del medio. Ello explicaria, las diferen-
cias de CIC encontradas en favor del método potenciométrico
cuando se determinan a pH del punto de equivalencia y particu-
larmente las que corresponden a SE, TF, PO, MU-8 y MU-10, que
son las méds significativas y donde aparecen como caracteristi-

cas comunes, una CIC elevada, una variacidn de la CIC méxima
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tabla 4.63.- Diferencias entre las CIC obtenidas en suelos median-
te el mé&todo potenciométrico propuesto y por curva
de neutralizacidn, a distinto pH y frente a BaCl, N.

Los valores de la CIC estdn expresados en meqg/l00 g
de suelo tratado.

(A) , (B) (B) - (4)

curva de neutra- nuevo método diferencias entre ambos

nuestra lizacidn potenciométrico
pHpé CICpe CIC8.1 CIC;e ‘C;Cafl CICB.l—pe CICpe CIC8.1
PO - 6.87 14.68 26.05 23.0 35.31 20.63 8.32 9.26
B 7.02 12.48 17.03 15.5 17.45 4.97 3.02 0.42
MA 7.10 6.15 11.91 iO.S 13.40 7.25 4,35 1.49
z 7.05 10.43 17.73 16.5 20.37  9.94  6.07  2.64
GR 7.10 5.16 10.01 9.0 11.30 6.14 3.84 1.29
SE 6.77 32.43 43.13 45.0 55.52 23.09 12.57 12.39
TF 6.50 32.59 45.95 44.5 58.17 25.58 11.91 12.22
MU-10 7.05 19.68 45.65 23.0 . 27.17 7.49 3.32 -18.48
MU-8 6.95 12.02 24.40 26.5 30.17 18.15 14.48 5.77

e —————

(*) los valores de la CIC correspondientes al nuevo método poten-
ciométrico a pH del punto de equivalencia y 8.1, proceden de
la extrapolacisdn en la grdfica CIC = f(pH) y de la media de
una serie de determinaciones directas, respectivamente.



422

con el pH (mediante el nuevo método potenciométrico) en el in-
tervalo inferior a pH 6 y por tanto por debajo del punto de
equivalencia en la curva de neutralizacidn (pH=7), y finalmente
en algunas de ellas, el inicio de una segunda fase de intercam-
bio a pH 6 inferior también al punto de neutralizacién. Las di-
ferencias experimentadas entre ambos métodos a igual pH, pueden
disminuir al aumentar el mismo, debido fundamentalmente a que
el valor de la CIC obtenido por curva de neutralizacidn a pH su-
perior al de equivalencia, puede ser superior al real desvir-
tuando la verdadera diferencia y disminuyendo ésta en determina-
das muestras. El origen de este posible efecto comprobado a pH
8.1, hay que atribuirlo a que mediante la curva de neutraliza-
cién, el volumen de reactivo consumido hasta un pH superior al
punto de equivalencia, no necesariamente responde al intercam-
bio efectuado, si no también al necesario para alcanzar dicho
pH, tanto mds cuanto menos sean las posiciones de cambio que

puedan activarse en este intervalo, dependientes del pH.

4.13.2~ Influencia de la concentracidén y actividad idnica de la

disolucidén desplazante.

En esta ocasidn, se programaron los experimentosconel
fin de determinar la CIC que presentaba cada una de las muestras
previamente saturadas en forma &cida y lavadas, al someter alicuo-
tas de las mismas a valoracidén automédtica mediante el nuevo méto-
do potenciométrico, frente a 25 ml de BaCl2 en condiciones de PH
standar (1.1l), pero con concentraciones de ién Ba2+ variables en-

tre 0.001 y 1 N. Intervalo suficientemente amplio para englobar
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los valores de concentracidn idnica posibles en los diversos ti-
pos de suelo.

Los valores de la CIC obtenidos en estas condiciones

(expresado en meq/l00 g suelo tratado seco a 105 oC), se hallan
en la tabla 4.64 y su representacidn grafica en la fig. 4.46.
De su andlisis, resulta evidente gue la variacidn de la CIC en
funcidn de la concentracidén idnica de la solucidn desplazante,
es notoria aungue menos importante que la obtenida respecto al
pH.

Efectivamenté, al variar las concentraciones de Ba2+
de 0.0005 a 0.5 M, se observa para una misma muestra, incremen-
tos de la CIC entre 3 y 14 meq/100 g de suelo tratado. En prin-
cipio, las muestras que presentan un menor incremento (B, MA, Z
Y GR), sufren variaciones del orden de 3-5 meq y se caranteri-
zan todas ellas por una predominancia de illitas en la fraccidén
arcilla, aunque algunas puedan tener cantidades nada desprecia-
bles de materia org&nica que a estos niveles (< 5%) no parece te-
ner efecto positivo apreciable sobre la variacidn de la CIC res-
Pecto de la concentracidn idnica. En el caso de PO, con un 8%
de materia org&nica y debido a la naturaleza de la misma, se ex-
Perimenta un incremento casi mdximo de 11 meg/l00 g muy superior
al de las muestras anteriores, indicando la importancia de con-
tenidos altos en materia orgdnica y de su propia naturaleza en
la dependencia de la CIC respecto de la concentracidn idnica,
incluso en materiales con predominio de illitas. Las muestras

como SE, TF, MU-10 y MU-8, con predominio de arcillas de CIC ele-

vada, presentan incrementos comprendidos entre 7 y 14 meq que
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representan los incrementos méximos obtenidos, tan sdélo compa-
rables al de PO.

Entre otros datos interesantes de comentar, es nece-
sario mencionar que porcentualmente los incrementos de la CIC
obtenidos se cifran en su mayoria entre un 20-50%, con valores
extremos del 80% en muestras comc GR, siempre tomando como re-
ferencia el valor de la CIC a concentracidn desplazante minima
{(0.0005 M). Otra consideracidn de interés, es la homogeneidad
de las variaciones sufridas por la CIC. Asi, en las muestras
illiticas con materia orgdnica inferior al 5%, la variacidn es
practicamente lineal con la concentracidn idnica, mientras que
PO con mayores cantidades de materia orgénica,presenta un incre-
mento con pendiente progresivamente creciente y anfdlogo al ex-
perimentado por SE y TF, que se distinguen por la presencia de
arcillas de alta CIC a la vez que contienen cantidades notables
de materia orgé&nica y O6xidos de hierro respectivamente. En el ca-
so de MU-8 y MU-10, se presenta un comportamiento muy paralelo
pero a la vez marcadamente heterogéneo, puesto gque la variacidn
de la CIC no es uniforme si no que presenta una zona de concen-
tracidén intermedia (0.0025 a 0.025 M) con valores constantes,
flanqueada por zonas de variacidén lineal y pendiente practica-
mente idéntica, que corresponde a un comportamiento especialmen-
te caracteristico.

Finalmente, indicar que la tendencia general de la
CIC determinada, es la de aumentar en relacidédn directa respectoO
de la concentracidn de la solucién ibénica desplazante, con una

dependencia md&s o menos acusada en funcién de la naturaleza de
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tabla 4.64.~ CIC (enmeg/100 g de suelo tratado) obtenidas median-
te el nuevo método potenciométrico a pH 8.1,al va-
riar la concentracidn idnica del medio.

nuestra ‘ concentracidn del BaCl2 (molar) AcIic ¢ AcCIC

0.0005 0.0025 0.005 0.025 0.05 0.25 0.5

PO 22.70 23.86 24.80 27.26 28.70 32.68 33.91 11.21  49.38
B 13.93 15.13 15.72 16.18 16.55 17.55 17.80 3.87 27.78
MA 9.26 9.59- 10.09 11.33 11.50 12.57 13.15 3.89 "42.01
A 17.75 18.12 18.31 ;9.24 19.33 20.82 21.37 3.62 20.39
GR - 6.16 .6.99 7.82 8.92 9.13 10.05 11.07 4,91 79.71
SE 45.93 47.43 47.49 49.45 51.27 53.74 54.78 8.85 19.27
TF 45,71 48.66 49.49 52.31 53.47 58.22 59.04 13.33 29.16

MU-10  20.46 22.99 22.66 23.29 24.23 26.76 27.38 6.92 33.82

Hu-g8 22.45 24.89 24.64 25.54 26.68 28.63 30.41 7.96 35.46




50

CIC en meq/100 g de suelo tratado
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L S

fig.4.46.

t ™ =t A } S B
5 2.5 5 2.5 s 2.5 5

concentracifn molar del BaC12

- Representacién semilogaritmica de la variacién de la CIC en
suelos, determinada por el nuevo método potencicmétrico, res-
pecto de la concentracidn idnica del medio.
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las muestras y especialmente de la materia org&nica y fraccién
arcillosa. La dependencia es pr&cticamente lineal en elwcaso de
presentar bajos contenidos de arcilla y dominancia de materiales
illiticos, mientras que en presencia de materia orgdnica elevada
(>5%) y arcillas de alta CIC, la variacidn de la CIC es tanto
mds intensa cuanto mayor es la concentracidn iénica del medio,
presentdndose en algunos casos particulares una zona intermedia
con valores de la CIC constantes.

A fin de comprobar si la sustitucidén de la concentra-
cidén idnica de la solucidn desplazante por su actividad media po-
dia ejercer una influencia importante en la dependencia de la
CIC, se ha procedido a calcular los coeficientes de actividad y
actividades medias del BaCl2 a las concentraciones utilizadas,
mediante las ecuaciones de Debye Hiickel y las de H.P. Meissner
(282) , debido a que el rango de fuerza idnica a gque deben de
ser aplicadas, sobrepasaba el limite de fuerza ibnica 0.1 esta-
blecido para la validez de la primera de ellas.

Partiendo de las realciones:

a, = f |A| a+ = (af + a9 )l/p+q I=1/2m=(J, 2%)
- A9+ 5P~ S T ¢

donde, (a) es la actividad de una determinada especie idnica,
(a+) la actividad media del electrolito, (f) coeficiente de ac-
tividad de un ién, (I) la fuerza idnica del medio, (M) la con-

Centracidén molal, (2.) la carga del idn y (Qi) el coeficiente

i

estequiométrico. Y teniendo en cuenta las ecuaciones siguientes:



2 I}./2

- log fA = 0f5085 Za 173 (Debye Miickel)
‘ 1+ 0.3281 o, I
, *
.fil/zlzz = ll +B(L +0.11)9- B] o (Meissner)
. |
siendo: B = 0.75-0.065 g, log o = -0.5107 1+/2 / 1+ ¢ 1 ¥/2,
C=1+0.055qexp (-0.023 I°), y (o,) el diémetro

efectivo del ién hidratado, con valores de 5 y 3 para el Ba2+ Y

el Cl1~ respectivamente; se pueden obtener las correspondientes
actividades medias en funcidén de la fuerza idnica del medio, a
través de la ecuacidn de Debye Hlickel. Sin embargo, para la re-~
solucidn de la de Meissner, es necesario obtener sl factor {q)
que es dependiente del electrolito, rango de concentracidn y
temperatura. Este factor se ha calculado mediante la ﬁtilizacién
de una Compucorp 325 - Scientist, previa elaboracidn del progra-
ma correspondiente,y a partir de los datos tabulados de (f:) pa-
ra BaC}.2 a 25 oC de diversas concentraciones Y fuerzas‘iénicas
(que abarcan las concentraciones de nuestro experimento), proce-
dentes de Robinson y Stokes (283) y J. Moore (284).

Los resultados parciales y finales obtenidos por am-
bos prdcedimientos, figuran en la tabla 4.65 y de ellos se dedu-
ce gque los factores de aqtividaﬁ media, son en nuestro caso to-
talmente concordantes hasta fuerzas ibnicas de 0.15 y s8lo a va=
lores de 0.75 y superiores se detectan diferencias significati-
vas.

Partiendo de los valores calculados mediante la ecua-~
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fig.4.47.- Representacién semilogaritmica de la variaci®én de la CIC en
suelos, determinada por el método potencicmétrico propuesto,
respecto de la actividad ifnica media de la solucién despla-
zante.
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cién de Meissner (Ginica que cubre el rango de concentracidén es-
tudiado), se representa en escala semilogaritmica, la CIC encon-
trada para cada muestra de suelo en funcién de la actividad me-
dia del electrolito, incorporando asi al sistema las correccio-
nes derivadas de la presencia de otros iones distintos al Ba2+
presentes durante el intercambio (fig. 4.47), no apreciéndose
diferencias significativas entre éstas y las representaciones
frente a la concentracidn ibnica de la disolucidn desplazante,

y por tanto del tipo de dependencia de la CIC con la concentra-

cién o actividad idnica.

4.13,3.~-CIC de las muestras de suelo, en condiciones de pH y con-

centracidn idnica prdximas a las reales.

Observada la dependencia que la CIC mantiene respec-
to de los parametros pH y concentracién idnica de la solucidn
desplazante, se ha cohsiderado conveniente determinar la CIC de
las muestras en condiciones prdximas a las que cada una de ellas
posee en su medio natural, respecto del pH y concentracidn idni-
ca.

Para ello, es imprescindible conocer previamente el
PH en agua que presenta cada muestra en condiciones de pasta sa-
turada (estado real correspondiente a madxima capacidad de reten-
Cidén de agua), y la salinidad que presentan sus extractos acuo-
SOs en idénticas condiciones. Este Gltimo paré&metro, puede cono-
cerse de forma aproximada mediante la determinacidn de su conduc-
tividad elé&ctrica y él uso de las correlaciones experimentales

establecidas por el Laboratorio de Salinidad de Riverside, Cali-



fornia (USA), gue nos proporcionan la concentracidn aproximada
de sales solubles presentes en el equilibrio (fig. 3 del anexo).
Obtenidos ambos valores, podemos adecuar las condiciones en que
debe efectuarse la valoracidn automética de las muestras saturiae
das en forma acida y lavadas, a las condiciones particulares de
cada una de ellas (sin duda mucho m&s reales) con el fin de ob-
tener sus correspondientes valores de la CIC.

Los valores encontrados en estas condicionés (expre-
sados en meq/l00 g suelo tratado seco a 105 2C) se detallan en
la tabla 4.66, junto con otfos datos de interés. A partir de
ellos, pueden establecerse comparaciones con el valor de la CiC
obtenido en condiciones standar (pH 8.1 y BaC12 N) , observéandose
importantes diferencias en muestras tales como PO, B y MA, del
orden de los 23 meg/100 g, en el caso de PO y de 7 o 4 meq en B
v MA respectivamente, lo que representa descensos de 65, 41 y
44% respecto de la CIC en condiciones standar. Estos valores re-
sultan altamente significativos, si tenemos en cuenta gue dichas
muestras presentan un pH y una concentracidén idnica real muy dis-
tintas de las condiciones standar, especialmente PO con un pH
de 5.98 y concentracidn idnica de 0.01 N. Por otro lado, Z, GR
y SE, presentan variaciones menos notables del orden del 15%,
MU-8 del 12%, MU-10 del 6% y finalmente TF con un 0%, en cuyo
vcaso concreto el pH real es de 8.24 y la concentracidn idnica
de 0.05 N, condiciones méé préximas a las condiciones standar.

Las diferencias encontradas, ponen pues de manifies-
to, una correlacidn directa entre la disminucidn de la CIC y la

diferencia entre las condiciones reales y las standar, especial-
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tabla 4.66.~ CIC (en meq/l00 g suelo tratado) determinada median-—
te el nuevo método potenciométrico, en condiciones
de pH y concentracidén idnica prdximas a las reales
(CICR) y en condiciones standar (CICg) para cada una
de las muestras de suelo.

mestra pH conc. CIc, CIC cIc % (ACIC /CIC_. )
H20 16nica (N) R Sm Sm-R Sm-R Sm
PO 5.98 0.01 12.31 35.31 23.00 65.14
(12.31)*
B 6.82 0.03 10.31 17.45 7.14 40,92
(10.23)
MA 7.73 0.01 9.28 13.40 4.12 44.40
(8.86)
Z 7.92 0.01 17.32 20.37 3.05 14.97
(11.66)
GR 8.12 0.01 9.49 11.3%6 1.87 16.46
(8.56)
SE 7.52 0.05 45.66 55.52 9.86 17.76
(40.68)
TF 8.24 0.05 58.07 58.17 0.10 0.17
(49.59)
MU-10 7.68 0.07 25.46 27.17 1.71 6.29
(8.13)
M-8 7.50 0.07 26.40 30.17 3.77 12.50
(12.40)
\“"“—-—_

()"

CIC en condiciones prdximas a las reales, corregidas en

funcidn del contenido en carbonatos y sales solubles.



mente del PH por ser éste un factor de mayor influencia gque la
concentracidn idnica. Sin embargo, entre muestras con pH simi-
lar, pueden observarse disminuciones de la CIC en condiciones
reales, mucho mds significativas cuanto menor es la concentra-

cidn idnica real de la muestra.
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4.14 .~ESTUDIO DE LA DINAMICA DEL INTERCAMBIO CATIONICO EN SUELOS.

Ademé&s de analizar la variacidén de la CIC frente a
paradmetros tales como el pH y actividad idnica desplazante, el
método propuesto permite la obtencidn automdtica del registro
grdfico del proceso de intercambio,que tiene lugar entre el hi-
drogenoidn saturante y el catidn de la solucidén desplazante, po-
sibilitando asi la obtencidn de una informacidn adicional para
mejor conocimiento de la din&mica del proceso.

Los registros graficos de intercambio, se obtienen
para cada una de las muestras previamente saturadas en forma &ci-
da y lavadas, en condiciones OSptimas. Para ello, se someten a
intercambio x ml de la suspensidn acuosa correspondiente; frente
a 25-x ml de BaCl2 en condiciones standar (concentracidén 1 N y
pH 8.1), bajo unas condiciones de control automdtico con veloci-
dad de respuesta mixima (velocidad de vertido del 160% y banda
de control de pH de 0.2), a fin de controlar mejor las fuertes
variaciones de pH que pueden provocarse sobre la solucidn des-
plazanﬁe en equilibrio, al introducir la totalidad de la suspen-
sidn de forma casi instantd&nea mediante pipeta con émbolo. El
seguimiento del proceso de intercambio, se realiza mediante el
registro del tiempo transcurrido por el movimiento horizoﬁtal
del trazador, y del volumen de base necesaria para el manteni-
Niento del pH constante mediante el movimiento del papel de
registro que actua de forma discontinua (sincronizadamente con
las adiciones de reactivo) pero a velocidad constante durante
Su funcionamiento. El tiempo madximo de registro puede oscilar en-

tre 2.8 y 70 min para una amplitud de registro de 25 cm de acuer-



do con las necesidades, pero en nuestro caso se han utilizado
escalas de trabajo de 7 y 14 min cubriendo con elloc el tiempo
de respuesta de las muestras analizadas.

En el registro gré&fico del proceso, eféct&a&c para
todas las muestras en condidiones idénticas a las ya descritas,
se obsgserva siempre un mismo tipo de curva (fig. 4.48) con lige~
ras variaciones. La forma de las mismas, recuerda totalmente las
“isotermas de adsorcidn' obtenidas por diferentes autores, y se
caracteriza por presentar un primer intervalo con una variacidn
diferencial de los meg de base consumidos con ei tiempo muy ele-
vado, es decir una velocidad de intercambio inicial sumamente
r8pida que posteriormente va decreciendo paulatinamente hasta
anularse, originande una curva de meqg intercambiados con el tiem
po que llega a alcanzar un valor mé&ximo v constante,gue se corres-
ponde con la totalidad de meq intercambiables gxesentesben la
muestra utilizada.

Las diferencias en las curvas de intercambio de una y
otra muestra, consisten fundamentalmente en los meq de base ne-
cesaria para mantener el pH constante (dapendiente de la canti=-
dad de muestra analizéda y de su CIC); en la variacidén diferen-
cial de los meg intercambiados con el tiempo, lo gue se traduce
en una variacidén mis o menos amortiguada de la pendiente de la
curva {dependiente de la naturaleza de la muestra sometida a in-
tercambio}; y finalmente enel tiemp néc&safio pafa alcanzar el
final del proceso que sin duda depende de la cantidad de mues-

tra y de su propia naturaleza.

Del an&lisis de las curvas obtenidas, se deduce la
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fig.4.48.~ Registros grificos del proceso de intercambio, obtenidos por el método
Propuesto en condiciones standar para las diversas muestras de suelo,
a distintas concentracicnes iniciales de idn intercambiable.
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fig.4.49.~ Registros grificos del proceso de intercambio, obtenidos por el método

Propuesto en condicicnes standar para las diversas muestras de suelo
a distintas concentraciones iniciales de ién intercambiable.
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fig.4.50.- Registros graficos del proceso de intercambio, obtenidos por el método
propuesto en condicicones standar para las diversas muestras de suelo,
& distintas concentraciones iniciales de ién intercambiable.
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fig.4.51.~ Registros gr&ficos del proceso de intercambio, obtenidos por el método
propuesto en condicicnes standar para las diversas muestras de suelo,
a distintas concentraciones iniciales de i8n intercambiable.
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fig.4.52.~ Registros grificos del proceso de intercambio, obtenidos por el métodc
propuesto en condicicnes standar para las diversas muestras de suelo,
a distintas concentraciones iniciales de idn intercambiable.
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tabla 4.67.- Pardmetros de interés para el estudio de la dinémica
del intercambio en diversas muestras de suelo, dedy-
cidos de sus correspondientes registros graficos.

muestra meq (H+)o |H+|<3 log[H+|O tl/2 to log(tbé)
intercambiable interc. (s) (min)
(eq/1)

PO 46.94 107> 1.88 10> -4.73 12.0 2.52 1.08
93.87 3.76 -4.42 12.0 3.92 1.08

140.87 5.63 -4.25 12.0 5.75 1.08

187.75 7.51 -4.12 12.0 8.51 1.08

B 33.55 107° 1.34 10™° —-4.87 6.0 1.23  0.78
67.10 2.68 -4.57 4.0 2.73 0.60

100.65 4.03 ~4.39 4.0 5.04 0.60

134.20 5.37 -427 6.0 7.60 0.78

MA 20.50 107° 0.82 10™° -5.09 5.0 0.89  0.70
40.99 1.64 -4.78 3.0 1.90 0.48

61.49 2.46 -4.61 3.0 2.49 0.48

81.98 3.28 -4.48 4.0 3.36 0.60
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tabla 4.68.- Par&metros de interés para el estudio de la diné&mica
del intercambio en diversas muestras de suelo, dedu-
cidos de sus correspondientes registros gréaficos.

muestra meq (H*)O ‘H;to loq!H*}O ty /5 tn  log(ty ,,)
intercambiable interc. (s) {min)
(eq/1)

z 29.22 1075 1.17 107° -4.93 1.0 0.84  0.00
58.44 2.34 -4.63 2.0 0.94  0.30

87.66 3.51 ~4.45 3.0 1.06  0.48

116.87 4.67 -4.33 4.0 1.19  0.60

GR 18.30 107° 0.73 107> -5.13 5.0 1.03  0.70
36.60 1.46 -4.83 - 3.0 1.03  0.48

54.90 2.20 ~4.66 3.0 1.29  0.48

73.20 2.93 -4.53 4.0 1.29  0.60

SE 88.75 107> 3.55 107° -4.45 2.0 1.34  0.30
177.51 7.10 415 5.0 2.55  0.70

266.26 10.65 -3.97 8.0 3.58  0.90

355.02 14.20 -3.85 11.0 5.43  1.04
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tabla 4.69.- Parametros de interés para el estudio de la dinémica
del intercambic en diversas muestras de suelo, deduy-
cidos de sus correspondientes registros graficos.

