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5.2.- CONTRASTE DE MÉTODOS, POSIBLES CORRELACIONES Y POSIBILI

DADES DEL MÉTODO PROPUESTO. 

Los valores obtenidos mediante el método propuesto, 

previamente optimizado, son contrastados con los obtenidos por 

otros métodos ya establecidos y de uso generalizado, entre los 

que se han seleccionado: el NH^OAc a pH 7 (técnica oficial del 

USDA) para suelos no calcáreos y no salinos; el NaOAc a pH 8.2 

de Bower y col. (adoptado por el Laboratorio de Salinidad de 

Riverside, California,USA) para suelos salinos; y el BaCl2 a 

pH 8.1 de Bascomb (utilizado por el Soil Survey of England) pa

ra suelos no salinos, calcáreos o no. 

Los resultados de la CIC por quintuplicado, permi

ten disponer de unos valores medios y de una desviación stan

dar suficientemente representativos para su comparación (ta

blas 4.56-4.57 y figs. 4.39-4.40). 

Así, el método del NH^OAc a pH 7, parece proporcio

nar valores de la CIC inferiores en general al resto de meto

dologías (16.71 de valor medio) a pesar de presentar una des

viación standar media (0.73) e individuales aceptables, a ex

cepción de las correspondientes a muestras con notable mate

ria orgánica o yeso (PO, MU-8); pero sus bajos valores de la 

CIC, proporcionan porcentajes de desviación elevadas en la 

mayoría de las muestras (7.13 de media). Estos valores sensi

blemente bajos de la CIC pueden ser debidos en parte al bajo 

pH standar de actuación, y afectan a muestras con notable pre

sencia de materia orgánica y predominio de materiales illiti

cos, así como de carbonatos y sales solubles, indicando la re-
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lativa eficacia del método en presencia de tales componentes. 

En el caso del NaOAc a pH 8.2, los valores de la 

CIC obtenidos son superiores en todas las muestras (19.94 de 

media) y las desviaciones standar ligeramente inferiores (0.66 

de media), proporcionando un porcentaje de desviación medio no

tablemente inferior de 4.37. Las desviaciones standar indivi

duales, no parecen estar relacionadas con la naturaleza délos 

materiales arcillosos ni con la presencia de sales, aunque si 

se observan valores elevados en el caso de PO (caracterizada 

por el contenido y naturaleza de su materia orgánica) y en me

nor grado GR, que repercuten en valores máximos para sus por

centajes de desviación standar, junto con MU-10 (yesosa^ 

En cuanto al BaCl2 a pH 8.1, hay que constatar su 

ineficacia total en presencia de sales poco solubles como el 

yeso, a pesar de proporcionar una CIC media para el resto de 

muestras de 23.49, superior a los métodos anteriores y conse

guida por el importante incremento de la CIC experimentado en 

muestras como PO y en menor grado GR. Los valores de la des

viación standar son muy similares al resto de métodos con una 

media algo superior (1.03), pero presentan diferencias entre 

las diversas muestras siendo sensiblemente superiores en sue

los salinos, asi como en PO, indicando la posible influencia 

de las sales solubles pero no de carbonatos, en la eficacia 

del método. Los porcentajes de la desviación standar se mantie

nen en el orden del NaOAc (media de 4.28) , con valor máximo en 

PO. 

Por otro lado, los inconvenientes prácticos observa

dos en los distintos métodos, responden a los apuntados en el 
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estudio bibliográfico (apartado 1.8) destacando la solubiliza

ción de la materia orgánica poco humificada por formación de 

humatos solubles (NH^OAc y NaOAc) o pérdidas por decantación 

de la no humificada (BaCl2); la retención estructural irrever

sible del NH^ por materiales illíticos (NH^OAc); y la solubi

lización de sales poco solubles como CaCO^ y CaSO^ que dificul

tan el proceso de saturación, desplazamiento y determinación 

de la CIC (NH^OAc y BaCl2)• Análogamente, debe constatarse des

de un punto de vista práctico la elevada duración del proceso 

en los métodos de percolación (12-30 h en el NH^OAc) y también 

en determinados métodos de centrifugación por las numerosas 

etapas existentes (NaOAc), y la laboriosidad de los mismos, con

diciones que dificultan el trabajo en serie. 

En definitiva, las diferencias entre los valores de 

la CIC proporcionados por los diversos métodos, son causa de 

las propias condiciones standar de actuación y de los inconve

nientes característicos de cada uno de ellos, anteriormente re

sumidos . 