5], loglu®|_

muestra meq (H+)O tl/2 tT log(tl/f
intercambiable interc. (s) {min)
(eq/1)

TF 86.25 107> 3.45 107> -4.46 3.0 1.04 0.48
172.51 6.90 -4.16 5.0 1.50 0.70

258.76 10.35 -3.98 7.5 2.04 0.87

345.01 13.80 -3.86 10.5 3.14 1.02

MU-10 10.86 107> 0.43 10> -5.36 10.5 0.70 1.02
21.72 0.87 -5.06 7.5 0.98 0.87

32.57 1.30 -4.88 5.0 1.04 0.70

43.43 1.74 ~-4.76 4.0 1.19 0.60

MU-8 20.13 107> 0.80 107> -5.09 2.0 0.70  0.30
40.26 1.61 -4.79 2.0 0.84 0.30

60.39 2.41 -4.62 2.0 1.02 0.30

80.52 3.22 -4.49 2.0 0.30

1.16
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posibilidad de estudiar como par&metros dindmicos del proceso,

relacionados con la naturaleza de la muestra, el tiempo total

de_intercambio y el periodo medio o tiempo necesario para inter-

cambiar la mitad de los meq de la especie cationica presente ini-
cialmente en la muestra. Sin embargo, ambos parémétros dependen
o pueden depender de la cantidad de muestra, lo que implica la
necesidad de estudiarlos a diferentes concentraciones de muestra
inicial y deducir su dependencia, y posiblemente el orden de
reaccidn parcial y la velocidad media de intercambio.

En consecuencia, se han obtenido los registros del
intercambio en las mismas condiciones descritas con anteriori-
'dad, perc realizéndose para cada muestra, a cuatro concentracio-
nes iniciales diferentes, logradas por adicidén de 0.5, 1.0, 1.5
y 2.0 ml de las correspondientes suspensiones de las muestras
saturadaé en forma &dcida, en 25~X ml de BaC12 en condiciones
standar. De esta forma, se obtuvieron un conjunto de cuatro cur-
vas de intercambioc a concentracidn inicial distinta, para cada
muestra (figs. 4.48-4.52), donde se determind gradficamente el
tiempo total empleado en el intercambio, asi como el periodo
medio y también los meqg totales intercambiados (concentracidn
" inicial de hidrogenoién intercambiable presente en la muestra).

Los datos obtenidos, figuran en las tablas 4.67-4.69.

4.14.1 -~ pPeriodo medio y orden de reaccidn parcial.

A pesar de que la reaccidn de intercambio idnico en-
tre las particulas del suelo y la disolucidn salina, es un fend-

Meno complejo de naturaleza quimico-fisica, a priori y desde un
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punto de vista estrictamente quimico, debe de ser considerada

como una reaccidn de naturaleza heterogénea, idnica, reversible
y bimolecular; sin embargo, teniendo en cuenta las condiciones

operativas del mé&todo potenciométrico propuesto para la determi-
nacidén de la CIC, y la naturaleza coloidal de las particulas sé-
lidas principalmente implicadas en el intercambio, podria consi-
derarse hipotéticamente prdxima a una reaccidén homogénea, idnica
e irreversible, que tiene lugar en reactor discontinuoc de volu-

men constante. En estas condiciones, podemos considerar la reac-

cibn:

¢A + BB —_— productos
- Iy = - _§§A = k CZ Cg
dt

Si los reactantes estin presentes en proporcidn estequiométri-

ca, en cualquier instante se cumple que CB/CA =B/ a,vy:

ac
= k(PR L2 ke
o dt

-dc
2 ok, (Bcy®
dt o

Integrando para n # 1, tenemos:

l1-n  _l-n ot
Ca - Cao = k'(n-1)t

Y definiendo el periodo medio de reaccidn tl/2’ como el tiempoO
necesario para que la concentracién de los reactantes desciendd

a la mitad de su valor inicial, resulta:
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2n~l

-1 l-n *
t =EES nnane log t = (l-n) log C + C
1/2 k! (n-l) Ao 1/2 AO

Es decir, que la representacidn de log t frente a log C

1/2
proporciona una recta de pendiente m = l-n.

Ao

Evidentemente, mediante el mé&todo del periodo medio,

a través de los valores obtenidos de tl/z para diferentes con-
centraciones iniciales de los reactivos, podemos deducir el orden
global de la reaccidn. La coﬁversién fraccional de los reactivos
en un tiempo dado, se eleva al aumentar la concentracidn para or-
denes mayores que la unidad, disminuye para ordenes menores queb
la unidad y es independiente de ia concentracidén inicial para
reacciones de primer orden.

Cuando todos los reactantes presentes, esté&n en exce-
so excepto uno de ellos (tal y como ocurre en la determinacidn
de la CIC mediante el nuevo método potenciométrico, donde |H'|<<
IBa2+l = cte.), se puede aplicar el mismo criterio para conocer
el orden de reaccidn parcial respecto de este reactivo, deducién-
dose expresiones equivalentes a las anteriores para tl/2 a par-
tir de la nueva ecuacidn general:

dCA

dt

" a "o _ b —
= k" C donde, k" =k (CBO) Yy CB = CB0

Aplicando el tratamiento tedrico expuesto, a los da-
tos de las tablas 4.67-4.69 (obtenidos de las gr&ficas de inter-
cambio a diferentes concentraciones), se consiguen representacio-

Nes logaritmicas del periodo medio en funcidn de la concentra-
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cidn de hidrogenoidn intercambiable inicialmente retenido por
las muestras (fig. 4.53). En ellas, puede observarse el caricter
marcadamente lineal de su dependencia, aungue con pendientes di-
versas en funcién de la naturaleza de las muestras, excepto en
algunos caéos donde la representacidn gréfica estd integrada por
segmentos rectilineos de pendiente distinta.

A partir del célculo de las rectas de regresidn corres-
pondientes y de la pendiente de las mismas, se dedujeron las or-
denes de reaccidn parcial para cada una de las muestras analiza-
das, respecto del hidrogenoidn intercambiable (table 4.70-4.72)
observandose diferentes cuestiones. A excepcidn de B, MA vy GR,
las muestras presentan una representacidn gréfica‘de naturaleza
logaritmica y lineal, con coeficientes de regresiéh entre 0.9880
y 0.9999, representativos de la alta correlacién existente. Sin
embargo, su pendiente conduce a ordenes parciales de reaccién
gue varian seglin las muestras. Asi mientras Z, SE y TF, presen-
tan un orden de reaccidn parcial prdéximo a 0, lo gue implica
pericdos medios proporcionales a la concentracidn de hidroge-
noidn intercambiable inicialmente presente; otras muestras como
PO y MU-8 parecen ser de primer orden, es decir de periodo medio
independiente de la concentracidén iniéial de idn a intercambiarj
y MU~10 de orden fraccionario préximo a 1.7, lo qué supone que
el periodo medio se acorte al aumentar la concentracidn inicial
de hidrogenoidn. Por el contrario, las muestras como B, MA y GR
presentan un comportamiento singular y totalmente paralelo entreé
si, caracterizado por una representacidn griafica integrada por

fracmentos lineales con pendiente distinta, que conduce a orde-
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tabla 4.70.~ Correlaciones lineales entre los valores logaritmi-
cos del periodo de semi-intercambio (y) y de la con-
centracidn de 1ién intercambiable inicialmente presen-
te en las muestras de suelo (x). Deduccidn del orden
parcial de la reaccidén de intercambio (n).

PO
1.88 = 7.51 107° r = 0.9999 y = 1.0800
eq/1 (H+)o interc. m = 0.0000 n=1-m= 1.0
b = 1.0800
B
< 2.68 107> r = 1.0000 g = 0.6x — 2.1420
m ==0.6000 n=l-m= 1.6
=-2.1420
2.68 - 4.03 107 r = 1.0000 y = 0.6
m = 0.0000 n=1-m-= 1.0
b = 0.6000
> 4.03 107° r = 1.0000 y = 1.5% + 7.185
m= 1.5000 n = l-m =-0.5
b = 7.1850
7
1.17 - 4.67 107° r = 0.9999 v = x + 4.93
m = 1.0000 n=1-m = 0.0

4.9300

H




rabla 4.71.~
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Correlaciones lineales entre los valores logaritmi-
cos del periodo de semi-intercambio (y) y de la con-
centracién de idn intercambiable inicialmente presen-
te en las muestras de suelo (x}). Deduccidn del orden
parcial de la reaccidn de intercambio (n).

MA
< 1.64 1072 r = 1.0000 y ==0.7097x - 2.9122
eq/1 (H+)o interc. m =-0.7097 n=1-m= 1.71
b =—2.9122
1.64 = 2.46 107° r = 1.0000 y = 0.48
W = 0.0000 n=1l-m= 1.0
b = 0.4800 |
> 2.46 107° r = 1.0000 y = 0.9231x + 4.7354
m = 0.9231 n=21-m = 0.08
b = 4.7354
@R
<1.46 107> r = 1.0000 y ==0.7333x - 3.0620
m ==0.7333 n = l-m = 1.7333
b ==3.0620
1.46 - 2.20 107" r = 1.0000 y = 0.48
m = 0.0000 n=1l-m= 1,0
b = 0.4800
> 2.20 107° ri= 1.0000 y = 0.9231x +4.7815
m = 0.9231 n = l-m = 0.08
b = 4.7815
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tabla 4.72.- Correlaciocnes lineales entre los valores logaritmi-
cos del periodo de semi-intercambio (y) y de la con-
centracidn de idn intercambiable inicialmente presen-
te en las muestras de suelo (x). Deduccidn del orden
parcial de la reaccidn de intercambio (n).

SE
3.55 - 14.20 107> r = 0.9986 y = 1.2525% +5.8736
eq/1 (H+)o interc. m = 1.2525 n = l-m =-0.25
b = 5.8736
TF
3.45 - 13.80 107° r = 0.9935 y = 0.8832x +4.4021
m = 0.8832 n = l-m = 0.12
- 4.4021
MU-10
0.43 - 1.74 107> r =-0.9883 y ==0.7026% - 2.7263
m ==0.7026 no= l-m = 1.7026
b =-2.7263
MU-8
0.80 - 3.22 107> r = 0.9999 y = 0.3
m = 0.0000 n=1l-m=1.0

it

0.3000
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nes de reaccidn parcial variables prdximos a 1.7, 1.0 y 0.0,
al aumentar lakconcentracién.

Cabe tener en cuenta a tenor de los resultados, que
los ordenes parciales de reaccidn, como tales, pueden ser frac-
ciCnarios, va que el orden total dependerd asi mismo del orden
parcial correspondiente a la influencia de la concentracidn de
ién Ba2+ presente en el sistema de intercambio,y que el Qrden
encontrado es una caracteristica propia de cada muestra y logi-
camente dependiente de su naturaleza. Por ello, la heterogenei-
dad en la composicidn de las diferentes muestras de suelo {(mate=-
ria orgénica,‘arcilla, etc.) hace gue aun existiendo determina-
‘das caracteristicas generales comunes (como es el caso de SE,
TF, MU-8 y MU~10, que poseen predominio de arcillas de elevada
CIC), se muestren entre si ligeramente diferentes (SE y TF) e in-
cluso notablemente diferentes frente a la dindmica del intercam-
bio (MU-8 y MU-10). Sin embargo, al parecer, las muestras con
predominio de arcilla illitica a excepcidn de PO (caracteriza-
da por importante contenido en materia orgénica), éresentan un
comportamiento singulér y paralelo, al ser las Gnicas gue pre-
sentan ordenes de reaccidn parcial variables con la concentra-
cién de hidrogenoidn intercambiable inicial, si estas son bajas,
para convertirse en orden 0 a partir de ciertas concentraciones
én adelante.

Debe constatarse pues, que el orden de reaccidn par-
cial puede ser o no fraccionario y depende de cada muestra de
Suelo, respondiendo a la naturaleza y proporcidn de cada uno de

Sus diversos constituyentes, si la concentracidn inicial del idn
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intercambiable es suficientemente alta. A pesar de ello, no pue-

de ser utilizado inequivocamente para la identificacidn de deter.

minados componentes del suelo por ser enormemente influenciado

por todos y cada uno de ellos.

Andlogamente, los periodos medios determinados (siem-
pre inferiores a los 10 segundos en las condiciones estudiadas
excepto en PO con un t 1/2 de 125, lo gque supone una mayor len-
titud en la fase inicial de intercambio debido quiz& al mayor
contenido en materia org&nica) ,sb6lo pueden ser utilizados como
caracteristica dindmica para la identificacidn de las muestras,
en aquellas de primer orden parcial, por cuanto gue sblo en es-
tas condiciones el periodc medio es constante e independiente de
la concentracidn de idn intercambiable, y consecuentemente carac-

teristico de la muestra correspondiente (PO y MU-8).

4.14.2 ~Tiempo y velocidad media de intercambio.

Otro de los paradmetros que a priori puede tener inte-
rés practico para expresar la din&mica del intercambio en las
diferentes muestras y que puede ser evaluado a partir de los re-
gistros grdficos, es la duracidn o tiempo total empleado en el
interéambio y su posible dependencia de la concentracién inicial
de idn intercambiable, de donde parecen deducibles la velocidad
media de intercambio y su'relacién con la naturaleza de las mues-
tras.

En las condiciones de trabajo utilizadas, los tiempos
totales de intercambio observados han sido siempre inferiores

a los 10 minutos, si bien existen grandes diferencias entre und
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y otra muestra puesto que tan solo superan los 3 min PO, B y

SE, caracterizados por su importante contenido en materia orgé-
nica. La representacidn de los meqg totales de hidrogenoidn inter-
cambiado en funcidn del tiempo total empleado, obtenidos para
cada muestra de los registros grdficos del proceso a diferentes
concentraciones iniciales, nos permitieron construir el grafico
de la fig. 4.54, donde se observa gue los meq intercanmbiados por
unidad de tiempo pueden considerarse independientes de la.con*
centracidn inicial, puesto que las representaciones son lineales
con coeficientes de regresidn del orden de 0.96~0.99, excepto

en GR donde su valor es de 0.8944.

Las pendientes deducidas de las correspondientes rec-
tas de regresidn (tabla 4.73), permiten evaluar una velocidad
media de intercambio independiente de la concentracidn inicial
de idn a iﬁtercémbiar, que oscila entre los 15 y 250 x 13”5
meq/min, siendo minimas para las mﬁestras come PO, B y MA (de

15 a 25 x 10“5), medias para SE y MU-10 (del orden de 65 x 1073

5

}
Yy miximas es TF, MU-8, GR v Z {120-~250 x 10  ~). Evidentemente
estas velocidades encontradas para el intercambio en suelos, son
muy pequefias debido a gue representan velocidades de tipo medioc
en un fenémené cuya din&mica viene representada por curv&s de
tipo "isoterma", en las que existe un intercambio muy répido y
Cuantioso en los primeros instantes del proceso para decrecer
Posteriormente de forma amortiguada, necesitando ﬁiempos prolon-
Jados para realizar el intercambio de la pequefia fraccidn final

de iones todavia por intercambiar.

Al intentar observar la posible relacidn entre la ve- -



456

200,
" PO
7 <
150;
B
FN
wn -
<
X
0
g
3
gmo
g
I
poar
,.9 -
+m ]
50
\v
a
i { T 1 i i
3 4 5 6 7 8

tiempo total de intercambio (t) en min

fig.4.54.~ Variacién del tiempo total de intercambio respecto a la concentracidn
inicial de hidrogencidn intercambiable, presents en las diversas mues-
tras de suelo. (*) Valores en ordenadas x 2.
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tabla 4.73.~ Correlaciones lineales entre los valores del tiempo
total empleado en el intercambio (%) y la concentra-
cidn inicial de hidrogenoidn intercambiable (y) pre-—
sente en las muestras de suelo. Deduccidn de la ve-
locidad media de intercambio en meqg/min (m).

0] r = 0.9881 SE . r = 0.9915

m = 23.145 107> | m = 65.602 1077

b =-2.4328 107 b = 10.318 107°

y = (23.145x - 2.4328)10™7 v = (65.602 +10.318)107>
B r = 0.9936 TF r = 0.9765

m = 15.463 107> m = 120.24 107°

b = 19.703 10™° b =-16.439 107° |

y = (15.463% +19.703)10™> y = (120.24x-16.439)107°
MA r = 0.9954 MU-10 1 = 0.9635

m = 25,388 1077 m = 65.878 107>

b =-3.6006 107> b =-37.250 107>

y = (25.388x - 3.6006)10"° y = (65.878x - 37.250)107>
GR r = 0.8944 . MU-8  r = 0.9987

m = 140,77 1072 ‘ m = 128.70 107°

b =-117.54 107> | b =-69.366 107>

y = (140.77x = 117.54)107°> y = (128.70% - 69.366)107>
z r = 0.9983

m = 248.88 107°

b ==177.70 10>

y = (248.88x - 177.70)107°




velocidad media de intercambio catibnico en meq/min x 10
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fig.4.55 - Variacién de la velocidad media de intercambio que presentan las
diversas muestras de suelo, respecto a su contenido en materia

organica.
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locidad media de intercambio y la naturaleza de las muestras
analizadas, sdlo se aprecia cierta dependencia respecto del con-
tenido de materia org&nica. La relacidn existente parece ser de
signo negativo (fig. 4.55), decreciendo de forma notable la ve-
locidad media de intercambio al incrementar el contenido de ma-
teria orgénica del 0 al 2%, para decrecer mds suavemente y asin-
toticamente hacia velocidades nulas en presencia de cantidades
superiores. Este comportamiento por parte de la materia orgénica,
obedece sin duda al papel de agente cementante o estructurador
que ejerce frente ai resto de componentes del suelo (arcillas,
oxidos de hierro y aluminio, etc.), estableciendo uniones de ti-
vpo fisico y guimico mediante sus correspondientes grupos funcio-
nales (algunos de ellos gquelantes) y a través de puentes de na-
turaleza catidnica, generando el complejo Srgano-mineral, con
una merma de su capacidad de intercambio inicial y un aumento

de la dificultad de penetracibn e intercambio con las posicio-

nes potencialmente activas del suelo.
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4,15~ ESTUDIO Y ADAPTACION DEL METODO POTENCIOMETRICQO PROPUESTQ

PARA LA DETERMINACION DE LA CIC EN ARCILLAS.

Establecidas las condiciones operativas Optimas y
comprobada la viabilidad del nuevo método potenciom&trico en sue-
los, se procede a estudiar su posible aplicacidn en arcillas. Pa-
ra ello, se utilizan una serie de 6 muestras de arcilla tipo, de
mixima representatividad en suelos (apartado 3.3.2.) y una serie
de 9 muestras correspondientes a las fracciones arcillosas de ca-
da una de las muestras de suelo ya estudiadas, que constituyen
mezclas reales de diversos tipos de arcillas, y cuyas condicio-
nes de formacidn y alterabilidad pueden ser sustancialmente dis-
tintas de aquellas.

El estudio de las posibilidades del método en arcillas
(fraccidn textural < 2 fm) o fraccidn arcillosa de suelos, se ha
realizado aplicando a las nuevas muestras las condiciones genera-
les ya establecidas en suelos y comprobando su respuesta. Sin em-
bargo, en la fase de saturacién &cida, se precisa un estudio més
detallado destinado a encontrar la proporcidn muestra/resina mas
adecuada, debido a que la mayor variabilidad de los valores de
la CIC existente en las arcillas, puede afectar en principio a
la relacidn Sptima establecida en suelos.

Por otro lado, la nula o escasa presencia de sales
(carbonatos, yeso, etc.) en este tipo de muestras (debido a los
pretratamientos recomendados para su eliminacidn, antes de ob-
tener las fracciones texturales sometidas a estudio), hace inne-
cesario acentuar o intensificar las condiciones Sptimas encontrad-

das en las muestras de suelo dependientes de la presencia de 5@



461

les, como puede ser el tiempo de tratamiento en la fase de satu-
racidn, volumen y etapas de lavado, étc.

Por tanto, debe estudiarse de forma particular la fa-
se de saturacidn &cida y comprobar la respuesta que pueda produ-
cirse como consecuencia de las modificaciones que tengan lugar,
en especial la estabilidad de la CIC detectada y el posible gra-
do de alteracién de las muestras, ademds de verificar la validez
de la utilizacidn de aquellas fases y condiciones ya aplicadas

en suelos, que no requieran modificacidn alguna.

4,15.1.- Fase de saturacidén &cida. Proporcidn muestra/resina,.

Las muestras de arcilla han sido tratadas por moltu-
racidn previa a tamafio de particula inferior a los 200 Pm Y pos-
teriormente separada la fraccidn inferior a 2 pm por dispersidn,
sifonacidn, floculacidn y decantaciones sucesivas, tal y como se
indica en el apartado 3.5.2.C. La fraccidén arcilla de las mues-
tras de suelo analizadas, se ha  obtenido por igual procedimien-
to a partir de las muestras de suelo (inferior a 2 mm de § y se-
cas al aire) previamente tratadas para eliminar los carbohatos,
materi& orgdnica y sales solubles presentes (apartado 3.5.1.2.)

En el estudiokde la fase &e“saturacién dcida se han
empleado cantidades de muestra del orden de 0.05 % 0.01 g seca
al aire sometiéndolas a agitacidén en 25 ml de agua durante un
ninimo de 12 h, con 0.25, 0.50, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0 y 5.0 g de
Yesina &cida seca al aire, respectivamente. Tras la saturacidn

en forma &cida, las muestras fueron tratadas en las condiciones

Optimas establecidas para las muestras de suelo, tanto en la fa-
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se de lavado como en suspensidn final en agua,y la determinacisgnp
cuantitativa de la CIC mediante el nuevo método potenciométrico
en condiciones standar (apartado 4.12). En estas condiciones Yy pa-
ra cada muestra, se obtiene la variacidn de la CIC en funcién
del tratamiento de saturacidn aplicado pudiendo deducirse las
condiciones de trabajo mds convenientes para la saturacidn total
de las muestras de arcilla.

Parte de los resultados obtenidos (tabla 4.74) se ha-
llan representados en la fig. 4.56 y nos muestran la vériaciéﬁ
de la CIC obtenida en cada muestra de arcilla tipo, al variar la
proporcidn muestra/resina utilizada. En el cégo de la X, H, C
e I, el tipo de curvas de saturacidn &cida a tiempo Unico del2h
de tratamiento, tienen una forma semejante entre si y a la vez
muy similar al tipo de curvas encontradas a igual tiempo, para
la globalidad ae'las muestras de suelo. Presentan CIC inferiores
a los 30 meg/100 g y se caracterizan por poseer un intervalo co-
min de constancia para la CIC detectada, entre 0.5-1.0 g de re-
sina por 0.05 g de muestra; iniciéndose un incremento de la CIC
a cantidades superiores4de cardcter mis o menos lineal segln el
tipo de arcilla y que puede ser atribuido a un inicio de altera-
cidn estructural, al igual que en las muestras de suelo. Debe
constatarse que esta alteracidn es pr&cticamente de cardcter li-
neal, excepto en la H, y 'se corresponde con la. experimentada
por las muestras de suelo PO, B y MA, donde predominan los mate-
riales illiticos. Esta alteracidn, parece ser ligeramente mas
intensa en la C gue en la I, siendo la menos importante la ex-

perimentada por la K.
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En el caso de la V si bien su CIC es considerablemen-—
te md3s elevada (superior a los 100 meg/100 g), el tipo de curva
de saturacidn no se aparta en demasia de las comentadas anterior-
mente, aunque si se advierten ciertas particularidades. Asi, el
intervalo de valores constantes de la CIC se inicia a los 0.75-
1.0 g de resina y se prolonga hasta los 3.0, a partir del cual
la CIC aumenta notablemente debido gquiz& a un posible proceso de
alteracidn.

Sin embargo, el compdrtamiento mé&s singular, corres-
ponde a la M. Al igual que en la V, parece alcanzarse un primer
intervaloc de constancia para la CIC detectada, a 0.75-1.0 g de
resina, pero su amplitud es considerablemente reducida, puesto
que con 2 y 3 g de resina los valores de la CIC obtenidos aumen-
tan nuevamente y de forma notbria, pasando de 60~65 meq/100 g
a 90 meqg, lo gue representa una variacidn del orden del 50% res-
pecto de la CIC inicialmente obtenida o 33% sobre la CIC méxima.
Durante el intervalo de 3 a 4 g, la CIC vuelve a permanecer cons-—
tante y a partir de este punto sufre unas variaciones especial-
'mente intensas, indicadoras de una posible alteracidn reticular.
En ei caso de la Montmorillonita analizada, aparece pues un com-
portamiento singular caracterizado por la presencia de dos zonas
de saturacidn eétables aunque reducidas, en torno a l y 3.5 g
de resina por 0.05 g de muestra, entre las que existe una zona
de transicidn donde la CIC es variable con un incremento miximo
de la CIC del orden del 50%.

Es interesante destacar, que precisamente los valores

de la CIC resefiados como més frecuentes para las montmorilloni-



tas, estdn comprendidos entre los 60 v 90 meqg/100 g, aungque
puedan tener CIC inferiores o superiores a éstas, consideréndo-
se como valor medio el de 80 meq/l100 g. Estos valores lihite
dentro de los mé&s frecuentes, coinciden aproximadamente con los
limites de la zona de inestabilidad de la CIC detectada en sus
curvas de saturacidn. Por otro lado, las montmorillonitas con
elevada CIC suelen ser denominadas. "bentonitas", aunque es-
trictamente deberia reservarse este término para aquellas arci-
llas formadas por alteracidn "in situ" de materiales de origen
volcdnico .. Esto conduce ha pensar que‘tal vez en este tipo de
arcillas montmorilloniticas, exista una CIC adicional detectable
en su totalidad mediante tratamientos de saturacidn acida més
drdsticos (3.5 g de resina/0.05 g muestra), que les distingue del
resto de arcillas montmorilloniticas; © bien no existe tal dife-
renciacidn y esta zona de inestabilidad intermedia de la CIC obe-
dece a una alteracidn parcial de ciert0s montmorillonitas, que
culmina con el tratamiento mediante 3 g de resina. En cualquier
caso, esto supone que la CIC pueda variar con la agresividad del
tratamiento si estos se realizan con cantidades de resina supe-
riores a 1 g.

Como consecuencia de todo ello, se debe tener presen-
te que en el caso de trabajar conarcillas tipo, parece necesario
utilizar 0.05 g de muestra y 1 g de resina en 25 ml de agua des-
tilada, es decir relacidn 1:20:500 p/p/v (superior a la encontra-
da en suelos), si se pretende que el tratamiento sea valido pard
los diversos tipos de arcilla. Esta diferencia de proporciénfra“

te a la obtenida en suelos, cabe 'relacionarla con la mayor CIC de
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tabla 4. 74 - CIC que presentan los diferentes tipos de arcilla
después de su saturacidn &cida con diversas canti=-
dades de resina, expresada en meq/l100 g de muestra
y determinada por el método potenciométrico propues-—
to en condiciones standar.

peso en g,de muestra

resina &cida

utilizada K H I M v c
0.25 : 4.26 12.?0 20.43 34.05 69.03 14.51
0.50 6.01 12.09  24.55 42.48 ,98‘54 16.02
l.QO 6.67 12.25 25.27 62.08 111.51  15.92
Z.OQ 7.43  17.69 27.48 70.61 111.91  18.63
3.00 8.79 19.62  30.86 90.50 112.17  22.43
4.00 - ~¢ - 90.28 131.80 -

5.00 - - - 126.88 - -
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las muestras tratadas (caso de M y V gue son las que requieren
un valor de resina de 1 g para su saturacidn, frente a los 0.5g¢
realmente necesarios para el resto de arcillas tipo), y también
con un mayor grado de cristalinidad de las mismas frente a la
fraccidn arcillosa del suelo posiblemente m&s alterada. Sin em-
bargo, en estas condiciones, la CIC detectada puede no ser la
CIC midxima en determinadas montmorillonitas, ya que é&sta no es
posible obtenerla si no se trabaja en condiciones de saturacidn
més drasticas y concretamente a proporciones muestra/resina de
1:70 p/p.

Cuando se somete a estudio la fase de saturacidn &ci-
da de las fracciones arcillosas cobtenidas a partir de los suelos
ya analizados, se observan ciertas cuestiones de interé&s (tabla
4.75 y fig. 4.57}).

En primer lugar, las curvas de saturacidn se corres-
ponden en la forma, con las obtenidas a tiempo de 12 h para las
muestras de suelo respectivas, indicando la participacidn mayo-
ritaria de la fraccién arcilla en el conjunto de las muestras de
suelo. En la serie de curvas de saturacidn puede observarse ade-
mds, la existencia de un intervalo com@n entre 0.5 y 1.0 g de re-
sina extensible a 1.5 g précticamente, que proporciona CIC cons-
tantes y que engloba los valores &ptimos encontrados en el caso
de muestras de suelo (0.5 g) y también en arcillas tipo (1 g).
Asi mismo, debe observarse que en ambos casos (suelos y sus co-
rrespondientes fracciones arcillosas) aparece en las curvas de
saturacién y a valores superiores a 1 g de resina, un inicio.

de posible alteracidn estructural que se traduce en un aumento
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fig.4,56. Variacifn de la CIC cbtenida mediante el nuevo método potancicmétrico
en condicicnes standar, en las diversas muestras de arcilla, al satu-
rarlas en forma Zcida mediante distintas cantidades de resina.
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paulatino de la CIC obtenida. Pero esta alteracidn, es notoria-
mente menos acusada en la fraccidn arcillosa que en el caso de
las muestras de suelo (especialmente MU-8 y MU-10), y sin duda
estd relacionada con la no presencia de sales en la fraccidn ar-
cillosa, ya que éstas pueden producir un descenso importante de
pH durante la saturacidn contribuyendo a una alteracidn de mayor
intensidad y consecuencias.

Andlogamente, puede apreciarse una cierta correspon-
dencia entre la forma de las curvas de las fracciones arcillosas
y las de las arcillas tipo, aunque en este caso sean menos cla-
ras por la coexistencia de diversos tipos de arcilla en una mis-
ma fraccidn; pero si puede observarse en ambos tipos de curvas
de saturacidn, una menor intensidad de altefacién en muestras
con predominio de arcillas de baja CIC y particularmente de ti-
po illitico, que es mAxima en presencia de materiales con eleva-
da CIC (M y V fundamentalmente). Sin embargo, en las curvas de
saturacidén obtenidas a partir de la fraccidn arcillosa de las
muestras SE y TF, con predominio de M, V y CIC entre los 65 Y
90 meq/100 g, no se observa ninguna similitud con el comporta-
miento singular presentado por la arcilla tipo Montmorillonita,
ya que presentan un fnico intervalo com@in de estabilidad de la
CIC entre 0.5 y 1.0 g de resina.

Consecuenteménte, teniendo en cuenta que la fraccidn
arcillosa TF, posee a priori las condiciones para ser designada
como bentonitica (elevada CIC del orden de 90 meg y originada @
partir de materiales volcénicos), hemos de suponer que el compor”

tamiento singular detectado en la Montmorillonita tipo, no obede-
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tabla 4.75.- CIC obtenida mediante el método potenciométrico pro-
puestoc en condiciones standar, en las fracciones ar-
cillosas de las diversas muestras de suelo, después
de su saturacidn &cida con distintas cantidades de
resina, expresada en meg/100 g.

: peso en g, de resina acida utilizada
muestra ‘

0.25 0.50 1.00 2.00 3.00
PO 60.32 62.26 61.81 63.50 65.13
B ' 47.26 51.30 52.21 52.73  54.17
MA | 46.29 45.04  45.15 46.42 49.00
7 33.60 35.56 35.45  36.72 37.79
GR 45.01 49.48 49.52 50.39 51.13
SE | 68.74  68.96 69.02 69.25 71.40
F 63.99 84.62 87.49 92.61 94.13
MU~10 46.31 46.40 47.03 47.27 50.87

MU-8 48.17 51.22 52,44 53.92 58,54
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£ig.4.57.~ Variacién de la CIC obtenida mediante el método potenciamétrico

propuesto, en las diversas fracciones arcillesas de suelo, al
saturarlas en forma Scida con distintas cantidades de resina.



471

ce necesariamente a la naturaleza bentonitica. Ademis, el hecho
de que con 1 g de resina, el tratamiento de saturacidn sea sufi-
ciente para conseguir valores méximos de la CIC en arcillas tipo
de mayor valor de CIC gue la Montmorillonita en cuestidn (Vermi-
culita), inclina a considerar que la CIC adicional detectada en
ella al utilizar tratamientos m&s agresivos, es originada por una
alteracidn parcial capaz de producirse en determinadas muestras
de tipo montmorillonitico. Por tanto, se debe considerar que el
tratamiento 8ptimo para la saturacién &cida de las arcillas tipo,
es el efectuado con proporcidn 1:20:500 (p/p/v) de muestra/resi-
‘na/agua en peso seco al aire, tratamiento que puede ser extendi-
do a ias fracciones arcillosas de las muestras de suelo, y que
corresponde a una proporcidn resina/muestra doble que la esta-
blecida en las condiciones Sptimas de saturacidn para todas las

nuestras de suelo.

4.15.2~ Fase de saturacidn &acida. Variacidn del pH.

Al igual gue en el caso de las muestras de suelo, se
ha estudiado en las fracciones arcillosas de las mismas y las ar-
cillas tipo, la variacién de pH del sistema durante la fase ae sa-
turacidn, con el fin de obtener una mayor informacidn respecto de
la posible alteracidn reticular, capaz de producirse por el tra-
tamiento de las muestras con elevadas cantidades de resina &cida.
Para ello, se ha determinado el pH de las suspensio-
nes de 0.05 g de muestra en 25 ml de agua destilada, antes (pHa)
Y después (pHo),de la adicidn de las cantidades cortespondientes

de resina y tras las 12 h de agitacidn necesarias para conseguir



la saturacidén méxima (pr). En el caso de las fracciones arcillo.
sas de suelo, la cantidad de resina utilizada ha sido de 0.75 g,
mientras que para las arcillas mineraldgicas se han empleado can-
tidades de 1 g tal y como corresponde a las condiciones de satu-
racidén iddneas deducidas en el apartado anterior; a excepcidn de
la K y M que han sido también tratadas con 3.5 g, que correspon-
de a una cantidad de resina suficiente para obtener una CIC mi-
xima y una posible alteracidn parcial.

Los resultados obtenidos y presentados en las tablas
4.76 y 4.77, muestran como en el caso de arcillas tipo las sus-
pensiones iniciales en agua alcanzan valores de pH entre 6 y 7,
siendo la K y H las que presentan valores mids bajos (6.1l) mien-
tras que C, I, M y V presentan valores de 6.7-6.9. Al adicionar
1 g de resina &cida al sistema, el pH desciende a un minimo en
el caso de la C (4.4) y 4.6-4.7 para el resto de las muestras,
excepto en la I que alcanza el valor de 5.6, dependiendo l8gica-
mente de la naturaleza de las muestras y de su grado de satura-
cidn inicial pero generalmente inferiores a un pH de 5.0 gue co-
rresponde al sistema resina-agua en idéntica proporcidn. Cuando
la cantidad de resina afladida es de 3.5 g, el pH se mantiene en
el caso de la K, pero en la M se aprecia un descenso acusado del
mismo hasta valores de 4.0. Transcurridas las 12 h de agitacidn
mecdnica, la situacidn eh el equilibrio se caracteriza por un
pH del orden de 3.7-4.1 si la resina incorporada es de 1 g, sien-
do la M la de pH inferior pero con minimas variaciones entre las
diferentes muestras y por lo menos media unidad de pH por debajo

del sistema resina-agua; sin embargo, cuando la cantidad de resi-



na empleada es de 3.5 g, la X presenta idéntico pH pero no asi
la M que alcanza valores de 2.8 lo gque supone una variacidn de

4 unidades de pH respecto al pH inicial (en ausencia de resina)
y una unidad por debajo del valor minimo encontrado al tratar el
resto de muestras con 1 g ., gque puede significar la posibilidad
de gue se produzcan alteraciones reticulares parciales, capaces
de proporcionar incrementos de la CIC respecto a los tratamien-
tos con 1 g de resina, no previsibles en principio para la K.

En cuénto a las fracciones arcillosas de las muestras
de suelo, los valores de pH detectados en ausencia de resina,
'son de 6.7-7.2 con notable homogeneidad y andlogos a los de las
arcillas tipo I, M, V y C. Estos valores, descienden al adicio-
nar 0.75 g de resina &dcida a un pH comprendido entre 6.0 y 6.4
vy al cabo de las 12 h de equilibrio alcanzan valores de 3.6-4.2,
que coinciden totalmente con el pH final encontrado para las ar-
cillas tipo y con el de las muestras de suelo globales, que se
mantienen entre 3.9 I 0.2 a excepcidn de agquellas muestras con
presencia elevada de sales (especialmente yeso) como MU-8 y
MU-10,; cuyo pH final es dé 2.5-3.0. Estos valores tan bajos, no
pueden ser alcanzados en el caso de las arcillas, al estar exen-
tas de sales por su eliminacidn en los tratamientos previos de
separacidén fraccionada.

Parece pues claro gue el pH resultante en la fase de
saturacidn dcida de las fracciones arcillosas de las muestras de
suelo, responde al tipo de arcilla predominante y coincide total-
mente con el que presenta el suelo en su globalidad si no exis-

ten importantes cantidades de sales, lo que pone de manifiesto el
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tabla 4.76.~- pH que presentan las suspensiones de 0.5 g de las

diversas muestras de arcilla tipo en 25 ml de agua,
antes (pHa) y después (pHg) de la adicidn de resina
dcida para su saturacidn y tras 12 h de tratamiento

(pHf)

muestra

pH

pHa pHo f
K (1 gr) 6.1 4.6 4.1
K (3.5 gr) 6.2 4.6 4.2
H (1 gr) 6.1 4.6 4.0
I (1 gr) 6.9 5.6 3.8
M (1 gr) 6.7 4.7 3.7
M (3.5 gr) 6.8 4.0 2.8
vV (1 gr) 6.9 4.7 3.8
Cc (1 gr) 6.7 4.4 3.9
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tabla 4.77.- pH gue presentan las suspensiones de 0.5 g de las
fracciones arcillosas de las diversas muestras de
suelo en 25 ml de agua, antes (pH,) y después (pHgp)
de la adicidn de 0.75 g de resina &Acida para su sa-
turacidn y tras 12 h de tratamiento (pHg).

muestra pHa pHo pr
PO 7 V 7.0 6.0 3.6
B 7.1 6.1 3.7
MA 7.2 6.3 4.0
Z 6.8 6.2 4.1
GR 6.7 6.4 4,2
SE . 7.0 6.4 3.9
TF 7.2 : 6.4 3.8
MU-10 6.8 6.4 3.8
MU-8 6.7 5.2 3.8




peso de la fraccidn arcilla en el conjunto del suelo y el compor-
tamiento que éste presenta en la fase de saturacidn &cida. Anilo-
gamente, parece que los resultados obtenidos al saturar determi-
nadas muestras con 3.5 g de resina, indican una respuesta espe-
cial por parte de la M que conlleva un pH final del orden de 2.8,
frente a 3.7-4.1 (rango de valores en los que se mantienen todas
las muestras tratadas con 1 g de resina dcida e incluso la K cuan-
do se trata con 3.5 g),reforzando la hipdtesis de que la satura-
cidn de ciertas arcillas montmorilloniticas con cantidades supe-
riores a 1 g de resina, puede conducir a una alteracidn parcial

reticular y la determinacidén de una CIC mé@s elevada pero errdnea.

4.15.3~ Estabilidad del grado de saturacidn alcanzado.

Observado el andlogo comportamiento entre las fraccio-
nes arcillosas de las muestras de suelo y las arcillas tipo pre-
dominantes, tanto por la forma de las curvas de saturacidn, por
el pH del sistema en equilibrio tras la saturacidén de las mismas,
asi como por la posibilidad de tratar con igual proporcidn mues-
tra/resina (1:20 p/p) a ambos tipos de muestra sin alejarse de
las condiciones &Sptimas, y teniendo en cuenta la necesidad de
comprobar la estabilidad de los valores de la CIC obtenidos en
estas condiciones, para. verificar la validez del tratamiento de
saturacidn; se ha realizado el estudio correspondiente tan s610
en las muestras de arcilla tipo, por ser las que presentaban ma-
yores riesgos de alteracién y comportamientos singulares (Mont-

morillonita).
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La estabilidad de los valores de la CIC obtenidos,
se ha seguido por la variacidn de la misma a través del tiempo
transcurrido desde la fase de saturacidn (tiempo de envejecimien-
tof, cubriendo el intervalo de 1 a 24 h que corresponde respec-
tivamente al tiempo minimo necesario para la separacidén de la re-
sina, centrifugacidn, lavado y suspensidn final en agua de una
serie de 12 muestras, y a un tiempo suficientemente amplio para
detectar cualquier posible alteracidn derivada de la saturacidn
dcida y que sobrepasa en mucho el tiempo mdximo requerido para
el tratamiento completo de la serie (tiempo mi&ximo de 4 h).

- La saturacidn de las muestras se ha realizado en las
condiciones dptimas encontradas para las arcillas {(relacidn
1:20:500) pero tomando 0.1 g de muestra v 2 g de resina en 50 ml
de agua y con agitacidén de 12 h, a fin de disponer de mayor can-
tidad de suspensidén final. Después de saturadas, se iavan con
20 m1 de EtOH y se suspenden en 20 ml de agua. La CIC se deter-
ﬁﬁna por el método potenciométricb y en condiciones standar, a
partir de alicuotas de 2 ml de una misma suspensidn de cada una
de las muestras previamente saturadas.

Los resultados, mostrados en la tabla 4.78 y en el
grafico de la fig. 4.58, muestran de forma clara y contundente
que las muestras estudiadés presentan una CIC constante durante
la totalidad del periodo analizado, a excepcidn de la V, en cu-
Y0 caso se obéerva un ligero incremento de la CIC a partir de
las 8 h de envejecimiento. Debe tenerse en cuenta, que durante
las 24 n de seguimiento no se obServan indicios de agregacidny

flcCulacién, a diferencia de lo gue ocurre en el caso de las



tabla 4.78.- CIC obtenida potenciométricamente en condiciones
standar, en las diversas muestras de arcilla tipo
previamente saturadas en forma &cida y lavadas en
condiciones Sptimas, a distintos tiempos de enve-

jecimiento.
tiempo transcurrido en h
muestra
1 4 8 24
K 7.26 6.76 6.61 7.51
H 12.48 12.58 12.48 12.88
I 25.28 25.57 25.96 25.96
M 62.46 61.49 61.98 62.46
\ 105.36 106.87 104.92 109.80
C 15.08 15.21 15.78 14.93
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standar en las diversas muestras de arcilla, respecto al tiempo
transcurrido desde su saturacién en condiciones Sptimas.
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muestras de suelo a tiempos superiores y que origina un descensg
de la CIC atribuible a la accidén de puentes de hidrdgeno.

Parece por lo tanto que en los intervalos de tiempo cop.
siderados, no existe evidencia de posibles alteraciones por enve-
jecimiento de las muestras o derivadas de una saturacidn &cida
inadecuada. Es decir, se corrabora que las condiciones de satura-
cidn Acida empleadas, resultan ser Sptimas por proporcionarnos

CIC de orden maximo y a la vez estables a corto y medio plazo.