En cuanto a los valores de la CIC obtenidos por el 

nuevo método en condiciones standar, son muy superiores a los 

del NH^OAc (variaciones extremas del 500%) y en menor cuantía 

a los del NaOAc (hasta un 250%), con un valor medio del 29.88. 

La magnitud de tales diferencias, no responde evidentemente a 

una posible alteración de los retículos arcillosos durante la 

saturación o a un envejecimiento de las muestras ya saturadas, 

ni tampoco a un lavado insuficiente de la acidez libre (posi

bilidades totalmente comprobadas); pero si están motivadas por 



573 

el hecho de que el método propuesto, proporciona valores de la 

CIC expresados en meq/100 g de suelo tratado (libre de carbo

natos y sales solubles) seco a 105 QC, y por lo tanto sólo com

parables con otras metodologías si previamente se corrigen en 

función del contenido en carbonatos y sales solubles presentes 

inicialmente en la muestra (expresado en porcentaje respecto a 

suelo seco a 105 QC). Sin embargo, los valores obtenidos direc

tamente por el método propuesto, pueden ser especialmente inte

resantes por estar mucho más relacionados con la naturaleza del 

complejo de cambio; ya que la presencia de sales en mayor o me

nor grado, desvirtúan los valores de la CIC normalmente obteni

dos y correspondientes a un mismo tipo de muestra. 

Por otro lado, el valor medio de la desviación stan

dar proporcionado por el nuevo método es de 0.66 (mínimo e 

igual al del NaOAc), con valores entre las diversas muestras 

tan sólo ligeramente superiores en el caso de presencia de sa

les solubles y también en PO, indicando un mayor grado de hete

rogeneidad en los valores de la CIC en estos casos, y posible

mente debido a la etapa de saturación o lavado; pero poco impor

tante y no relacionable con la cantidad y tipo de sales presen

tes. Los porcentajes de la desviación standar, resultan ser va

lores bajos y muy homogéneos con una media del 2.33, mantenién

dose inferiores al 3% excepto en PO y en cualquier caso infe

riores al 5%, siendo los valores mínimos hallados en los diver

sos métodos estudiados. 

Realizando las correcciones oportunas en aquellas 

muestras en las que el contenido global de sales es superior al 
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1%, se obtienen valores totalmente comparables y mucho más con

cordantes con los métodos ya establecidos, especialmente fren

te al NaOAc y BaCl2, manteniendo respecto al primero de ellos 

diferencias del orden del 0-60%, y presentando un valor medio 

de la CIC de 23.49. Las máximas diferencias parecen estar rela

cionadas con la presencia de materia orgánica (especialmente 

en PO) por lo que cabe pensar en un mayor poder de saturación 

por parte del hidrogenoión empleado, en este tipo de muestras, 

máxime cuando muchas de las funciones orgánicas pueden estarlo 

ya, especialmente en suelos ácidos. 

En cuanto a las posibles correlaciones lineales en

tre los valores de la CIC obtenidos por los diversos métodos 

estudiados (tabla 4.58), puede indicarse que respecto al 

NH^OAc, los valores de la CIC proporcionados por el NaOAc son 

los mejor correlacionados (r=0.9975) posiblemente por el uso 

en ambos cationes monovalentes de similar poder desplazante; 

mientras que el método de Bascomb (BaCl2 pH 8.1) y el método 

propuesto presentan un menor grado de correlación (aunque acep

tables) con coeficientes de 0.9533 y 0.9448 respectivamente, 

muy similares entre si. 

Las correlaciones entre las CIC y el contenido de 

materia orgánica (tabla 4.59),son pésimas (0.025-0.030 de coe

ficientes de regresión lineal), excepto si se prescinde de las 

muestras fuertemente arcillosas como SE y TF, que desvirtúan 

la correlación real con la materia orgánica; en cuyo caso se 

alcanzan valores de 0.88-0.94 notablemente significativos y má

ximo en el caso del método propuesto, confirmando su especial 
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sensibilidad para resaltar la participación de la materia or

gánica. Respecto al porcentaje de arcilla, los coeficientes de 

regresión son menos significativos (0.75-0.86) con valores má

ximos para el NH^OAc y NaOAc, mientras que el método propuesto 

presenta un valor de 0.79. 

Finalmente, se constata que las desviaciones standar 

de las CIC obtenidas por los distintos métodos, están signifi

cativamente y linealmente correlacionadas (tabla 4.60) con el 

contenido en materia orgánica (r=0.72-0.82), en grado máximo 

en el caso del NH^OAc y mínimo para el potenciométrico; mien

tras que no se observa correlación alguna con el contenido en 

arcilla en ninguno de los métodos estudiados. 