4.15.4 .- Estudio de las curvas de neutralizacidén.

Con el fin de asegurar por otra metodologia, la viabi-
lidad de la saturacidn &cida aplicada y observar las alteracio-
nes reticulares gue se presuponen en la Montmorillonita, al ser
tratada en condiciones de saturacidn dr&sticas, se obtuvieron las
curvas de neutralizacidn de las muestras de arcilla previamente
saturadas en las condiciones 6ptimas anteriormente expuestas (re-
lacidén 1:20 p/v), a excepcidn de la Montmorillonita, que ademds
del tratamiento Sptimo, ha sido saturada en proporcidn 1:70 es
decir 0.1 g de muestra y 7.0 g de resina en 50 ml de agua. Las
curvas de neutralizacidn se han obtenido frente al HZO o BaCl2 a
partir de 2 ml de la suspensidén final en agua (20 ml), en idén-
ticas condiciones de valoracidn autom@tica que las expuestas pa-
ra el caso de suelos en el apartado 4.8.2., y a un tiempo de 4 h
después de su saturacidn (tiempo mdximo requerido para el trata-
miento en serie de 12 muestras).

La serie de pares de curvas obtenidas, representadas

en las figs. 4.59-4.62, nos permiten deducir una serie de datos
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presentes en la tabla 4.79 y otras informaciones de interés.

El tipo de curvas obtenidas para todas las muestras
saturadas en condiciones &ptimas, parece indicar un comportamien-
to dcido de fuerza superior a la observada en las muestras de sue-

lo y un pH inicial de la suspensidn entre 4.6-5.7 en H.,O y 3.8~

2
6.0 en BaCl2 dependiendo de la naturaleza de la muestra y la can-
tidad de la misma presente en la suspensidén a valorar. En cuan-
to a los puntos de equivalencia, tan sblo aparece un punto de
neutralizacidn (al igual gue en suelos) tanto en HZO como enBaClz,
lo que no pone en evidencia que exista alteracidn alguna en los
‘reticulos arcillosos durante la saturacidn, que conduzca a la
formacidén de Al-H-arcilla, detectable en principio por la pre-
sencia de un par de puntos de equivalencia en las correspondien-
tes curvas de neutralizacidn.

Sin embargo, de su an&lisis puede deducirse otras con-
sideraciones de interés. Los puntos de neutralizacidn en cada
una de las muestras, presentan un pH en HZO Yy BaCl2 muy semejan-
2+

tes entre si o ligeramente mds &cidos en presencia de Ba (6.25-

7.0 en H,0 y 6.25-6.8 en BaClZ), y la forma de las curvas pare-

2
ce indicar un menor poder de amortiguacidn del pH de estas mues-—
tras respecto de los suelos, con pendientes aproximadas en el
punto de neutralizacidén de 81-862 en H,0 y 78-83 en BaCl,. Este
Poder de amortiguacidén es ligeramente superior en pfeséncia de
BaClz y en particular paia la Ve I, seguidas de la M y en menor
grado el resto de muestras analizadas, héciéndose mi&s notorio a

PH b&sico ( por la disociacidén de grupos con CIC dependiente del

PH) especialmente en la M, V y C.
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Los valores de la CIC obtenidos de las curvas de neuy-
tralizacién a partir de los meq de base consumidos hasta el pun-
to de equivalencia, parecen indicar una relativamente escasa in-
fluencia del Ba2+ en el desplazamiento del correspondiente H" in-
tercambiable, puesto que son muy similares los valores deducidos
de ambas curvas al pH de neutralizacidn, excepto en la V, donde
la CIC frente al BaCl2 es enormemente superior a\la detectaéa en
agua (15 y 51 meqg/l00 g respectivamente) y en la C y H donde la
CIC en agua a pesar de ser tan sblo superior en 1.5 y 3 meqg/l00 g
respectivamente, es un incremento importante porcentualmente de-
bido a los bajos valores que presentan y la imprecisidn que su-
pone la determinacidn grafica del punto de equivalencia. A pH
8.1, las CIC obtenidas por ampas curvas de neutralizacidn son
notablemente superiores y siguen manteniéndose tan sdlo pequeias
diferencias (3-5 meqg) a excepcidn de la M y la V, donde éstas son
del orden de ios 8 v 33 meg/100 gven favor de la CIC detectada

frente al BaClz.

Las diferencias entre las CIC deducidas de ambas cur-
vas de neutralizacidn, son pues minimas en todas las muestras 2
pH de equivalencia_ekceptuando la V, mientras que a pH de 8.1 son
ya la M y la V las que presentan notables diferencias. Esto se
corresponde con los datos obtenidos en el caso de muestras de
suelo, puesto que a pH 7 se presentan en este tipo de muestras
pequefias diferencias que a pH 8.1 aumentan considerablemente Y
en especial en aquellas muestras con importante contenido en ar-
cillas de alta CIC tedrica o bien con importantes cantidades de

materia orgdnica.
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Por otro lado, se han realizado también las curvas de
neutralizacidn en HZO ¥ BaClz,‘correspondientes a la M saturada
en forma &dcida mediante un tratamiento mds dr&stico (proporcidn
arcilla/resina de 1:70 p/p), capaz de proporcionarnos una CIC
del ordende los 90 meq/100 g frente a los 60 conseguidos por ei
tratamiento normal (proporcidn 1:20). La comparacién de las cur-
vas de neutralizacidn obtenidas a partir de la Montmorillonita
saturada por ambos procedimientos, figs. 4.61 a y b , muestran
un comportamiento andlogo en el caso del BaClz, a excepcidn de
los valorés de la CIC gque son evidentemente superiores en el tra-
tamiento de saturacidn mé&s intenso. Sin embargo, la curva de neu-
tralizacidn en HzO permite apreciar claramente la presencia de
dos puntos de equivalencia o neutralizacidn en el caso de haber
sido saturada mediénte el tratamiénto mé&s enérgico, lo gue pone
en evi&encia la formacidn de Al-H-arcilla indicativa de una al-
teracidn parcialkde la muestra. Se justifica pues la alteracidn,
por la presencia de los dos puntos de neutralizacidn a pH de 5.1
Yy 6.65 y CIC de 35.79 y 63.44 meqg/100 g respectivamente, con una
diferencia dei orden de los 30«meq coincidente con la encontrada
entre las CIC determinadas por el método potenciométrico propues-
to a pH 8.1, en la Montmorillonita saturada mediante el trata-
miento Sptimo y el de mayor agresividad (1:20 y 1:70 p/p).

Estos resultados ponen claramente de manifiesto, la
necesidad de tratar a la Montmorillonita durante su saturacidn
dcida, de igual forma que el resto de arcillas (1:20 p/p) pues
tratamientos de saturacidén mds agresivos conducen a alteraciones

Parciales claramente observables por las curvas de neutraliza-
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tabla 4.79.- pH y CIC deducidos de las curvas de neutralizacién
controlada obtenidas frente al H20 y BaCly N, corres.
pondientes a las diversas muestras de arcilla, satu-
radas en forma &cida y lavadas en condiciones Opti-
mas, y con un tiempo de envejecimiento prdximo a las

4 h.
MMMMWWM“.HQO - BaC12
muestra pH CIC (meg/100 g) pH CIC (meg/100g)
PH, PH,, CIC,, CICy PH, PH5, CIC,, CICy,
K 5.30 6.65 4.24 9.02 5.95 6.75 2.65 9.55
H 5.00 6.75 9.38 16.89 5.50 6.75 6.26 14.39
I 4,85 6.75 17.74 25.51 5.00 6.80 15.53 22.74
M 4.65 6.50 41.40 53.68 4,75 6.75 41.48 61.00
M(*) 4.60 6.65 63.44 84.59 3.80 6.50 64.25 86.21
(5.10) (35.79)
v 5.2 6.25 15.53 75.42 4.75 6.25 51.02 108.68
C 5.75 7.00 8.61 17‘22‘ 5.65 6.70 7.18 22.96

(*) datos correspondientes a una saturacidn dcida en propor-
cidn 1:70 p/p, superior a la Sptima (1:20).
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cidn en agua y consecuentemente a valores no reales de la CIC.
Tal accidn no es detectable en BaClz, por su accidn

3+ e HY) que ac-

desplazante sobre ambas especies saturantes (Al
tua rebajando su pKa tedrico y conduce a una neutralizacidn pau-
latina y simulté&nea, caracterizada por la presencia de un sdlo

punto de neutralizacidn.

4,15.5.~ Andlisis comparativo de los valdres de la CIC obtenidocs.

Una vez estudiadas las adaptaciones necesarias para
la saturacidn &cida de las arcillas y comprobadas las consecuen-
cias y alcance de tales modificaciones, se dispone de unas cén—
diciones Optimas validas para la determinacidén de la CIC tanto
en arcillas tipo como en fraccidén arcillosa de suelos, puesto
que el resto de fases'del proceso y sus condiciones &ptimas se
mantienen andlogas a las de suelos, por la escasa o nula influen-
cia de las sales en el tipo de muestras consideradas. Consecuen-
temente, pueden ya obtenerse unos valores de la CIC suficiente-
mente representativos para cada una de las muestras de arcilla,
a través del método potenciométrico en condiciones Optimas. La
CIC se ha determinado en condiciones standar, por quintuplicado
en cada una de las muestras y en el caso particular de la Mont-
morillonita, se ha determinado ademds la CIC obtenida mediante
un tratamiento de saturacidn mé&s enérgico (proporcidén arcilla/re-
Sina de 1:70).

Los resultados obtenidos (tabla 4.80) permiten compro-
bar la gran variacidn de la CIC que presentan los diferentes ti-

Pos de arcilla, detectidndose valores medios minimos para la Kao-
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linita de 6.99 meq/100 g, de 12.21 para la Halloisita y algo su-
perior en la Clorita (15.51). La Illita presenta una CIC modera-
da de 24.72, mientras gqgue la Montmorillonita presenta valores
notables de 61.13 y 89.15 meq/100 g correspondientes a satura-
¢cidn &cida en condiciones Sptimas y condiciones mds agresivas
respectivamente, siendo sblo superada por la Vermiculita cuya
CIC alcanza valores midximos de 109.44 meg/100 g. |

Estos valores de la CIC detectados por el método po-
tenciométrico en condiciones standar, estdn dentro del rango de
valores considerados como mds frecuentes y normales en este ti-
po de arcillas, segln muestra la tabla 4.81. Dado qﬁe estos ran-
gos de valores normales son considerablemente amplios; por la
diversidad de especies dentro de un mismo grupo de arcillas y
las particulares diferencias cristaloquimicas que entre ellas
existe, es necesario establecer una comparacidn con valores de
la CIC obtenidos por otros métodos ya eétablecidos, a fin de
analizar las posibles diferencias.

Por ello, se han determinado por dupliéado las CIC
de las muestras de arcilla mediante el método de Bascomb, basa-
do en la utilizacidn del BaC12 a pH 8.i mediante la té&cnica de
centrifugacidn segln se describe en el apartado 3.5.2.E. Este
método, se ha elegido por haber sido utilizado anteriormenté en
las muestras de suelo (lo cual puede permitir ciertas comparacio-
nes adicionales), asi como por ser el gue posee mayores analogias
con el potenciométrico (respecto a la disolucidn aesplazante Y
el pH de actuacidn), adem&s de ser los métodos por centrifuga-

cibn los més précticos para la utilizacidn de pequefias cantida-
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des de muestra, lo gue normalmente puede ser un condicionante
en el caso de las arcillas.

Los resultados obtenidos (tabla 4.81) indican que los
valores hallados potenciométricamente son totalmente aceptables
por cuanto que son también del orden de los obtenidos por el
BaCl2 seglin Bascomb (aunque algo superiores en general), a excep-
cién de I y V donde las diferencias son importantes y adem&s las
CIC obtenidas por este método estédn por debajo de los m&rgenes
normales en estos tipos de arcilla.

La ligera superioridad de los valores de la CIC que
en general se observa en el método potenciométrico propuesto,
era previsible, ya que en el estudio de las muestras de suelo se
ha observado con anterioridad que el método de Bascomb proporcio-
na valores de la CIC inferiores al potenciométrico e incluso al
del NaOAc a pH 8.2 (especialmente en muestras con predominio de
materiales illiticos), atribuyéndose a su menor efectividad en
la saturacién por el reducido nfimero de etapas y al elevado ries-
go de hidrdlisis por el lavado con agua.

En las muestras como I y en menor grado V, las dife-
rencias exceden de lo previsible, puesto que en el caso de la I,
el valor de la CIC es tan sBlo del 50% del determinado potencio-
métricamente, y éste coincide plenamente con el valor encontrado
por Cabrera y Talibudeen (285) para la misma muestra al saturar

mediante NH NO3 y determinar la CIC por destilacidn Kjeldahl

4
directa, lo que elimina al parecer la retencidn estructural del

i6n NH! por parte de este tipo de arcillas. Esto pone en eviden-

4
cia, la existencia de un problema especial por parte del idn Ba2+,
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que no permite la saturacidén completa de materiales illiticos o
bien es intercambiado irreversiblemente por estos materiales,

lo que podria estar justificado por su radio idnico (1.35 g),xmw
similar al del K' y NHZ (1.33 y 1.43 ﬁ) cuyo bloqueo estructural
por illitas y vermiculitas ha sido ampliamente estudiado. Este
posible efecto, justificaria ademds las diferencias encontradas
en la V, mdxime si se tiene en cuenta que en esta especie arci-
llosa la Illita esté& presente como impureza, y justifica tambisn
que el valor de la CIC determinado potenciométricamente para la
V esté cerca del limite inferior dentro de los valores normales
en este tipo de arcilla.

En el caso de la M, sucede que la CIC determinada
por el método de Bascomb, es superior en 7 meq al potenciométri-
co en condiciones de saturacidn Sptimas (1:20 p/p) pero inferior
en 21 meq/100 g al valor potenciométrico obtenido por saturacidn
dcida en condiciones mds enérgicas (proporcidén 1:70 p/p). Al pa-
recer pues, el tratamiento con BaCl2 N a pH 8.1 seglin Bascomb,
puede proporcionar CIC intermedias entre los valores extremos
de la CIC determinada potenciométricamente y correspondientes
a las zonas de saturacidn estables, obtenidas durante los ensa-
yos de saturacidn para la M en las condiciones ya indicadas.
Teniendo en cuenta que los valores de la CIC superiores obteni-
dos potenciométricamenté, suponen el riesgo de una alteracidn
parcial del reticulo arcilloso, en la que puede verse implica-

3+ (confirmado en arcillas por la presencia de dos puntos

do el Al
de equivalencia en la curva de neutralizacidn de las muestras 4ci-

das, saturadas en condiciones superiores a las dptimas); cabe su-
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poner que la posible alteracidn de la M, no sea exclusiva de los
tratamientos &cidos si no fruto de la particular naturaleza de
ciertas montmorillonitas y la actividad del tratamiento de satu-
racidn empleado.

De esta forma, incluso la saturacidn con BaCl, N a pH

2
8.1 (condiciones de concentracidn idnica y pH distintas a las
reales) pueden actuar alterando parcialmente el reticulo de de-
terminadas montmorillonitas, aunque de forma mucho menos inten-
sa que la producida por saturacidn acida, como demuestra el valor
obtenido por Shawhney y Frink (286) para el mismo tipo de montmo-
rillonita al someterla a saturacién &cida y determinar la CIC

por curva de neutralizacidn, que es tan s8lo 4 meq inferior al
valor potenciométrico en condiciones de saturacidn enérgicas, y
por supuesto muy superior al obtenido por saturacidn con BaCl2
segﬁn'Bascomb.

En determinadas montmorillonitas parece existir pues,
una cierta predisposicidn a una alteracidn parcial ligada al alu-
minio estructural o tal vez a una forma polimerica de intercam-
bio, cuya intensidad depende de la propia especie arcillosa y
de la agresividad del tratamiento(pero no exclusivo de los tra-
tamientos &cidos) y qﬁe conauce a determinaciones de la CIC va-
riables seglin el método empleado. Estas variaciones pueden ser
porcentualmente importantes ya que la CIC parece oscilar entre
valores extremos de 60-90 meg/l00 g. Andlogamente, podemos dedu-
cir que en cualquier caso los valores obtenidos potenciométrica-
mente mediante el nuevo método propuesto por saturacidn &cida en

condiciones &ptimas, son fruto de una alteracidn nula o minima,
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tabla 4.80.- CIC y otros par&metros estadisticos relacionados
con ella, obtenidos mediante el nuevo mé&todo poten-
ciométrico en condiciones standar, en las diferen-
tes muestras de arcilla tipo, tratadas en condicio-
nes Sptimas

muestra CIC ds | %ds
(meqg/100 q)

K 6.99 0.28 4.01
H 12.21 0.30 2.46
I 24.72 0.54 -~ 2.18
M  61.13 0.84 1.37
M (%) 89.15 2.65 2.97
v 109.44 2.96  2.70
c ~ | 15.51 | 0.30 | 1.93

{(*) datos correspondientes a una saturacidn &cida en propor-
cidén 1:70 (p/p), superior a la Sptima (1:20).
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Rango de valores de la CIC mé&s frecuentes en las ar-—

cillas tipo, y CIC obtenidas mediante el nuevo méto-
do potenciométrico en condiciones standar, con el

BaCl2 a pH 8.1 segfin Bascomb y otros métodos.

CIC en meqg/100 g

muestra rango tedrico nuevo método po- BaCl; Otros
tenciométrico %gazéémb) gizo'
K 3 - 10 (15) 6.99 7.81 -
H 5 - 30 12.21 8.76 -
I (10) 20 - 30 (40) 24.72 11.84 (23.70)°2
M 60 - 100 (120) 61.13 (89.15)T 68.0L (85.30)°
v 100 - 150 (200) 109.44 - 93.71 -
C. 10 - 40 15.51 14.30 -

(1) valor determinado potenciométricamente en condiciones de
saturacidn 1:70 p/p, superiores a las optimas (1:20)

valor obtenido por Cabrera y Talibudeen (285) mediante

(2)

(3)

NH4

NO3 y digestidn Kjeldahl.

valor obtenido por Shawhney y Frink (286) por satura-
cidn dcida y determinacidn de la CIC mediante la curva
de neutralizacidn.
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incluso para las arcillas montmorilloniticas capaces de sufrir
tales alteraciones.

Por otra parte, en cuanto a la dispersidn de los va-
lores de la CIC determinados mediante el nuevo método potencio-
métrico en condiciones standar que presentan las diferentes mues-
tras de arcilla, se observa (tabla 4.80) que respecto del valor
medio calculado las desviaciones oscilan entre 0.28 y 0.84, ex-
cepto para la M saturada en condiciones superiores a las OSptimas
(1:70 p/p) vy la V, en las que se obtienen valores de 2.65 y 2.96
respectivamente. Sin embargo, porcentualmente representan valo-
res tan sdlo del 1.37 a 2.97% a excepcidn de la K, en la que de-
bido al bajo valor dé su CIC la desviacidn standar representa
aproximadameﬁte un 4%.

Estos valores, son ademds del mismo orden que los ob-
tenidos en las muestras de suelo, lo que permite afrcontar con
idéntico resultado la determinacidn potenciométrica de la CIC a
pPH constante en muestras de suelo globales o cualquiera de sus
fracciones, utilizando condiciocnes de saturacién 1:10 (p/p)., a
excepcidn de la fraccidn arcilla donde por su elevada CIC se re-

guieren tratamientos con proporcidn 1:20.

4.15.6.~Conclusiones y establecimiento del método protenciomé-

trico propuesto en arcillas.

A tenor de los resultados obtenidos en arcillas tipo
y teniendo en cuenta que en estos casos los resultados son alta-
mente significativos, por cuanto que se ha podido analizar la

respuesta clara y aislada de cada uno de los principales tipos



497

de arcilla presentes en el suelo, podemos afirmar gque el método
potenciométrico propuesto ofrece las garantias necesarias para
obtener valores de la CIC totalmente aceptables; no sdlo para
arcillas tipo (fraccidn <2 Fm) y fracciones arcillosas de suelo,
si no también a cualquier otra fraccidn textural de la arcilla,
puesto que la maxima sensibilidad frente a posibles alteraciones
o acciones insuficientes que pudieran surgir durante el trata-
miento, se encuentran sin duda alguna en la fraccidn analizada,
mdxima responsable junto a la materia orgénica de la‘CIC de los
suelos.

Consecuentemente, debemos concluir que el método esta-
blecido en el apartado 4.12 para la determinacidn potenciométrica
a pH constante de la CIC en suelos, sigue siendo valido para el
tratamiento de las arcillas ( cualquiera que sea su fraccidn tex-
tural), asi como de las fracciones arcillosas de suelo, con la
sal&edad de efectuar el tratamiento de saturacidén &cida de dichas
muestras en una proporcidén de 1:20:500 (p/p/v) respecto al peso
de muestra seca al aire (doble de la establecida en suelos), con
el fin de asegurar la saturacidn de las muestras de arcilla con
CIC muy superiores a las gue normalmente presentan las muestras
de suelo.

.La cantidad de muestra recomendable, es también de 0.1
2 0.01 g, si bien pueden utilizarse normalmente cantidades del or-
den de 0.05 g dada la no existencia de carbonatos y sales solubles
(normalmente eliminados en los tratamientos previos a la separa-
cidn de las fracciones texturales a estudiar) que puedan mermar

significativamente la cantidad de muestra final. En todo caso, las



muestras utilizadas secas al aire, deben poseer un tamafio de par-
ticula inferior a los 200 Fm , en caso contrarioc deben ser homo-

geneizadas previamente de acuerdo con lo indicado en el apartado

4‘4'



4.16.~ INFLUENCIA DE ALGUNOS FACTORES EN LA CIC DE LAS ARCILLAS.

En el estudio de la CIC de las arcillas, no sdlo es
imprescindible hallar las condiciones Optimas del méteodo a apli-
car y el valor de dicho par&@metro en unas condiciones aceptadas
como standar, si no que también resulta interesante aprovechar
las ventajas del mé&todo propuesto para obtener una informacidn
més completa y real de la CIC, analizando su variacidn respecto
a los pardmetros b&sicos del medio donde tiene lugar el fendmeno
de intercambio y particularmente el pH y concentracidn idnica

desplazante.

4.16.1 ~ Dependencia del pH.

Para su estudio, se han utilizado alicuotas de la
suspensidén final en aqua de las arcillas tipo, previamente satu-
radas y lavadas en condiciones Sptimas, y determinado su CIC

por el nuevo método potenciométrico frente a BaCl, N a diferen-

2
te pH dentro del rago de 3 a 11, de forma andloga a la indicada
en el apartado 4.13.1. para las muestras de suelo.

A partir de los datos cobtenidos, agrupados en la tabla
4.82 y representados gr&ficamente en la fig. 4.63, se aprecia
una variacidn de la CIC obtenida altamente significativa respec-
to del pH del medio, en el intervalo estudiado. La primera consi-
deracidn a destacar dentro de esta variacidn general, es la nula
CIC que presentan todas y cada una de las muestras de arcilla

tipo analizadas a un pH del orden de 3, a partir del cual empie-

Za a detectarse una cierta CIC activa, especialmente en el caso
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de la M que a pH 4 presenta ya una CIC del orden de los 20 meqg/
100 g. Por contra, el resto de muestras consideradas, a este mis~
mo pH 4, presentan CIC inferiores a los 5 meq y envparticular la
V, C y K que mantienen todavia una CIC nula, prolongdndose en
los dos filtimos casos hasta pH 5, donde V, I y H presentan ya
CIC de 5 a 15 meg/1l00 g y 30 en el caso de la M. Entre pH 5-6,
la V presenta un notable incremento, mientras que la K y H ini-
cial su periodo activo de intercambio, situdndose en los 45 meq/
100 g vy 5 meq respectivamente. En este mismo intervalo, I y H
presentan menores variaciocnes sin sobrepasar los 10-20 meqg y la
M sigue aumentando su CIC hasta situarse en los 50 meq/100 g.

A partir de pH 6 y hasta pH 8, parecen producirse in-
crementos de la CIC de menor cuantia en todas las muestras, a
excepcidn de la V y C que mantienen un incremento andlogo al del
intervalo anterior (pH 5~6). Al final del intérvalo considerado,
las CIC de las muestras I, C, H y K, se mantienen entre 5 y 25,
mientras que la M y V alcanzan ya valores de 60 y 100 respecti-
vamente.,

Sin embargo, a pH superior a 8 el comportamiento de
las muestras es algo especial por cuanto gue muestras como V ¥
C incrementan su CIC de una forma muy acusada hasta pH 9; a par-
tir del cual se va amortiguando dicha variacidn hasta llegar a
PH 10; mientras que el resto presentan una escasa variacién de
la CIC hasta este mismo pH. Ademds, a partir de pH 10, la K préc-
ticamente mantienen su CIC; M, I y M muestran valores poco repro-
ducibles con una clara tendencia a incrementar y cuya dispersion

parece aumentar con el pH y la CIC de la muestra; y en el caso de
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la C y V la tendencia de la CIC es a descender tanto m&s cuanto
mayor en su CIC, mostrando también una notable dispersidn de va-
lores. Este comportamiento, puede estar en cierta forma relacio-
nado con posibles alteraciones reticulares o de reactividad de
ciertos grupos estructurales tipo -X-OH, que a estos pH sufren
transformaciones importantes un tanto heterogéneas y dificilmen-
te controlables, que repercuten diferentemente en la CIC detecta-
da segln la naturaleza de las muestras.

En cuanto a los puntos de equivalencia o inflexiones
presentes en las curvas obtenidas, puede deducirse que en la pri-
mera zona de pH considerada {3-6) tan sblo presentan punto de
equivalencia las muestras M, I y H, a un pH entre 4.5-5.5 lo cue
pone de manifiesto la reactividad de un primer tipo de posiciones
de cambio saturadas por hidrogenoidn y el inicio de otro distinto.
En la zona de 6 a 8, aparece una segunda inflexidn para las mues-
tras anteriores, situada a un pH de 7-7.5, que corresponde a la
actividad de un segundo tipo de posiciones de cambio, ligadas a
grupos funcionales concretos cuya actividad depende del pH y que
cuantitativamente parece ser inferior al primerd, excepto en el
caso de la M en la que son de similar cuantfa. Para muestras co-
mo K, Cy V, es en esta zona donde se detecta el primer punto de
equivalencia‘y concretamente entre pH 6.5-~7, suponiendo aproxi-

- madamente el 40% de la CIC total. A partir de pH 8, es decir en
la tercera zona de pH considerada, aparecen nuevos puntos de in-
flexidn pero sdlo en las muestras M, I v H y a idéntico pH de
9.5, asociado a un tercer tipo de posiciones de cambioc activas

de menor importancia cuantitativa; inicidndose a partir de es-
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tabla 4.82.- CIC (en meg/l00 g) obtenidas mediante el nuevo méto-
do potenciométrico en diversas arcillas tipo, a di-
ferente pH y concentracidn idnica pré&cticamente cons.

tante
pH muestra
K H M \% c
3 nd nd nd nd nd nd
4 nd 0.70 3.69 19.18 nd nd
5 0.59 6.17 14.33 30.48 11.55 nd
6 2.22 8.27 18.52 48.29 45.02 5.39
7 4.17 11.66 23.21 54.11 74.10 11.04
8 6.64 12.06 24.46 60.96 100.39 15.44
9 9.00 13.55 26.46 66.26 149.79 26.20
10 9.99 14.00 25.56 69.90 176.87 29.02
11 2.94 16.67 33.28 78.49 47.84 nd
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fig.4.63.~ Variacién de la CIC que presentan las diversas muestras de arcilla
respecto al pH del medio, determinada mediante el nuevo método po-
tenciamétrico. (*) Escala en ordenadas x 2.
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te pH un incremento de la CIC de cuantia muy diversa, que proba-
blemente obedece como ya se ha indicado a una alteracidn estruc-
tural o funcional caracteristica (probablemente relacionada con
el grupo -Si-OH). Finalmente, en el caso de K, C y V ya no apare-
cen nuevos puntos de equivalencia, y por tanto se reducen a dos
los diferentes tipos de posiciones de cambio detectados, alcan-
zéndose un médximo de la CIC a pH del orden de 10 y siendo cuanti-
tativamente mé&s importante el incremento de la CIC atribuible a
esta segunda etapa.

Cabe pues sefialar la notable dependencia de la CIC
respecto al pH del medio, y la diferenciacién entre las curvas
obtenidas para cada muestra de arcilla tipo, especialmente en
cuanto al pH en el que se inicia la deteccidn de una CIC activa
y la presencia de uno o varios puntos de equivalencia (corres-
pondientes a diferentes tipos de posiciones de cambio con distin-
to peso especifico respecto a la CIC total detectada), asi como
la posible y singular alteracidén a partir de pH 10 que conduce a
valores de la CIC poco reproducibles, con tendencia a incremen-
tar o disminuir en funcidn de la naturaleza de las muestras. Asl
mismo,parece en principio l8gico suponer, que el tipo de posicio-
nes de cambio detectables en primer lugar y a pH inferior, obede-
cen a agquellas posiciones generadas por sustitucidn isomorfa ca-
paces de retener el hidrogenoidn por adsorcidn electrostética;
mientras que los otros dos tipos de posiciones activas frente al
intercambio a pH superiores (hasta pH 10) obedecen a la accidn
de los diversos grupos funcionales tipo -M-OH (donde M puede ser

Al, Fe, etc) tan sblo activos por desprotonacién, a pH superio-
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res, vy finalmente la posible intervencidn del grupo -Si-OH, ca-
paz de justificar los elevados valores de CIC obtenidos a pH su-
periores a 10. La posibilidad de detectar uno o mé@s puntos de
equivalencia, debe de ser pues dependiente de la existencia de di-
versos grupos -M-OH y de una proporcidn entre ellos que permita
diferenciarlos, ademds de los condicionantes puramente estructu-
rales.

Dentro de este estudio, es interesante considerar tam-—
bién cual es la aportacidn cuantitativa de cada uno de los dife-
rentes tipos de posiciones de cambio detectadas respecto a la CIC
total, tomando como referencia la CIC detectada a pH 10, por ser
éste un pH en el que todavia se mantiene una buena reproductibi-
lidad y un valor limite en suelos.

Los datos conseguidos de las respectivas curvas para
cada una de las muestras, figuran en la tabla 4.83 y de ellos se
deducen claras diferencias relacionadas con su particular natura-
leza. Asi, en las arcillas como la H, I y M, aparecen tres tipos
de posiciones de intercambio detectables y con aportes muy dife-
rentes, mientras que en el resto de muestras (K, C y V) se pre-
sentan tan s&lo dos. En el primero de los casos, si son de baja
CIC (H e I), se observa una aportacidn inicial del 60% de la CIC
total, frente a un segundo tipo de posiciones de cambio gque re-
pPresenta entre un 25 y un 30 y un tercero de 8 a 14%. Sin embar-
go, si son de elevada CIC como es el caso de la M, aparece una
aportacién del primer tipo de un 37%, de un 41% en el segundo ca-
SO v un 22% en el tercero. En caso de presentar sdélo dos tipos

de posiciones de cambio detectables, tenemos la K con un primer
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tipo que aporta un 33% de la CIC total y un segundo con el 67%,
relacidén tan sdlo ligeramente diferente de la gue presentan la ¢

y la V con porcentajes de 40 y 60.

Debe sefilalarse por lo tanto, una cierta similitud en
cuanto al tipo de posiciones de cambio presentes y su participa-
cidn porcentual (aunque no en el valor absoluto de la CIC), en-
tre las muestras C y V asi como H e I.

Por otra parte, si analizamos comparativamente los
graficos de variacidn de la CIC con el pH, correspondientes a
las arcillas tipo y las muestras de suelo, figs. 4f45 y 4.63, po-
demos observar la existencia de una acusada similitud entre las
muestras SE y TF con la M y también de PO, B, GR y Z con la I.
Ello confirma nuevamente, que la fraccidn més inflﬁyente en la
CIC de un suelo y en su dependencia de las condiciones del me-
dio, es la fraccidén arcillosa, si bien la presencia de la mate-
ria orgénica y en ocasiones de Oxidos de Fe y Al, pueden modifi-
car sensiblemente el comportamiento de la muestra de suelo glo-
bal respecto al de la arcilla mayoritaria; especialmente el pH
en el que se inicia la CIC activa, asi como aquellos que delimi-
tan la actuacidn de los diversos grupos funcionales presentes,
desplazédndolos a pH superiores, e inclusoc enmascarando élgunos
puntos de equivalencia de la arcilla por el incremento notable
de la CIC gue puede producirse entre pH 6 vy 9 (caso de PO).

Si se comparan los porcentajes de participacidn de ca-
da uno de los diferentes tipos de posiciones de cambio, pueden
encontrarse también ciertas analogias. Asi, en las muestras SE Y

TF se detectan tres tipos de posiciones de cambio, con un porcen~
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tabla 4.83.- Participacidn de los diferentes tipos de posiciones
de cambio detectadas en arcillas,correspondientes a
los diversos puntos de equivalencia deducidos de las
curvas de variacién de la CIC con el pH del medio,

respecto de la CIC total determinada a pH 10.

muestra
R H T M v c
pH 6.5 5.5 5.5 4.5 7.2 7.0
~ CIC 3.0 8.0 17.0 25.5 80.0 11.5
<
4
S Acic 3.0 8.0 17.0 25.5 80.0 11.5
SACIC  33.3 57.1 65.4 36.7 44.9 39.6
. pH 10.0 7.5 7.5 7.0 10.0 10.0
: cIc 9.0 12.0 24.0 54.0 178.0 29.0
Z
O
S Acic 6.0 4.0 7.0 28.5 98.0 17.5
' sAcIC 66.6 28.6 26.9 41.0 55.1 60.4
? pH - 10.0 10.0 10.0 - -
m
. cIc - 14.0 26.0 69.5 - -
8
N Acic - 2.0 2.0 15.5 - -
|
? 3AciIc - 14.3 7.7 22.3 - -

CIC expresada

en meqg/100 g de muestra
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taje de participacidn del primero de ellos muy similar en ambos
casos al de la Montmorillonita ( = 40%), aungue los otros dos
presenten ciertas variaciones dependientes del tipo y cuantia del
sustitucidn isomorfa en posiciones octaédricas. Las muestras
MU~8 y MU~10, presentan sdlamente dos tipos de posiciones de in-
tercambio diferenciables (quizd& por el menor contenido en arci-
lla vy la escasa proporcidn entre los diferentes grupos -X-CH},
con porcentajes de participacidn concordantes con la presencia
de arcillas montmorilloniticas. Andlogamente, las muestras de
suelo con predominioc de arcillas tipo illitico, acusan efectos
de enmascaramiento y tan sdlo se detectan dos tipos de posicio-
nes de intercambio con porcentajes de 50-65 y 50-35, valores que
se hallan entre los encontrados para la I.

Resulta también interesante, establecer un andlisis
comparativo entre las CIC obtenidas a pH constante por el nuevo
método potenciométrico y las procedentes de las curvas de neu-
tralizacidn en BaClz. En la tabla 4.84, figuran los valores de
la CIC deducidos por ambos procedimientos al pH de neutraliza-
cidn y standar.

A partir de ellos, puede deducirse que las diferen-
cias entre la CIC detectada por el nuevo método a pH S.i y la
obtenida en el punto dg equivalencia de la curva de neutraliza-
cidn, es siempre positiva y de valores méximos en el caso de la
V, asi como la M en menor grado (arcillas de elevada CIC tedri-
ca) y minimos en la C, I, Hy K. Sin embargo, porcentualmente
estas diferencias son del orden del 100% excepto en la M e I

donde solo son del 50%. Si establecemos comparaciones entre 1oOS
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valores obtenidos por ambos procesos a un mismo pH, y concreta-
mente a pH de neutralizacidn, las diferencias disminuyen‘respec~
to al caso anterior pero siguen siendo superiores las CIC deter-
minadas mediante el método potenciométrico, presentdndose dife-
rencias mdximas en el caso de I y M ( CIC de 7 y 12 meq/l00 g
respectivamente), mientras que en el resto de muestras son del
orden de 1-4 meg/100 g. A pH 8.1, las diferencias se reduceﬁ mu
chisimo hasta el punto de que s6lo la M, V e I mantienen diferen-—
cias positivas del orden de 0-2 meq/100 g, ya que en el resto
(K,VH Yy C)‘las diferencias son negativas (CIC por el método po-
tenciométrico propuesto inferior a las deducidas por curva de
neutralizacidn) y del orden de 0-7 meq, siendo la C la de valor
negativo maximo.

A igual pH de actuacidn, las diferencias entre las CIC
determinadas por ambos métodos, presentan valores m&ximos cuando
el pH coincide con el de neutralizacidn y particularmente en el
caso de predominar la Montmorillonita y en menor grado la Illita.
Dichas diferencias disminuyen al aumentar el pH considerado, de-
bido a que las CIC detectadas por curva de neutralizacidén a pH
superiores al del punto de equivalencia no responden necesaria;
mente a la realidad, puesto gue el volumen de reactivo consumi-
do no sdlo equivale al intercambio si no también al necesario
para consegquir el pH final del medio.

Este comportamiento observado, es practicamente ana-
logo al experimentado con anterioridad en las muestras de suelo,
corraborando la posible existencia de un "efecto pantalla" de

los cationes inicialmente intercambiados, cuando se realiza la
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curva de neutralizacidén, que dificulta el intercambio total en
el punto de equivalencia. Este efecto pantalla, gue justificaria
la diferencia de CIC determinadas por el nuevo método potenciomé-
trico y curva de neutralizacidn al pH de equivalencia, es atri-
buible por parte delas arcillas a la M, e I en menor grado, y no
a las arcillas con elevada CIC como la V. Es interesante consta-
tar que las arcillas implicadas en este posible efecto, reunen
las caracteristicas comunes encentradas en las muestras de suelo
que lo acusaban mayormente y entre las que destacan: la existen-
cia de una variacidn méxima de la CIC con el pH del medio (cur-
vas obtenidas por el método potenciométrico propuesto, fig. 4.63)
en el intervalo de pH inferior a 6, y la existencia de un punto
de equivalencia (indicativo del inicio de un segundo tipo de po-
siciones de cambio correspondientes a grupos funcionales tipo
-X-0OH) a pH también inferior al pH de eQuivalencia de la corres-
pondiente curva de neutralizacidn. Esto apoya la hipdtesis del
efecto pantalla, puesto que las posiciones de cambio iniciales
son de tipo electrostético (adsorcidén) y al intercambiarse con
rapidez y en cantidades importantes, crean un impedimento fisi-
co para la penetracidn posterior de nuevos iones a posiciones de
intercambio de tipo funcional (-X-OH) que no se muestran activas
para el intercambio més‘que a pH superiores, sdlo alcanzables
con posterioridad en la curva de neutralizacidn, ya gue no se
mantiene constante el pH inicial del medio como en el caso del
método potenciométrico propuesto.

También la presencia de materia orgé&nica colabora ac-

tivamente en este singular efecto, puesto que las diferenciasde
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tabla 4.84.~ Diferencias entre las CIC detectadas en arcillas ti-
po, mediante el nuevo método potenciométrico y por
curva de neutralizacidn, a distinto pH y frente a
BaClz N. Los valores de la CIC vienen expresados en

meq/100 g.
(A) (B) (B) - (n)
nestra curva de neutra- nuevo método diferencias entre ambos
; lizacidn potenciométrico
* * \
pHpe CICpe C‘.’l:(:a‘l CICpe CIC8~1 CICS.l«pe CICpe CICS.l
K 6.75 2.65 9.55 3.5 6.99 4,34 1.0 - 2.56
H 6.75 6.26 14.39 10.5 12.21 5.95 4.24 «~ 2.18
I 6.80 15.53 22.74 22.5 24.72 g.19 6.97 + 1.98
M 6.75 41.48 61.00 53.5 61.13 19.65 12.02 + 0.13
v 6.25 51,02 108.68 52.5 109.44 58.42 1.48 + 0.76
C 6.70 7.18 22.96 9.5 15.50 8.32 2.32 ~ 7.46

(*) los valores de la CIC correspondientes al nuevo método poten-
ciométrico a pH de neutralizacidn y de 8.1, proceden de la

extrapolacidén de las graficas CIC =

f(pH) y de la media de

una serie de determinaciones directas,respectivamente.



CIC encontradas por ambos métodos, en las muestras de suelo que
la contienen, asi lo indican. Pero ademés, parece comprobarse que
la materia orgdnica del suelo, posee grupos funcionales potencial-
mente activos frente al intercambio, gque sdlo intervienen a un
pH superior al‘pH del punto de equivalencia de la curva de neu-~
tralizacidn, puesto que las diferencias de CIC detectadas a pH
8.1 potenciométricamente por el método propuesto y por curva de
neutralizacidn, son menores en las arcillas que en las muestras
de suelo (especialmente con materia orgdnica) como demuestran los
resultados obtenidos; lo que indica que una mayor parte del volu-
men de reactivo consumido en la curva de neutralizacidn con pos-
terioridad al punto de equivalencia, interviene en estos casos
directamente para neutralizar posiciones de intercambio y no pa-

ra variar el pH del medio.

4.16.2 ~Dependencia de la concentracidn y actividad idnica del

medio.

En este caso, al igual que en las muestras de suelo,
se han determinado las CIC que presentan diferentes alicuotas de
una misma suspensidn de arcilla tipo, previamente saturada y la-
vada de acuerdo con las condiciones Optimas establecidas, fren-
te a BaCl2 de distinta concentracidn y pH standar 8.l1. Las con?
centraciones estudiadas varian de 0.001 N a 1 N para el idn Ba2+
(0.0005-0.5 M en BaClz), intervalo suficientemente amplio para
cubrir los valores de concentracién idnica que se encuentran en

el suelo.
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Los valores obtenidos, agrupados en la tabla 4.85 y
representados grdficamente en la fig. 4.64, nos ponen de mani-
fiesto que la variacidn de la CIC en las arcillas tipo debida a
la diferente concentracidn del idén desplazante del medio, son de
una menor intensidad que las dependientes del pH, aungue existan
casos particulares interesantes de comentar.

Las muestras tipo K y H, presentan CIC que al pasar
de 0.0005 a 0.5 M varian en 2-5 meq/100 g, cantidades poco sig-
nificativas en valor absoluto pero si porcentualmente (58 y 66%
respectivamente) y que ademé&s presentan una dependencia lineal.
En el caso de muestras como la C, I y M, la variacidn méxima es
del orden de 8 meq y corresponde a porcentajes de 121, 48 y 15%
respectivamente, disminuyendo al aumentar el valor de su CIC.
Sin embargo, la variacidn sblo es lineal para la I, puesto que
la C sufre un incremento lineal a valores inferiores a 5 lO_3 M
para permanecer practicamente invariable entre este valor y
2.5 10-l M y volver a aumentar con mayor intensidad a valores
superiores; mientras que la Montmorillonita presenta su inter-
valo'de invariabilidad de la CIC a concentraciones.de 2.5 lO—3
Yy 2.5 10-2 para volver a aumentar linealmente aungque con menor
intensidad que en el tramo inicial. Finalmente, la V presenta
una variacidén mdxima de la CIC del orden de 56 meq/100 g (107%),
lo gque supone una variacidn de particular intensidad y de tenden-
cia no lineal si no m&s bien exponencial.

Hay que tener presente que para las arcillas con baja

CIC (K y H) la influencia de la concentracidn idnica es en valor

absoluto muy pequefia pero porcentualmente considerable (50%) vy
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tabla 4.85.- CIC (en meqg/l00 g) obtenidas mediante el nuevo mé&to-
do potenciométrico a pH 8.1, de las diversas muestras
de arcilla, tratadas en condiciones o&ptimas, al va-
riar la concentracidn idnica del medio

muestras
conc.molar
del BaCl2
K H I M \Y C

0.0005 3.76 '7.16 16.87 53.64 52.58 7.19
0.0025 3.95 7.81 18.29 58.80 57.76 8.73
0.005 4,20 8.46 20.42 58.02 63.36 9.76
0.025 4.49 9.76 22.11 58.80 72.10 10.27
0.05 4,59 10.28 22.95 59.82 82.06 9.89
0.25 5.37 11.09 24.72 61.24 102.38 10.40
0.5 5.95 11.91 25.01 62.01 109.15 15,92
Acic 2.19 4,75 8.14 8.37 56.57 8.73

$ACIC 58.24 66.30 48.20 15.60 107.59 121.40
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£ig.4.64.~ Representacién semilogaritmica de la variacién de la CIC de las
diversas arcillas, determinada por el métcdo potencicmétrico
propuesto a pH 8.1, respecto de la concentracién idnica del medio.



tiene una significacidn algo superior en arcillas de CIC media
(C, I y M) y altamente importante en el caso de la Vermiculita
tanto en valor absoluto como porcentual. Para todas las muestras
estudiadas a excepcidn de la V, puede considerarse a efectos
pradcticos que la dependencia es de carédcter lineal, aungque es-
trictamente s&lo es cierto para los materiales arcillosos tipo
C, He I.