A tenor de los resultados, podemos concluir indican-

do_, que el nuevo método propuesto es totalmente satisfactorio 

para la determinación de la CIC en los diversos tipos de sue

lo estudiados (no calcáreos no salinos, y calcáreos y/o salinos) 

y especialmente en suelos ácidos con notables contenidos en ma

teria orgánica, al proporcionar valores de la CIC que una vez 

corregidos, son totalmente comparables y concordantes con los 

de otros métodos ya establecidos, con valores iguales o lige

ramente superiores, e igual o mayor precisión. El método ade

más, proporciona una mayor rapidez y comodidad en la determi

nación de la CIC, que resulta menos laboriosa y factible de ser 

aplicada en serie. 
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5.3.- ADAPTACIÓN DEL MÉTODO PROPUESTO PARA LA DETERMINACIÓN 

DE LA CIC EN ARCILLAS Y FRACCIONES ARCILLOSAS DEL SUELO. 

Optimizado el método en suelos y comprobada su via

bilidad, se estudia su posible aplicación a arcillas tipo de 

distinta naturaleza, representativas de las que predominante

mente se encuentran en suelos (apartado 3.3.2), y a las pro

pias fracciones arcillosas de las muestras de suelo anterior

mente estudiadas. En el caso de las arcillas tipo, la fracción 

textural considerada es la inferior a 2 |am, por ser la de mayor 

actividad frente al intercambio. 

Considerando la nula o escasa presencia de sales y 

carbonates en este tipo de muestras, puesto que se recomienda 

aplicar pretratamientos para su eliminación antes de obtener 

las correspondientes fracciones texturales; se hace innecesa

ria la modificación de las condiciones óptimas encontradas pa

ra el caso de suelos, a excepción de la proporción resina/mues

tra correspondiente a la fase de saturación acida, por la mayor 

CIC teórica que estas muestras pueden presentar. 

Así, los resultados encontrados en la fase de satu

ración de las arcillas (fig. 4.56), muestran la variación de 

la CIC obtenida mediante tratamientos con resina acida de 12 h 

de duración, en distintas proporciones resina/muestra. En gene

ral, son muy similares a las obtenidas en suelos, mostrando pa

ra la K, H, I y C, un intervalo único de constancia para la CIC 

que corresponde a tratamientos en proporción muestra/resina en

tre 1:10 y 1:20 p/p, a partir del cual se inicia un intervalo 

de posible alteración reticular ya analizado e interpretado en 
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el caso de suelos. Esta relación muestra/resina, en su valor 

máximo (1:20) parece ser también suficiente para muestras de 

arcilla de elevada CIC como la V y M, aunque en este ultimo 

caso se detecta en la curva de saturación la presencia de un 

segundo intervalo de constancia para la CIC, al que correspon

de un tratamiento intermedio con proporción (1:70), capaz de 

proporcionar CIC del orden de los 90 meq/lOO g frente a los 60 

conseguidos inicialmente. 

El incremento de la CIC experimentado por la M al 

aumentar la agresividad del tratamiento (de proporción 1:20 a 

1:70), bien puede ser interpretado como una alteración parcial 

de las montmorillonitas; bien como la saturación parcial de un 

determinado tipo de posiciones de cambio, que por la CIC pro

porcionada podría ser característico de las bentonitas (consi

deradas como montmorillonitas de elevada CIC). Sin embargo, 

cuando se analizan las curvas de saturación de las fracciones 

arcillosas de los diversos suelos (fig. 4.57), se observan for

mas análogas a las de las arcillas, con un intervalo adecuado 

de trabajo a proporciones de muestra/resina entre 1:10 y 1:20 

(p/p); apropiado incluso para la saturación de muestras como 

SE y particularmente TF, en cuyo caso además de predominar la 

Montmorillonita, puede ser calificada de Bentonita, sin que 

ninguna de ellas manifieste la existencia de un segundo inter

valo entorno a la relación 1:70, que proporcione CIC superio

res y constantes. 

Consecuentemente, debe pensarse que el singular 

comportamiento manifestado por la M, es únicamente debido a 
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una alteración parcial de su retículo arcilloso (posiblemente 

relacionada con la sustitución isomorfa de la capa octaédrica) 

y que las condiciones óptimas para su saturación acida, al igual 

que en la V de mayor CIC y el resto de arcillas y fracciones 

arcillosas estudiadas, consisten en un tratamiento de agitación 

durante 12 h del sistema muestra/resina/agua en proporción 

1:20:500 p/p/v, en peso seco al aire. La proporción de resina 

resulta ser doble de la necesaria para la saturación de las 

muestras de suelo (1:10:500) o cualquier fracción textural de 

suelos distinta de la arcillosa, debido a la mayor CIC que pue

den presentar. 