Es interesante constatar asi mismo, la similitud exis-
tente entre las formas de las representaciones graficas obteni-
das en el caso de la M y las muestras de suelo MU-8 y MU-10 y
entre la I y B, MA, GR y Z, justificables totalmente por el tipo
de arcilla comGn, predominante en dichas muestras de suelo, a la
vez que no existe la presencia de otros componentes modificantes
del comportamiento arcilloso como pueden ser la materia orgénica,
oxidos de hierro y aluminio etc, que ejercen notable influencia
en el caso de PO, SE y TF.

Al igual gue en las muestras de suelo, se ha analiza-
do también la influencia derivada de sustituir la concentracidn
del idn Ba2+ de la disolucidn desplazante por la actividad idni-
ca media del electrolito (BaClz), ya calculadas a partir de las
ecuaciones de Meissner, en el apartado 4.13.2. La repreéentacién
grdfica de la variacidn de la CIC frente a los valores resultan-
tes (fig. 4.65), es totalmente comparativa con la representacién
frente a la concentracidn anteriormente obtenida, lo que indica
que la utilizacidn de la concentracién iénica del medio es sufi-
ciente para el estudio de la dependencia de la CIC y la deduc-
cidén del tipo de correlacidn existente entre ambos, en el inter-

valo de concentraciones analizado.
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£ig.4.65.~ Representacién semilogarfitmica de la variacién de la CIC en las
diversas arcillas, determinada por el métcdo potencicmétrico pro-
puesto a pH 8.1, respecto de la actividad ifnica media el elec-
trolito desplazante.
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4.17 - ESTUDIO DE LA DINAMICA DEL INTERCAMBIO CATIONICO EN ARCI-
LLAS.

Para un mejor conocimiento de la dindmica del intercan-
bio catibénico en arcillas, se han obtenido los registros gréaficos
del proceso para cada una de las arcillas tipo, convenientemente
saturadas y lavadas en condiciones Optimas, sometiendo a inter-
cambio alicuotas de sus correspondientes suspensiones frente a
BaCl2 en condiciones standar (1 N y pH 8.1), con control automéi-
tico de velocidad de respuesta v = 160 y banda de control de pH
de BP = 0.2, y escala de registro de 7-28 min, seglin las necesi-
dades de la muestra estudiada. Las condiciones son pues andlogas
a las descritas en el apartado 4.14 para el caso demuestras de
suelq.

Las curvas del registro automidtico asi obtenidas (figs.
4,66 y 4.67), presentan en su forma general una completa analogia
con las obtenidas en muestras de suelo, con una velocidad de in-
tercambio inicial muy elevada que afecta en extensidén a mds de
la mitad de la capacidad total de intercambio y que decrece pos-
teriormente de forma lenta hasta anularse, originando gr&ficas
andlogas a las "isotermas de adsorcidn". Las diferencias entre
los registros correspondientes a muestras distintas, consisten
en los meqg totales intercambiados, mayor o menor amorgiguacidn
de la velocidad de intercambio, asi como el periodo medio y el
tiempo total de intercambio.

Siguiendo una linea de anflisis totalmente paralela
a la descrita para las muestras de suelo, se han registrado los

procesos de intercambio para cada una de las muestras de arci-
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fig.4.66.~ Registros gréaficos del proceso de intercambio, obtenidos mediante el
nuevo método potencicmétrico en condiciones standar para las diversas
muestras de arcilla, variando la concentracidn inicial de ifn inter-
canmbiable.
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tabla 4.86.~ Pardmetros de interé&s para el estudio de la dindmica
del intercambio en arcillas, deducidos de los regis-
-tros gréaficos correspondientes a las diversas mues-—

tras.
muestra meqg (H+)o IH+L3 1og{H+lo tl/z to loq(tl/z)
intercambiable interc. (s) {min)
(eq/1)

K 6.70 107>  0.27 10™° =5.57 6.0 0.42  0.78
13.41 0.54 ~5.27 4.0 0.50  0.60
20.11  0.80 ~5.09 3.0 0.52  0.48
26.82 1.07 ~4.97 3.0 0.82  0.48
H 11.59 1072 0.46 107> -5.33 1.5 0.47  0.18
23.18 0.93 -5.03 1.5 0.52  0.18
34.78 1.39  -4.86 1.5 0.65  0.18
46.37 1.83 —4.37 1.5 0.72  0.18
I 25.01 10™°  1.00 107> =5.00 0.75  0.60 -0.12
50.03 2.00 ~4.70 1.5 0.65  0.18
75.04 3.00 ~4.52 2.5 0.70  0.40
100.06 4.00 ~4.40 3.0 0.80  0.48
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tabla 4.87.~ Pardmetros de interés para el estudio de la dinami.,
ca del intercambio en arcillas, deducidos de los rel
gistros graficos correspondientes a las diversas
muestras.

+ + +
muestra meq (H )o fH Io log (H )O tl/z tn log(tl/ﬁ
intercambiable interc. {s) {min)

(eq/1)

M 31.72 10'5 1.27 10“5 -4,90 1.0 0.52 0.00
63.44 2.54 -4.59 2.0 0.72 0.30

95.16 3.81 -4 .42 3.0 0.80 0.48

126.88 5.07 ~-4.,29 4.0 0.90 .60

v 53.07 107> 2.12 1072 -4.67 14.5 5.95  1.16
106.14 4.24 -4 ,37 18.0 9.60 1.25

159.20 6.37 ~4,20 22.0 14.00 1.34

212.29 8.49 -4.07 24.0 24.00 1.38

c 6.16 107> 0.25 1072 -5.61 10.0 0.47  1.00
12.32 0.49 -5.31 6.0 0.54 0.78

18.48 0.74 -5.13 5.0 0.67 0.70

24.64 0.99 -5.01 4.0 0.69 0.60
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lla tipo, a concentraciones iniciales de hidrogenoidn intercam-
biable diferentes por adicidén de alicuotas de la correspondiente
suspensidén variables entre 0.5, 1.0, 1.5 y 2.0 ml, con el fin

de estudiar su influencia sobre el periodo medio y el tiempo to-
tal de intercambio y deducir el posible orden de reaccidn par-
cial y la velocidad media de intercambio en cada caso. Los re-
sultados obtenidos de las curvas de intercambio (figs. 4.66 y

4.67), son resumidos en las tablas 4.86 y 4.87.

4,17.1~-Periodo medio y orden de reaccidn parcial,

Al igual gue en las muestras de suelo, si se conside-
ra a la reaccidn de intercambio idnico como una reaccidn homo-
génea, idnica e irreversible (hipotesis aceptable inicialmente
debido a las condiciones en las que se actua en el nuevo método
potenciométrico) y que tbdos los reactivos se hallan en exceso

excepto uno, podemos aplicar las ecuaciones:

dcC a b
- B - k" C k"=k(cB) C., =C
dt A o

log t1/2 = (l-n) log CAO + C

siendo en este caso n = a,u orden de reaccidn parcial respecto
del rectivo A.

De los datos deducibles de las curvas de intercambio
obtenidas a diferentes concentraciones iniciales de idn intercam-~

biable (tablas 4.86 y 4.87), podemos apreciar que los periodos
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medios deducidos no superan los 24 segundos (valor m&ximo en

la V), mostrdndose en general inferiores a 10, lo cual implica
una fase inicial de intercanmbio enormemente répidav(de orden si-
milar a la obtenida en suelos o més) y que afecta a una cantidad
superior al 50% de iones a intercambiar. El tiempo total consunmi-
do en el intercambio alcanza valores superiores {generalmente
30-60 s, aungue excepcionalmente como en el caso de la V pueda
llegar a los 24 min) lo que Supone tiempos totales inferiores a
los suelos.

Por lo tanto, el periodo de semi-intercambio de las
arcillas resulta ser inferior al obtenido por las muestras de
suelo, excepto en la Vermiculita que se caracteriza por un tiem-
po ehormemente alto y por tanto una velocidad de intercambio ini-
cial excepcionalmente lenta, que supera incluso a la accidn ejer-
cida en este sentido por la presencia de notables cantidades de
materia orgé&nica.

Si aplicamos las ecuaciones anteriormente indicadas
a los periodos medios, obtenidos para una misma muestra a dife-
rentes concentraciones iniciales, se observa que el carédcter de
las representaciones logaritmicas de dicho periodec medio con la
concentracidn inicial de hidrogenoidn intercambiable, es lineal
en todas las muestras 'analizadas.

Efectivamente, el carécter lineal se pone claramente
de manifiesto en la fig. 4.68, y a través de los coeficientes de
regresidén calculados (tabla 4.88) que son del orden de 0.99, ex-
cepto en la K donde s8lo se alcanza un valor de 0.98. Andlogamen-

te, de la pendiente de dichas expresiones lineales, pueden dedu-
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fig.4.
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68.~ Representacidn logaritmica del pericdo de semi - intercambic, en fun~
cifn de la concentracifn inicial de ién intercambiable, prasente en
las diversas muestras de arcilla.



tabla 4.88.~- Correlaciones lineales entre los valores logaritmi-
cos del periodo de semi-intercambio (y) y de la cop-
centracidn de idn intercambiable inicialmente presen.
te en las muestras de arcilla (x). Deduccidn del or.
den parcial de la reaccidn de intercambio (n). "

X r =-0.9811 y =-0.5330x - 2.2001
6.70 - 26.82 1072 m =-0.5330 n = l-m = 1.53
eq/1 (H*)o interc. b =-2.2001
H r = 0.9999 y = 0.1800
11.59 - 46.37 10™° m = 0.0000 n = l-m = 1.00
b = 0.1800 '
I r = 0.9976 y = 1.0264x + 5.0130
25.01 - 100.06 10™° m= 1.0264 n = l-m ==0.02
b = 5.0130
M r = 0.9998 v = 0.9895x% + 4.8470
31.72 -126.88 10™° m = 0.9895 n = l-m = 0.01
b = 4.8470
v r = 0.9930 ¢ = 0.3757x + 2.9085
53.07 - 212.29 10> m o= 0.3757 n = l-m = 0.62
. b = 2.9085 ‘
c r ==0.9957 y ==0.6490% - 2.6472
6.16 - 24.64 1072 m =—0.6490 n = l-m = 1.65
b ==2.6472
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cirse los Ordenes de reaccidn parcial respecto del hidrogenoidn
intercambiable presente inicialmente en las muestras, y que pa-
rece variar entre 0 y 1.5 aproximadamente. Concretamente en las
muestras I y M resulta un orden parcial 0 mientras en la V es de
0.5, en la Hde 1l y enla Ky C de 1.5, lo que supone que el pe-
riodo medio puede aumentar, permanecer constante o disminuir res-
pectivamente, al aumentar la concentracidn de idn a intercambiar
dependiendo de la naturaleza de las arcillas tipo.

En cuanto a la posible caracterizacidn del tipo de ar-
cilla, por su orden de reaccidn parcial frente al intercambio, se
deduce claramente que tan sSlo la H y V poseen Ordenes caracte-

risticos y diferenciados ( 1 y 0.5 respectivamente) que posibi-

litan su identificacidn. Sin embargo, I y M asi como K y C exhi
ben ordenes andlogos (0 y 1.5 respectivamente) que no permiten
la diferenciacién directa perc si de una forma conjunta con el
valor de su CIC puesto gue en ambos pares de muestras las dife-
rencias respecto a dicho pardmetro son notables.

Respecto a la utilizacidn del periodc medio como iIn-
dice o pardmetro caracteristico de cada una de las muestras, se
puede apreciar que solamente es Gitil cuando permanece constante
e independiente de la concentracidn inicial de idn a intercam-
biar, lo cual unicamente sucede en el caso de muestras tipo H
(de orden parcial 1) y por tanto resulta ser demenor utilidad
que el orden parcial de reaccidn, para la diferenciacidn de los
diversos tipos de arcilla.

Resulta interesante constatar, que en las muestras de

suelos se han obtenido con anterioridad, Ordenes de reaccidn apro-



ximados entre 0 y 1.7 que coinciden con el rango de valores en-
contrado para las arcillas, lo que indica que esta fraccidn del
suelo es la mds activa y la que condiciona mayormente el compor-
tamiento general del mismo en lo que concierne al intercambio.
Ademds, las muestras de suelo con predominio de materiales illi.
ticos (a excepcidn de PO gue posee cantidades importantes de ma-
teria orgdnica), se caracterizan por presentar &rdenes de reac-
cién 0 a partir de ciertas concentraciones iniciales de hidroge-
noidn intercambiable, orden gue coincide totalmente con el encon-
trado para la Illita. Sin embargo, en las muestras donde predo-
minan las arcillas de elevada CIC (M y V) la relacidén no es tan
evidente, puesto que mientras SE y TF presentan orden 0 gue es
el que les corresponde por tener predominioc neto de Montmorillo-
nita, las muestras MU-10 y MU-~8 presentan ordenes de 1.7 y 1.0
respectivamente si bien en el primer caso predomina la V y exis-
te presencia de C en ambas.

Por lo tanto, hay Que considerar que a pesar de ser
generalmente el tipo de arcilla predominante en el suelo, la gue
condiciona basicamente la dindmica del intercambio, existen otros
factores como la materia orgdnica, &xidos de hierro y aluminio
e incluso las arcillas minoritarias, que pueden en ocasiones
ejercer el papel primordial marcando el comportamiento general

del suelo.

4.17.2+~ Tiempo y velocidad media de intercambio.

Al igual gue en suelos, otro de los parametros que

puede tener interés prictico para expresar la din&mica del in-
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tercambio en las diferentes muestras de arcilla y que puede ser
determinado a partir de los registros grdficos del proceso, es
el tiempo total empleado en el intercambio, a partir del cual y
de su dependencia con la concentracidn inicial de idn intercam-
biable, puede obtenerse la velocidad media de intercambio depen-
diente del tipo de arcilla.

Actuando en las condiciones ya mencionadas en el apar-
tado 4.17., se obtuvieron los datos recogidos en las tablas 4.86
y 4.87, de los que puede deducirse gque los tiempos totales de
intercambio detectados en las diversas muestras de arcilla osci-
lan entre 0.5-1.0 min (inferiores a los obtenidos en las muestras
de suelo), a excepcidn de la V donde los tiempos oscilan entre 6
y 24 min dependiendo de la concentracidn inicial. Evidentemente,
esto supone engeneral tiempos pequefios y velocidades de intercam-
bio meaiés elevadas, salvo en la V donde sucede lo contrario.

Si repfesentamos los meqg totales de hidrogencidn in-
tercambiados respecto a los tiempos totales empleados (fig. 4.69),
obtenidos para cada muestra de los registros grédficos del proce-
so a diferentes concentraciones iniciales, se observa una depen-
dencia lineal entre ambos paré@metros en todas las muestras de ar-
cilla, con coeficientes de regresidn significativos del orden de
0.97-0.98 (tabla 4.89). Las péndientes deducidas de las.corres—
pondientes rectas de regresidn, permiten determinar la veloci-
dad media de intercambio independientemente de la concentracidn
inicial de idn a intercambiar, resultando ser inferiores a los

5

250 x 107~ meg/min, con valores minimos para la V, Ky C de 8-

73 x 10-5; mientras que H, M e I, poseen valores superiores de
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128, 248 y 372 x 1072 respectivamente.

Estas velocidades, al igual que en suelos, son eXtre-
madamente pequefias debido a que representan velocidades medias
en un proceso donde existe una disminucidn de la velocidad de in-
tercambio tanto mayor cuanto mds se aproxima al final del proce-
so de intercambio (isotermas). Ademds, son del mismo orden o al-
go superiores a las obtenidas en muestras de suelo, pero no pare-
ce existir una correspondencia entre los valores encontrados en
las muestras de suelo y los de la arcilla predominante, puesto
que la presencia de arcillas de velocidad de intercambio lenta
(aunque sea en menor proporcidén) asi como de la materia orgénica,
hacen disminuir.notablemente la velocidad de intercambio global
de las muestras de suelo. Asi, se puede observar como PO, B, MA
y SE, a pesar de predominar lalyM de mdxima velocidad de intercam-
bio, presentan velocidades minimas que son justificables por la
presencia de cantidades suficientes de materia orgdnica (> al 2%)
y de Vermiculita como arcilla secundaria; mientras que TF, MU-8
y Z, consiguen velocidades superiores debido a la presencia de
Montmorillonita e Illita como predominantes y ausencia de mate-
ria orgdnica o de Vermiculita en cantidades suficientes como pa-
ra causar una disminucidn notable de la velocidad de intercambio.

Debe constatarse finalmente, que al parecer no exis-
te ninguna caracteristica especial que permita establecer una
relacidn entre la velocidad media de intercambio de las arcillas
y su naturaleza, y que existe ademds, un tiempo total de inter-
cambio minimo (deducible del andlisis de los valores de las ab-

cisas en el origen correspondiente a la fig. 4.69) comprendido
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tabla 4.89.- Correlaciones lineales entre los valores del tiempo
total empleado en el intercambio (x) y la concentra-
cidén inicial de hidrogenoidn intercambiable (y) pre-
sente en las muestras de arcilla. Deduccidn de la ve.
locidad media de intercambio (m) en meg/min.

K r= 0.9795

m = 48.74 107°
H r = 0.9864

m = 128.18 107°
I r = 0.9827

m = 371.67 10~°
M r= 0.9774

m = 248.38 107°
A\ r = 0.9687

m= 8.51 10°°
c r= 0.9684

m= 73.12 107°

~12.00 10~°

(48.74x - 12.00)10°

~46.44 1072

5

(128.18x - 46.64)10

==192.99 10’5

=(371.67x - 192.99)10"°

=-103.26 10~°

-(248.38%x - 103.26)10°

5

18.80 10~
5

(8.51x + 18.80)10°

~27.93 10~°

(73.12x% - 27.93)107°




entre los 10 y los 30 s, valor muy similar al obtenido en suelos,

a excepcidn de la V donde pridcticamente no existe un tiempo mini-

mo apreciable.
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4,18 ~ ESTUDIO DE LA CIC EN LAS DIFERENTES FRACCIONES TEXTURALES

DE SUELOS Y ARCILLAS,Y SU PARTICIPACION EN LA CIC TOTAL.

Independientemente de la importancia que poseen fac-
tores tales como el pH y la concentracidn idnica desplazante, en
la CIC manifestada por las muestras de suelo y arcilla, resulta
también interesante constatar cual es la CIC de sus diferentes
fracciones texturales y su participacidn en la CIC total detec-
tada, para localizar la fraccidn o fracciones més activas desde
el punto de vista del intercambio catidnico. Esta participacidn,
puede conocerse mediante la determinacidn de la CIC de cada una
de ellas, y la utilizacidn de los porcentajes de cada fraccién

textural (USDA) en la muestra, que se han determinado segln los

apartados 3.5.1.D. y 3.5.2.B.

4.18.1~ CIC de las diferentes fracciones texturales del suelo y

su participacidn en la CIC total.

A partir de la fraccidn activa de las muestras de sue-
lo consideradas (fraccidn inferior a los 2 mm de @) secas al aire
y después de la eliminacidn de agentes cementantes (materia orgé-
nica y carbonatos) y sales solubles, asi como de la dispersidn
de las muestras seglin el método de Roberts descrito en el apar-
tado 3.5.1.E., se ha procedido a la separacién y obtencidn de
diferentes fracciones texturales de naturaleza mineral y de mé-
ximo interés edafoldgico, por sedimentacidn, sifonacidén y dis-
persidn sucesiva a tiempos de sedimentacidn previamente deduci-

dos segln la Ley de Stokes. Asi, se han obtenido para cada mues-
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tra de suelo, las fracciones texturales (USDA) siguientes: frac-
cidén arcilla ( <2 i #), limo fino (2-20), limo grueso (20-50)
y arena fina (50-200); que se han secado posteriormente al aire
y en el caso particular de la fraccidn arcilla se ha molturado
ligeramente en mortero de agata, para deshacer los agregados for-
mados durante el secado.

Las muestras sin homogeneizacidn previa por moltura-
cidn en‘molino de bolas (puesto que todas ellas poseen tamafios
de particula inferiores a las 200 Pm requeridos por la nueva me-
todologia) , se saturan en las condiciones Sptimas vdlidas para
suelos o cualquiera de sus fracciones, es decir 1:10:500 (p/p/v)
en peso seco al aire, excepto en la fraccidn arcilla que se ha
utilizado 1:20:500, empleando en todos los casos 0.05 g de mues-
tra. La determinacidn cuantitativa de la CIC se realiza poten-
ciométricamente en condiciones standar (BaCl2 Ny pH 8.1).

Los datos obtenidos, agrupados en las tablas 4.90 y
4.91 y representados parcialmente en las figs. 4.70-4.72 nos per-
miten observar que la fraccidn arcilla es claramente la que pre-
senta mayores valores de la CIC que oscilan entre 35 y 85 meg/
100 g con una media de 55.74, correspondiendo en general los Qa—
lores inferiores a arcillas predominante illiticas y los supe-
riores a aquellas con claro predominio de montmorillonitas o ver-
miculitas; mientras que en las situaciones donde no existe una
predominancia neta, la CIC oscila entre los 35 y 55 meq. Andlo-
gamente, la arcilla es sin duda la fraccidn de naturaleza mine-
ral que en los suelos participa en la CIC total con mayor propor-

cidn. Asi, los porcentajes de participacidn (calculados a partir



de su CIC y del contenido en arcilla o cualquier otra fraccidn
en la muestra total de suelo) oscilan entre el 20 y el 90% con
una media de 59.04 para la fraccidn arcilla, dependiendo de su
naturaleza y de la cantidad presente en el suelo, alcanzidndose
valores midximos en 2, SE y TF (75-90%), de textura arcillosa y
predominancia de arcilla normalmente de elevada CIC; mientras
que los valores inferiores de participacidn (20-40%) correspon-
den a muestras con textura predominantemente arenosa y con abun-
dancia de materiales illiticos.

Sin embargo, la fraccidn arcilla no parece ser la Gni-
ca fraccién mineral activa frente al intercambio catidnico, pues-
to que el limo fino (2-20 Pm) presenta valores de la CIC consi-
derables que oscilan entre los 10 y 20 meg/100 g con un valor
medio de 13.35, que representa un 25% del valor medio de la CIC
de la fraccidn arcilla. Considerando el porcentaje de limo fino
presente en las muestras de suelo, esto supone una participacidn
sobre la CIC total entre el 3 y el 18%, con un valor medio de
9.84 gue representa un 15-20% de la participacién arcillosa. Es-
te porcentaje de participacidn gque evidentemente puede disminuir
en muestras de tipo arcilloso y aumentar en los de textura are-
nosa, es debido a su considerable CIC y hay gue relacionarla con
la presencia de agreg%dos estables de particulas de arcilla con
tamafio de limo fino, que en el caso particular de los suelos con
materiales illiticos puede reforzarse con la existencia de micas
finamente divididas.

Respecto a la fraccidn limo grueso (20~501Pm), los

porcentajes de participacidén son sb6lo del 2% como miaximo con una
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media del 0.73%, debido fundamentalmente a las bajas CIC que pre-
sentan (0.5-3.0 meg/100 g y con un valor mediode 2.21), a excep-
cién de TF (6.5 meqg/100 g), cuya CIC sdlo puede justificarse por
la importante presencia de &6xidos de hierro activos frente al
intercambio. Evidentemente, la participacidn de esta fraccidn
mineral es muy reducida y al parecer no condicionada de una ma-
nera evidente por el tipo de arcilla o la textura general de la
muestra de suelo.

Finalmente, la fraccidn comprendida entre los 50 y
200 Fm {(arena fina) participa con porcentajes que pueden llegar
hasta el 8% con una media de 1.95, superando en participacidn a
la fraccidén inmediata inferior {(limo grueso), si bien en la ma-
yoria de muestras la participacidn es inferior al 1% excepto PO,
B, Ma f GR con valores de 1 a 8%. Ademds, la CIC que presentan
es inferior a 7 meq/lOO g con valor medio de 2.59 muy similar a
la del limo grueso, pero hay gue constatar que los valores mixi-
mos se alcanzan en muestras que poseen predominio de materiales
illiticos (1.7-6.8 meq/100 g) como PO, B, MA, ademds de TF cuya
CIC de 6.03 coincide con la de la fraccidn inferior y es atribui-
ble a la presencia de‘éxidoé de hierro. Por lo tanto, cabe inter-
pretar que la participacidén de esta fraccidn es andloga a la de
limo grueso y més bien mimima; excepto si existen caracteristi-
cas eséeciaies como la presencia de &xidos de hierro (TF) o abun-
dancia de micas (muestras illiticas como PO, B y MA, cuya pre-~
sencia es visible a simple vista en la fraccidn superior a los
50 Fm} gue causan un notable incremento de lg CIC y de la parti-

cipacién de esta fraccidn arena fina en el conjunto de la muestra

de suelo.



tabla 4.90.~ CIC obtenida potenciométricamente en condiciones

standar, en las diversas fracciones texturales de
naturaleza mineral {(USDA), de las distintas muestras
de suelo.

nuestra CicC én meq/100 g de las diversas fracciones
arcilla limo fino  limo grueso arena fina

< 2 Pm g 2-20 20-50 50-200

PO 62.86 14.89 1.30 1.72
(11.12) {14.68) {9.76}) {23.35)

B 53.15 - 17.03 3.05 6.80
(12.37) (11.98) (7.02) (19.55)

MA 45,44 12.05 2.67 4.38
(9.69)° (11.66) (8.94) (16.70)
Z 35.27 5.04 1.19 1.15
(44.34) (41.89) (0.48) (11.52)

GR 49,33 10.53 0.71 0.30
{16.74) (13.14) {(16.01) (40.33)

SE 68.50 11.99 0.42 0.76
61.67) (15.63) (9.25) (10.87)

TF 85.51 13.62 6.56 6.03
(58.61) (17.98) (5.35) (5.06)

MU-10 48,29 15,17 1.24 0.73
»(36.25) (21.39) {7.72) (16.82)

MU-8 53,34 19.88 2.77 1.44
(36.69) (27.54) (12.63) (10.84)
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tabla 4.91.- meq por 100 g de suelo tratado, aportados por cada
una de las diversas fracciones texturales de natura-
leza mineral (USDA) en las distintas muestras de sue-
lo, y porcentajes de participacidn respecto a la CIC

total.
participacidn de las diversas fracciones
muestra CIC del arcilia limo fino limo grueso arena fina
- suelo meq % meq % meq % meq %
PO 35.31 6.99 19.80 2.19 6.20 0.13 0.37 0.40 1.13
B 17.45 6.57 37.68 2,04 11.69 0.21 1.20 1.33 7.62
MA - 13.40 4.40 32.86 1.41710.52 0.24 1.79 0.73 5.45
z 20.37 15.64 76.77 2.11 10.36 0.01 0.03 0.13 0.64
GR  11.36 .8.26 72.69 1.38 12.15 0.11 0.97 0.12 1.06
SE . 55,52 42.24 76.09 1.87 3.37 0.04 0.07 0.08 | 0.14
TF 58.17 50.12 86.16 2.45 4.21 0.35 0.60 0.31 0.53

MU-10 27.17 17.50 64.41 3.24 11.92 0.10 0.37 0.12 0.44
MU-8 30.17 19.57 64.87 5.47 18.13 0.35 1l.16 0.1l6 0.53

valores
medios 29,88 19.03 59.04 2.46 9,84 0.17 0.73 0.38 1.95

————
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Consecuentemente, no existe duda alguna de que la
fraccidén mineral con mayor participacidén en la CIC de las mues-~
tras de suelo,es la arcilla con un 20-90% dependiendo del tipo
y textura de la muestra,y que disminuye el porcentaje de parti-
cipacidén al aumentar el tamafio de particula de la fraccidn consi-
derada. Ademés de la arcilla, hay que tener presente que la frac-
cién limo fino (3-20% de participacidn) lo hace con una media del
25% de la fraccidn arcilla, mientras que fracciones superiores
son en general muy poco activas (inferior al 2%) excepto si exis-
ten importantes cantidades de mica, en cuyo caso la fraccidn are-
na fina (fraccidén que la contiene predominantemente) presenta va-
lores de la CIC mds elevados aumentando su participacidn en la
muestra de suelo hasta valores del brden de 5-8%, superiores in-
cluso a los de la fraccién inferior (limo grueso). También puede
aumentar significativamente la CIC y la participacidn de las frac-
ciones limo grueso y arena fina, con la presencia de O6xidos e
hidréxidos de hierro y aluminio con propiedades de intercambio.
Logicamente el aumento de actividad y participacidn en el inter-
cambio, gue muestran las fracciones texturales de naturaleza mi-
neral en las muestras de suelo al disminuir el tamafio de parti-
cula, obedece al incremento de la superficie activa por ser la
adsorcibn iénica un fenémeno dependiente de la misma y de espe-
cial importancia en el intercambio catidnico de la fraccidn mi-
neral del suelo.

A partir de la CIC de las diferentes fracciones tex-
turales de naturaleza mineral y del grado de participacidén de

cada una de ellas en la muestra de suelo global, pueden deducir-
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se los meqg aportados en conjunto por la fraccidn mineral infe-
rior a los 200 Fm y establecer por diferencia la aportacidn de
la fraccidn orgénica, asi como su CIC, teniendo en cuenta el por-
centaje de la misma gue posee cada una de las muestras. En los
datos de la tabla 4.92 y en los graficos de las figs. 4.70-4.72,
puede observarse que la fraccidn mineral es responsable de la
CIC en un 30-100% con un valor medio de 71.5% y mis concretamen-
te la mayoria de las muestras tienen una participacidén del 75 al
90%, excepto en aquellas en que predominan los materiales illiti-
cos y ademds el contenido de materia orgénica supera el 2%, don-
de la participacidn desciende al 50-60% e incluso al 25%, si co-
mo en el caso de PO la materia org&nica supera el 8%. La materia
orgdnica pues, participa en un 10-25% ampliable a 40-50% en caso
de predominancia illitica y sdlo llega a dominar netamente si
ademds el contenido en materia orgé&nica supera el 5%.
Evidentemente, la participacidén en la CIC total del-
suelo por parte de la fraccién orgdnica, no depende solamente del
contenido en materia orgdnica si no tambié&n de su CIC y consecuen=-
temente dé la naturaleza de la misma. Las CIC deducidas indirec-
tamente para la fraccidn orgé&nica de cada una de las muestras de
suelo (tabla 4.93) revelan que estén comprendidas entre los 150
y los 500 meg/100 g, a excepcidn de GR y TF que poseen CIC de
620 y 1148, y con una media general de 445 meq/l100 g. Comc pue-
de pues observarse, existe una variacidn importante entre los
valores de la CIC que presentan las distintas fracciones orgé-
nicas, que parecen estar relacionadas con el tipo de humus que

Poseen y que puede caracterizarse por los porcentajes de carbo-
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tabla 4.92.- meq por 100 g de suelo tratado, aportados por la
fraccidén mineral inferior a 200 jam de #§ (FM) y por
la fraccidén orgé&nica (FO) en las diversas muestras
de suelo, y porcentajes de participacidn respecto
a la CIC total

muestra CIC del participacidén de cada fraccién
suelo FM FO
' meq % meq %
PO 35.31 9.71 27.50 25.60 72.50
B 17.45 10.15 58.17 7.30 41.83
ﬁA 13.40 6.78 50.60 6.62 49.40
z 20.37 17.89 87.83 2.48 12.17
GR 11.36 9.87 86.88 1.49 13.12
SE 55.52 44.23 79.66 11.29 20.34
TF 58.17 53.23 91.51 4.94 8.49
MU-10 27.17 20.96 77.14 6.21 22.86
MU-8 30.17 25.55 84.69 4.62 15.31
valores

medios 29.88 22.04 71.55 7.84 28.45
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fig.4.70.~ Representacidn gréfica de la CIC determinada potencicmétricamente

en condiciones standar, que presentan las diversas fracciones de

naturaleza mineral en las distintas muestras de suelo, asi como de

(FM) y orgénica (FO) respecto a la CIC de la muestra de suelo to-

tal (ST).

la participacién de cada una de ellas y de las fracciones mineral
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nica (FO) respecto a la CIC de la muestra de suelo total (ST).
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tabla 4.93.~ CIC obtenida indirectamente para la fraccidn orgéni-
ca de las diversas muestras de suelo, en funcidn del
contenido de carbono orgdnico en sus diferentes for-
mas (total C, &cido fllvico AF, &cido himico AH, hu-
mina H y libre I,. Correlacidn lineal entre la CICy
el %C respecto al C orgénico total.

AF
muestra  CIC FO %C %CAF/C %CAH/Cu‘ %CH/C %é;/c
meq/100 g
PO 313.34 4.75 4,84 25.68 36.01 33.47
B 168.98 2.51 2.79 13.94 37.85 45,42
MA 329.35 1.17 5.98 13.68 75.21 5.13
Z 195.28 0.74 5.41 28.38 60.81 5.40
GR 620.83 0.14 7.14 nd 92.86 | nd
SE 330.12 1.99 3.52 18.59 57.29 20.60
TF 1148.84 0.25 12.00 nd 88.00 nd
MU-10 400.64 0.90 5.56 nd 78.89 15.55
MU-8 486.32 0.55 7.27 12.73 58.18 21.82

Correlacidn lineal CIC = f (%CAF/C)

y = 104.31x -~ 188.05 r = 0.9349
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fig.4.73.- Variacién de la CIC de la fraccién orgénica de las diversas muestras
de suelo obtenida indirectamente a partir de la CIC de la fraccidn
mineral y la total, en funcidn del contenido en %CAF (), %CAH @) y
%CH (a) , respecto al carbono orgénico total (COT).
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no en forma de dcidos flilvicos (AF), &cidos hiimicos (AH) y hu-
minas (H), respecto del carbono orgdnico total.

Efectivamente, la fig. 4.73 nos pone de manifiesto
que cuando el %CH alcanza valores superiores al 90%, la CIC de
la materia orgdnica puede incrementarse enormemente, llegando
incluso a los 1200 meq/l100 g (GR y TF) y normalmente el %CAH
se mantiene entonces inferior al 3%, lo que indica la presencia
de una materia orgdnica muy elaborada y estabilizada. Sin embar-
go, incluso en estos casos especiales, parece existir una rela-
cidén de cardcter lineal entre la CIC y el‘porcentajeVen &cidos
fdilvicos, con un coeficiente de regresidn aceptable de 0.9349y
una pendiente de 104.31 meq/100 g por unidad porcentual de’CAF.

Parece pues evidenciarse, que la CIC de la fraccidn
organica de las muestras de suelo analizadas, independientemenm
te de que la CIC de los suelos esté condicionada mayoritariamen-
te por dicha fraccidn o no, esti directamente relacionada con el
contenido porcentual de CAF respecto al C orgénico total; que es
la fraccidn menos polimerizada del humus y por‘lo tanto la nmés
rica en grupos funcionales &cidos, activos frente al intercambio
{carboxilicos y fendlicos fundamentalmenﬁe). Ademds, la CIC de
la fraccidén orgdnica del suelo, parece verse incrementada en

100 meq/100 g por cada unidad porcentual de carbono filvico.

4.18.2.~CIC de las diferentes fracciones texturales de las arci-

llas.

En el caso de las arcillas, se han obtenido diferen-

tes fracciones texturales a partir de las muestras previamente
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molturadas y homogeneizadas a tamafico inferior a los 200 fm #
(apartado 3.5.2.C.). Asi, las frécciones superiores a los 50 jam
se han separado por tamizacidn de las muestras previamente ho-
mogeneizadas, mientras que las fracciones inferiores se han ob-
tenido por dispersidn y sedimentacidén sucesivas, hasta obtener
por sifonacidn a tiempos de sedimentacidn y altura de succidn
previamente determinados, cada una de las fracciones texturales
de interés. Las muestras o fracciones texturales obtenidas son
pues: < 2 pm, de 2 a 20, de 20 a 50, de 50 a 100 y finalmente de
100 a 200; todas ellas secas a 20-30 oC y homogeneizadas para su
posterior utilizacidn.

| El conjunto de fracciones texturales obtenidas, se
saturan en forma &cida mediante el tratamiento S6ptimo valido pa-
ra las arcillas (12 h y proporcidn 1:20:500 p/p/v) a partir de
0.05 % 0.01 mg, y posteriormente se someten a la determinacidn
de la CIC en condiciones standar (BaC12 N v pH 8.1).

Los resultados obtenidos, se indican en la tabla 4.94

Yy son representados gradficamente en la fig. 4.74. En el caso par-
ticular de la fraccidn < 2 pm se han utilizado los valores medios
obtenidos para cada arcilla en condiciones O6ptimas y presenta
unas variaciones de la CIC entre 7 y 100 meq/loo g dependiendo
de su naturaleza. Sin embargo, la fraccidn comprendida entre 2
y 20 pm preéentan valores de la CIC inferiores, en una magnitud
que depende del tipo de arcilla (3-25 meq). Asi, en el caso de
la K y‘H los descensos son minimos, manteniendo aproximadamente

el 90% de la CIC que presenta la fraccidn inferior a los 2 pm,

mientras que la I mantiene un 42%, la V un 39, la M un 28 y la
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C sélo un 20%, decreciendo en el orden expuesto y variando en
conjunto entre un 20 y un 95% con un valor medio de 35.83%. La
CIC gque presentan las fracciones de 2-20 Pm oscilan entre 3 y
45 meq/100 g con una media de 10.81 frente a los 25.56 de la
fraccidn més fina.

La fraccidn de tamafio comprendido entre los 20}750Fm
posee CIC entre 1 y 12 meq/100 g (4.88 de media) lo que signifi-
ca un descenso menos acusado de la misma y una retencidn de la
CIC media de 25.56 con valores extremos de 8-80 meq/100 g, entre
los que destaca la H con un 82%, seguida de la K e I con 45%, M
y V con un 11 y finalmente C con el 8%. Por el contrario, pare-
ce ser que en la fraccidn de 50 a 100 Fm no se experimentan nue-
vos descensos importantes de la CIC y por tando existe préctica-
mente una estabilizacién general de la misma a excepcidn de la H
y en menor grado la K (que descienden hasta retener el 48 y 31%
respectivamente), lo que supone una CIC media de 4.37 variando
entre 1-13 meq/100 g, y una retencidn entre un 7 y 50% con me-
dia del 17%. Esta situacidn se prolonga asi mismo hasta la frac-
cidn de 100 a 200 Pm donde tan sdlo se detectan pequefias varia-
ciones respecto a la fraccidn anterior gue no tienen repercusidn
en los valores medios de la CIC y el porcentaje de retencidn de
la misma.

Consecuentemente podemos afirmar, gue en general la
CIC desciende al aumentar el tamafio de particula de las arcillas
y que la CIC mdxima se presenta en la fraccidn inferior a los
2 Fm de @, con valores absolutos y descensos que dependen del ti-

po de arcilla.
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Las muestras con baja CIC como la K y la H, sufren
una menor perdida porcentual de ésta con el tamafio de particula,
manteniendo incluso un 30 y 50% de la CIC en la fraccidén de 100-
200 Pm y presentando un maximo descenso de ambos parémetros en
la fraccidn 20-50, y en menor cuantia en la fraccidn 50-100 rm
para permanecer posteriormente constante. La I por contra, pre-
senta una retencidén de la CIC del 40% en todas las fracciones su-~
pericres a los 2 P, mientras que la M sufre pérdidas maximas de
la CIC entre 2-20 y 20-50, manteniendo a partir de esta Gltima
una retencidn de la CIC méxima del orden del 10%. En el caso de
la Vy C, se manifiesta un descenso continuado pero cada vez mas
amortiguado, manteniendo al final una CIC del orden del 6% de la
correspondiente a la fraccién de tamafio inferior a los 2 fm.

En cualquier caso, las muestras parecen presentar CIC
entre 1 y 10 meq/100 g incluso en la fraccidn m&s gruesa anali-
zada (100-200), lo gue supone una contribucidn de la arcilla a
la CIC global de un suelo, mediante la fraccidn textural denomi-
nada arcillosa (inferior a los 2 Fm de @) y tambié&n por su posi-
ble presencia con cierto grado de agregacidn en la fraccidn limo
fino fundamentalmente, e incluso en las fracciones mis finas de
la arena. Sin embargo, y a pesar de que K, H e I pueden retener
entre un 30 y 50% de la CIC mé&xima en las fracciones mds gruesas,
frente el 5-10% de C, V y M; su participacidén en valor absoluto
s8lo es notoria en el caso de I, V, Hy M con 5-10 meg/100 g, y
en las muestras de suelo quedan minimizadas por el peguefiisimo
porcentaje en peso de arcilla presente en estas fracciones de
tamafio superior a los 2 Pm,o incluso a los 20 Fm (fraccidn limo

fino).
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tabla 4.94.—~ CIC (en meqg/l00 g) determinada potenciométricamente
en condiciones standar, que presentan las distintas
fracciones texturales de las muestras de arcilla,y
porcentaje de CIC retenida respecto de la fraccidn

inferior a 2 pm de ¢.

muestra fracciones texturales
< 2 pm 2-20 20-50 50-100 100-2090
CIC CIC % CIC % CIC 2 CIC 3
K 6.99 6.06 86.69 3.23 46.21 2.15 30.76 2.50 35.76
H 12.21 11.84 96.97 10.03 82.15 5.80 47.75 7.17 58.72
T 24.72 10.48 42.39 10.96 44.34 11.25 45.51 10.87 43.97
M 61.13 23.07 37.74 6.85 11.21 5.80 9.48 6.22 10.17
v 109.44 42.81 39.12 11.55 10.55 13.27 12.12 7.32 6.69
C 15.51 3:04 19.60 1.33 8.57 1.10 7.09 0.89 5.74
valores
medios 25.56 10.81 35.83 4.88 25.56 4.37 16.97 3.89 17.89
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A pesar de ello, estos datos son de interés especial
en suelos notablemente arcillosos por la posible dependencia de
la CIC respecto del estado de agregacidn y compactacidn de su
fraccidén fina (marcadamente influenciado en ciertos tipos de ar-
cilla por las disponibilidades hidricas) y la correspondiente
previsidn de dichas variaciones en funcién del tipo de arcilla

presente.



5.,- DISCUSION GENERAL.
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A partir de los resultados obtenidos y de las obser-
vaciones e intepretaciones que estos suscitan, se pretende rea-
lizar una discusidn de ambito general que recoja los aspectos
mds destacados del estudio realizado, contrastindolo a ser po-

sible, con otros resefiados bibliogrificamente.

5.1.- PLANTEAMIENTO Y OPTIMIZACION DE LA NUEVA METODOLOGIA EN

SUELOS.

Partiendo de unos planteamientos tedricos para el
desarrollo de una nueva metodologia para la determinacidn de
la CIC en suelos y arcillas, cuyas lineas generales se exponen
en el objetivo de esta Tesis y con mayor detalle en el aparta-
do 3.2; se ha realizado un estudio previo de ciertos condicio-~-
nantes de tipo técnico (apartado 4.3), cuyos resultados permi-
ten establecer unas bases précticas adoptadas como hipdtesis de
trabajo (apartado 4.4), que debidamente estudiadas y optimiza-
das de acuerdo con el esquema de trabajo planteado en el apar-
tado 3.1, frente a una serie de muestras suficientemente repre-
sentativas (apartado 3.3.1), hacen posible el establecimiento
de un nuevo método potenciométrico para la determinacidn de lé
CIC (apartado 4.12).

En esta linea, la primera fase estudiada para su op-
timizacidn, es la saturacidn &cida de las muestras de suelo
(con caracteristicas fisicas, quimico-fisicas y mineraldgicas,
diversas) mediante resina de intercambio catidnica fuerte "Am-
berlite IR-120", cuya CIC se mantiene constante en el interva-

lo de pH de 3 a 10 (m&ximo en suelos); observédndose claramente
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la necesidad de actuar en unas condiciones determinadas para
el logro de una saturacidn méxima y homoidnica, y que a la vez
permitan un margen de actuacidn en torno a ellas que garantice
suficientemente la constancia y reproductibilidad de los valo-
res de la CIC aparente obtenidos.

Estas condiciones, deducibles de las familias de cur-
vas de saturacidn (figs. 4.10-4.19), conducen a un Gnico trata-
miento Optimo, vdlido para todas las muestras de suelo analiza-
das independientemente de su naturaleza (no calcidreos no sali-
nos, y calcireos y/o salinos), consistente en la agitacidn mecé-
nica durante 12 h del sistema muestra/resina/agua, en proporcidn
1:10:500 (p/p/v) establecida en peso seco al aire con precisién
0.01 g. Sin embargo, también queda patente la posibilidad de
efectuar tratamientos diferenciados de menor riesgo y mayores
garantias, consistentes en tratamientos de igual duracidn en
proporcidn 1:7:500 para muestras no calcé&reas no salinas y
1:15:500 en el casoc de muestras calc&reas y/o‘salinas. En cual-
quier caso, la cantidad de muestra recomendable es de 0.1X0.019
(y minimo de 0.05 g) de suelo seco al aire inferior a 200 pm
de @, obtenido a partir de la fraccibén inferior a 2 mm previa-
mente homogeneizada por molturacidn, cantidades de muestra gque
corresponden a una escala de trabajo del tipo semimicro.

Los tratamientos en condiciones mds suaves respecto
a las consideradas como Sptimas, en tiempo y proporcidn de re-
sina/muestra, tan s8lo logran una saturacidén &cida parcial en
la mayoria de las muestras, existiendo una relacidn directa en-
tre la agresividad del tratamiento necesario para alcanzar una

saturacidn mdxima y el contenido en carbonatos y otras sales
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poco solubles como el yeso. Asi, en muestras no calcdreas no
salinas, puede lograrse una saturacidn total mediante tiempos
de 1 h y proporcidn muestra/resina de 1:10, mientras gque en el
caso de muestras con carbonatos <5% es necesario un minimo de

3 h en igual proporcidn, y para muestras salinas o con carbona-
tos 2 5% es imprescindible incrementar su duracidn a 12 h. El
tiempo necesario no tan sblo viene condicionado por la canti-
dad de carbonatos y sales poco solubles existentes, sino tam-
bién por el tamafio de particula que presentan.

Tratamientos mas agresivos y en particular aquellos
con mayor proporcidén resina/muestra, proporcionan grados de sa-
turacidn variables y poco reproducibles gque aumentan continua-
mente con la agresividad del tratamiento, debido a posibles al-
teraciones en los reticulos arcillosos. La intensidad de tales
alteraciones, parece estar relacionada con la naturaleza de
las arcillas y sales presentes en cada muestra. Efectivamente,
las muestras con textura arenosa y con predominio de materia-
les illiticos (PO, B, MA y GR), presentan un menor grado de al-
teracidén y una mayor amplitud de condiciones que conducen a
tratamientos &ptimos, frente a las muestras de textura arcillo-
sa y predominio de arcillas tipo Montmorillonita y Vermiculita
(SE, TF, MU-10 y MU-8). Ademds, en cada uno de los grupos de
muestra indicados, el grado de inestabilidad y alteracidn aumen-
ta con el contenido de carbonatos y especialmente de yeso
(MU-10 y MU-8), haciéndose més patente a medida gque aumenta
la proporcidn resina/muestra y consecuentemente la agresivi-

dad del tratamiento. En general los tratamientos con propor-
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cidn muestra/resina superiores a 1:20, producen inevitablemen-
te la alteracidn de las muestras independientemente de su na-

turaleza y de la presencia de carbonatos y sales més © menos

solubles.

Estas alteraciones, deben ser atribuidas a la accidn
de la acidez existente en el medio durante la saturacidn de las
muestras (tablas 4.43-4.44), ya que al aumentar la proporcidn
resina/agua se observa un descenso del pH inicial (de 5.8 a
4.3) y del pH final del sistema en equilibrio tras 12 h de
agitacidn (de 5.8 a 4.1), con una variacidn maxima en ambos
casos al pasar de 1 a 2 g de resina en 25 ml de agua, gue co-
rresponde a proporciones de muestra/resina 1:20 y 1:40 respec-
tivamente; en condiciones de saturacidén O6ptima, el pH final
del sistema es de 4.7 I 0.1 y de 4.6 - 4.1 si se trata en pro-
porciones superiores a 1:20. Si bien este valor de pH propor-
cionado por la resina, no puede justificar en modo alguno la
alteracidn de reticulos arcillosos, debe tenerse en cuenta (ta-
bla 4.45) que durante la fase de saturacién en condiciones &p-
timas, se produce la solubilizacibén total de los carbonatos
con formacidn de COZ' asi como de sales poco solubles como el
yeso, que junto a otras sales solubles presentes, generan can-
tidades equivalentes de acidez libre por accidn de la resina
dcida de intercambio.

Como consecuencia de ello y considerando el grado
de dilucidn en que se realiza la saturacidn en condiciones ép-
timas (1:10:500 p/p/v) se obtienen valores de pH final del

sistema en equilibrio tras las 12 h, del orden de 3.9 f0.2 pa-
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ra las diversas muestras de suelo (tabla 4.14), excepto en

las muestras salinas con yeso (MU-10 y MU-8) donde se alcan-
zan valores extremos de 2.5-3.0, incluso en presencia de un
50% de yeso. Si tenemos en cuenta que los valores de pH extre-
mos en la fase de saturacidn son inferiores a 3, pH en el que
existe la posibilidad de provocar alteraciones en determina-

das estructuras arcillosas, y que con proporciones todavia ma-

~e

yores de resina los descensos de pH aumentan considerablemente
puede justificarse que las alteraciones reticulares en las ar-
cillas, se produzcan al aumentar la agresividad del tratamien-
to de saturacidn por encima de la proporcidn 1:20 muestra/re-
'sina, y en especial con la presencia de sales mds O menos so-
lubles de &acido fuerte (particularmente de sulfatos y cloru-
ros) y en mucho meﬁor grédo de carbonatos.

La alteracidn de los reticulos arcillosos en gene-
ral, y en especial de las arcillas montmorilloniticas y vermi-
culiticas, originada por tratamientos &cidos, conduce fundamen-
talmente a la liberacidn del Al octaédrico (287) causando una
posible descompensacidn de cargas en la unidad estructural y
generando a la vez cantidades equivalentes de Al3+ (sblo esta~
ble en solucidén como tal a pH inferior a 4) que puede pasar a
ocupar las posiciones de cambio. En cualquier caso, ello se
traduce en un incremento de la acidez detectable por neutrali-
zacién y por tanto de la CIC aparente obtenida en las curvas
de saturacidén acida de- las muestras, excepto si las condicio-

nes del medio favorecieran la formacidn de polimeros hidroxi-

aluminicos interlaminares, que impiden posteriormente el ac-
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ceso a las posiciones de cambio, reduciendo la CIC (288). Es-
ta alteracidn &acida de los minerales arcillosos, puede produ-
cirse a pH inferior a 4 (289), si bien en la practica pueden
utilizarse tratamientos a pH 3 no destructivos para la obten-
cidn de la fraccidn arcillosa en suelos calcireos, incluso con
fines de identificacidén y de estudio quimico-fisicos (290).

Por otro lado, la validez de las condiciones Opti-
mas de saturacidn, se ponen de manifiesto al observar la esta-
bilidad total del grado de saturacidn &dcido alcanzado (figs.
4,20-4.22) en funcidén del tiempo transcurrido desde la satura-
cidn, a corto plazo (15 min a 2 h). Sin embargo, en el caso de
utilizar tratamientos de saturacidn en condiciones mds suaves
respecto al tiempo y proporcidn resina/muestra, se observan
(a excepcidn de las muestras no calcdreas no salinas) claros
descensos del grado de saturacidn alcanzado, mayores cuanto me-
nor es el tiempo de saturacidn y mayor el contenido de sales
poco solubles, especialmente yeso y carbonatos. Ello indica
claramente que estas sales poco solubles, dificultan el proce-
so de saturacidn y lo prolongan hasta su solubilizacién total
por la resina, establecié&ndose una competencia entre dichas sa-
les y el complejo de cambio saturado parcialmente en forma &ci-
da, que conduce a la disminucidn con el tiempo del grado de sa-

turacidn observado a través de los equilibrios:

CaSO4 + H=-Suelo —= Ca-Suelo + HZSO4

HZSO4 + CaCO3 fovmm— CaSO4 + H2CO3

H2CO3 p——— CO2 + H20
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En cuanto a la segunda fase del método estudiado,
gue analiza el problema del lavado de la acidez libre reteni-
da por las muestras y generada durante ia saturacidn Aacida
(en parte por la propia disociacidn de la resina utilizada,
perc fundamentalmente por las sales presentes que conducen a
sus respectivos &cidos), se confirma como totalmente impres-
cindible, para lograr que la acidez liberada durante el inter-
cambio en el conjunto de valoracidn automdtica por la muestra
saturada, responda a los meq de hidrogenoidn intercambiables
v porktanto a la CIC real del sistema. Tal necesidad se cons-
tata al observar las grandes diferencias entre las CIC aparen-
tes obtenidas en condiciones dptimas de las curvas de satura-
cibén y las CIC ae referencia obtenidas mediante NH,0Ac a pH 7,
si no se efectfia la fase de lavado.

El lavado de las muestras, realizado con 20 ml de
reactivos de distinta polaridad (HZO’ EtOH al 96% e iso-PrOH),
permite comprobar a través de loé grédficos de las figs. 4.24-
4.27, que una primera etapa de lavado en estas condiciones,
hace descender el valor de la CIC que presentan las muestras
independientemente del reactivo utilizado, especialmente en
muestras salinas (SE, TF, MU-10 y MU-8) y también en menor gra-
do en PO (con notable presencia de materia orgdnica y de espe-
cial naturaleza); lo gue constata que la presencia de sales es
la principal causa de la acidez libre presente tras la satura-
cidn &cida. El1 descenso producido, de similar oden en los di-
versos reactivos, permite observar sin embargo, una ligera ten-

dencia a proporcionar valores de la CIC inferiores cuanto mayor
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es su polaridad.

La segunda y tercera etapas de lavado, confirman
gue tan sblo el EtOH y el H20 proporcionan valores coherentes
(no asi el iso-PrOH que presenta una actuacidén un tanto andma-
la), aunque en el caso del EtOH existe una constancia de valo-
res en el primer y segundo lavado, para descender en el terce-
ro; mientras que con el H,O el descenso se inicia ya en el se-
gundo para determinadas muestras, incrementi&ndose notablemente
en el tercero, indicando con ello posibles problemas de hidrd-
lisis por lavado excesivo. En cualquier caso, estas variaciones
son tanto mds intensas cuanto mayor es el contenido de las mues-
tras en sales solubles, en arcillas (especialmente de naturale-
za montmorillonitica y vermiculitica) y en presencia de nota-
bles cantidades de materia orgdnica poco humificada (caso de
PO) ; mostridndose en estos casos una sensibilidad especial fren-
te a la hidrdélisis.

La idoneidad de la aplicacidn de una sola etapa de
lavado, es corraborada por el hecho de que la CE (figs. 4.28-
4.29) analizada en los liquidos del primer lavado en agua, re-—
sulta inferior a 20 thos (excepto en MU-10 con presencia de
un 50% de yeso, que se mantiene en 50), lo que.supone un den-
censo de 10-100 veces sobre la CE del liquido en equilibrio du-
rante la saturacidn; mostrando con ello una efectividad del la-
vado gue no se aprecia en sucesivas etapas, puesto que los 1li-
quidos procedentes de un segundo lavado mantienen ya CE infe-
riores a 10 pm en todos los casos, reveldndose como innecesa-

rio. Este comportamiento, puede también observarse en los la-
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vados con EtOH, si bien con mucha menor claridad por la mini-
ma conductividad que el reactivo presenta, y también por las
variaciones de pH que presentan los liquidos de lavado con am-

bos reactivos, especialmente en H,0 (figs. 4.30-4.31).

2
Consecuentemente el EtOH del 96%, parece ser el

reactivo més idéneo‘para el lavado, ya que .por su polaridad
intermedia permite eliminar la acidez libre, evitando posibles
riesgos de hidr6lisis, en una sola etapa de lavado con 20 ml.
El EtOH presenta ademés frente al agua, la ventaja de propor-
cionar valores de la CIC con mayor reproductibilidad (tabla
4.47) , puesto que las desviaciones standar orientativas obte-
nidas son de 1-3% con una media de 1.88, frente a un 3-8% y
4.53 de media en el caso del agua; asi mismo,no provoca la
peptizacidn de las muestras durante el lavado, facilitando su
centrifugacidn y decantacidn postérior , evitando asi posibles
pérdidas de muestra.

| Por otra parte, resulta interesante comentar las
sorprendentes variaciones de la CIC observadas en algunas eta-
pas de lavado con iso-PrOH. Concretamente en la 2a etapa se ex-
perimentan descensos de la CIC (por debajo incluso de los valb-
res obtenidos con agua) en muestras con presencia de materia
orgdnica, o bien incrementos notables si se trata de la presen-
cia de arcillas de elevada CIC (Montmorillonita y Vermiculita);
mientras que en la 32, la existencia de materia orgdnica, condu-
ce a importantes aumentos de la CIC.

Estos comportamientos, deben ser interpretados aten-

diendo a las posibles interacciones entre alcoholes y arcillas



o materia orgdnica del suelo, extensamente analizadas por

Theng (274, 291); interacciones que pueden tener lugar con no-
taﬂle intensidad en monoalcoholes distintos a los n-alcoholes
primarios y en mayor grado en los polialcoholes, y fundamental-
mente en presencia de arcillas como la Montmorillonita y la Ver-
miculita de mayor espaciado interlaminar, a través de puentes
de hidrdgeno (en este caso entre el iso-PrOH y el hidrogenoidn
intercambiable), lo gque conduce a una adsorcidén alcohdélica in-
terlaminar que justifica el aumento de hidrogenoidn detectable
posteriormente en el intercambio. Tal interaccidn, es igualmen-
te factible en el caso de la materia orgé&nica, por su carédcter
polimérico y la multiplicidad de funciones de diversa naturale-
za capaz de establecer puentes de hidrdgeno que posee, justifi-
cando el aumento de la CIC .obtenida en la 3a etapa de lavado;
sin embargo, el descenso moderado de la CIC que su propia pre-
sencia induce en la segunda etapa de lavado, tan sdlo es jus-
tificable mediante una posible esterificacidn parcial de deter-
minados grupos funcionales de naturaleza &cida, capaz de oca-
sionar una disminucidn del hidrogenoidn presente inicialmente
en la muestra por eliminacidn de moléculas de agua.

La tercera fase en estudio para su optimizacidn,
corresponde a la determinacidén cuantitativa de la CIC median-
te valoracidn potenciométrica a pH y actividad iénica préacti-
camente constantes, del hidrogenoidén intercambiable en condi-
ciones standar (frente a BaClZN apH 8.1) en el conjunto de va-
loracidn automdtica de Radiometer descrito en el apartado 3.4.

En esta fase, los valores obtenidos a partir de determinaciones



565

repetitivas de la CIC en una suspensién de las diversas mues-
tras inicialmente saturadas en forma &cida y lavadas, al 0.5%
(proporcidn 1:200 p/v); muestran (tabla 4.50) desviaciones es-
timadas de la CIC del orden de 0.22-1.74, inferiores siempre

al 2% y con un valor medio del 1%, no relacionables de forma
significativa con ninguna caracteristica de las muestras. Es-
tos valores, son totalmente aceptables, si se considera que
responden a la precisidén del propio equipe de valoracidn, a la
influencia de la homogeneidad lograda en la suspensibn final

de las muestras, Yy a laprecisidn en la determinacién del propio
residuo seco de las alicuotas utilizadas. Consecuentemente, las
condiciones para la determinacidén cuantitativa de la CIC en con-
diciones standar, previamente seleccionadas y razonadas en los
apartados 4.3 y 4.4, parecen ser totalmente aceptables y consi-
derables como Sptimas para su aplicacidn a la metodologia pro-
puesta.

Ultimada la optimizacidn de las diversas fases del
método prdpuesto, se ha analizado la estabilidad a largo pla-
zo de los valores de la CIC obtenidos en condiciocones standar
Yy la posible alteracidn reticular de la fraccidn arcillosa
(detectable a priori por la presencia de varios puntos de equi-
valencia en la curva de neutralizacidn, debido a la existencia
de Al-H-arcillas).

La variacidén de la CIC respecto al tiempo de enve-
jecimiento (fig. 4.32), es de signo diverso y dependiente de
la naturaleza de las muestras, manteniéndose en todo caso cons-

tante durante un periodo minimo de 8 h. A tiempos superiores,



parecen tener lugar dos fendmenos importantes e independientes
gue causan las variaciones de la CIC observadas, especialmente
notables en muestras con elevado contenido en materia orgénica
o predominio de arcillas tipo Montmorillonita y Vermiculita (PO,
TF, SE, MU~10 y MU-8). Por una parte, existe un proceso de agre-
gacidn con floculacidn perfectamente visible, que sblo es corre-
gible parcialmente por agitacidn en el caso de muestras con con-
tenidos importantes en arcilla y de elevada CIC (montmorilloni-
tas y vermiculitas), atribuible a una posible accidn de puentes
de hidrdgeno que es favorecida por la presencia de materia orgé-
nica, y que conduce a una disminucidén de la CIC; por otro lado,
una posible alteracidn de la fraccidn arcillosa causada por la
propia acidez saturante, capaz de provocar el desplazamiento de
determinados elementos como el Al del reticulo cristalino, oca-
sionando un aumento de la CIC observada, o una disminucidn de
la misma en el caso de que lleguen a formarse polimeros hidro-
xi-aluminicos interlaminares, capaces de bloquear las posicio-
nes de cambio (287, 288).

El andlisis de las curvas de neutralizacidn de las
muestras saturadas en forma &cida, en H,0 y BaClzbJ,a las 4 h
de envejecimiento y también a los 21 dias en el caso de SE y
TF (figs. 4.33-4.38), muestran un cardcter &cido de fuerza me-
dia con un sdlo punto de equivalencia, indicativo de la no exis-
tencia de Al-H-arcillas y por lo tanto de alteraciones reticu-
lares. Sin embargo, su no observacidn a los 21 dias (donde la
inestabilidad de la CIC es manifiesta), supone la posibilidad

de enmascaramiento de ambos puntos de equivalencia por parte de
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la materia orgénica, debido a la presencia de diversidad de
grupos funcionales de naturaleza &cida con pKa distintos, no
diferenciables; méxime cuando en la neutralizacién de extrac-
tos de suelo realizados en un medio salino neutro, se puede di-
ferenciar claramente la acidez intercambiable correspondiente
a las formas A13+ v ;0 (292) . En cualquier caso, si gue se cons-
tata un poder de amortiguacidn delas muestras superior, frente
al BaCl2 que frente al H20 en el punto de equivalencia, y tam-
bién CIC deducibles por cﬁrva de neutralizacidén ligeramente su-
periores. Estas diferencias de la CIC aumentan a pH 8.1, de for-
ma especial en muestras con presencia importante de materia or-
gédnica y arcillas de elevada CIC (tabla 4.52), lo que puede in-
dicar la existencia de posiciones de cambio activas por encima
del punto de equivalencia, gue no son detectables por curva de
neutralizacidn.

Comprobada la estabilidad de los valores de la CIC
y de las muestras saturadas en forma &cida durante un tiempo
minimo de 8 h, tiempo superior al necesario para la determina-
cidén de la CIC por el nuevo método potenciométrico en una se-
rie de 12 muestras (4 h), se ha realizado un estudio estadis-
tico de los valores de la CIC obtenidos para cada muestra en
condiciones 6ptimas. Las series de valores de la CIC (tablas
4.53-4,55), indican claramente desviaciones comprendidas entre
0.28 y 1.64 con una media del 0.66, y porcentajes de 1.28 y
4.64 con media del 2.33%, siendo PO la Gnica que rebasa el 3%.
En consecuencia, el porcentaje de la desviacidn standar es nor-

malmente inferior a 3 y en cualquier caso inferior a 5%, lo
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que resulta totalmente satisfactorio si consideramos los valo-
res normales en la mayoria de métodos ( £10%) y que el método
desarrollado corresponde a una escala semimicro.

Existen sin embargo, ligeras diferencias en las des-
viaciones standar correspondientes a las muestras no salinas
(B, MA, 2 y GR) con valores de 0.25-0.40 y salinas (0.60-0.85),
mostrando una cierta influencia de las sales, probablemente lo-
calizada en la fase de saturacidén y lavado (puesto gque en la
fase de determinacidn cuantitativa no se observaban diferencias),
pero sin existir relacidn significativa alguna con el contenido
y tipo de sales presentes. En el caso particular de PO, el ele-
vado porcentaje de desviacidn standar puede obedecer a su alto
contenido en materia orgé@nica poco humificada (alto porcentaje
de carbono orgénico libre y bajo en huminas) y probablemente la
dispersidn esté localizada en la fase de lavado, donde se detec-
ta un sensible riesgo de hidrdlisis.

En definitiva, existen unas condiciones &ptimas de sa-
turacidn acida y de lavado, que permiten obtener un grado de sa-
turacién méximo y homoidnico suficientemente estable en el tiem-
po, sin provocar alteraciones reticulares en la fraccidn arci-
llosa; lo que posibilita la determinacién de la CIC en suelos,
por neutralizacidn a pH constante del hidrogenoidn intercambia-
ble, con desviaciones standar normalmente inferiores al 3% vy
en cualquier caso inferiores al 5%.

Estas condiciones, por extensidn, son igualmente
vdlidas para las diversas fracciones texturales del suelo, a

excepcidn de la fraccidn arcillosa, puesto que sus CIC son in-
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feriores y las dificultades gque pueden presentar son idénticas

o menores que las ya estudiadas en las muestras de suelo glo-
bal. Las fracciones de suelo deben ser inferiores a 200 pm y la
cantidad de muestra recomendable es de 0.1 < 0.01 g, aungque pue-

de también utilizarse 0.05 g si han sido tratadas previamente

para la eliminacidn de carbonatos y sales solubles.