El seguimiento del pH de las muestras en el equili

brio tras la saturación en condiciones óptimas (tabla 4.76-

4.77), revela así mismo que se mantiene en 3.9 - 0.2 análogo 

al de las muestras de suelo, exceptuando las salinas con yeso; 

manteniéndose idéntico pH final en el caso de tratar la K con 

proporción 1:70, pero no en la M que alcanza valores del orden 

de 2.8, lo que corrabora la posible alteración reticular de es

te tipo de arcillas. 

El grado de saturación ácido alcanzado en condicio

nes óptimas y por tanto la CIC que presentan las muestras de ar

cilla, permenece constante con el tiempo de envejecimiento has

ta un periodo de 24 h, en todos los casos (fig. 4.58), con ex

cepción de la V donde aparece un ligero incremento de la CIC a 

partir de las 8 h. Durante este tiempo, no se aprecian indicios 

de agregación y floculación a diferencia de lo observado en sue

los a tiempos superiores. 



579 

As£ mismo,se ha comprobado la posible alteración 

reticular de las muestras saturadas en forma acida en condi

ciones óptimas (1:20:500), y más agresivas (1:70:500) en el ca

so particular de la M, a través de las posibles inflexiones en 

la curva de neutralización, indicativas de especies Al-H-arci-

11a. Las curvas de neutralización realizadas a las 4 h de enve

jecimiento frente al y al BaCl2 N, muestran su carácter áci

do de fuerza superior al de las muestras de suelo, pero no pre

sentan más que un sólo punto de inflexión que confirma su no al

teración reticular. Permiten observar así mismo,unas mínimas di

ferencias entre las CIC deducidas en el punto de equivalencia 

de la curva en BaCl2 y en H2O, excepto en la V, siendo en cam

bio muy notables las diferencias a pH 8.1 para M y V; comporta

miento que se corresponde con el encontrado en suelos con pre

dominio de arcillas de alta CIC y atribuible a posiciones de 

cambio activas a pH superior al del punto de equivalencia,no 

detectables por curva de neutralización. 

Sin embargo, mientras la V saturada en proporción 

1:70 presenta una curva de neutralización en BaCl2 análoga al 

resto de arcillas saturadas en condiciones óptimas; la obteni

da frente al H2O, muestra claramente la presencia de dos pun

tos de equivalencia, indicativos de la especie Al-H-Montmori-

llonita (según puede deducirse de estudios como los de Sawhney 

y Frink (220) y Cabrera y Talibudeen (286)) que confirma nueva

mente la alteración reticular que se produce durante su satu

ración acida,con este tipo de tratamientos en condiciones más 

enérgicas que las óptimas. El hecho de que las diversas infle-
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xiones no puedan ser detectadas en BaCl2 N, puede ser atribui

do al fuerte efecto de desplazamiento causado por el ion Bâ "*", 

que desvirtúa la neutralización diferencial. 

Los valores de la CIC obtenidos en condiciones ópti

mas y por quintuplicado para cada una de las muestras de arci

lla estudiadas, permiten obtener unos valores medios y desvia

ciones standar correspondientes, suficientemente representati

vos (tabla 4.80) para efectuar un análisis comparativo y poder 

deducir la validez del método en este tipo de muestras. 

De acuerdo con la naturaleza de las arcillas, las 

CIC obtenidas oscilan entre valores extremos de 7 y 110 meq/100 g, 

con valores que en cada caso están dentro del intervalo teórico 

considerado normal para cada tipo de arcilla (tabla 4.81), y 

en la mayoría de los casos concordantes con los valores de la 

CIC obtenidos por el método de Bascomb (BaCl2 pH 8.1), frecuen

temente utilizado en este tipo de muestras y empleado en este 

estudio para contrastar el método propuesto en suelos. Efecti

vamente los valores obtenidos por arabos métodos, son aceptables 

en el caso de muestras como K, H, M y C, pero no tanto en las 

muestras I y V, puesto que las CIC obtenidas mediante el méto

do de Bascomb resultan ser considerablemente inferiores y ade

más por debajo de los límites teóricos. Sin embargo, el valor 

de la CIC obtenido en la I por el método propuesto, es total

mente comparable al obtenido mediante distinta metodología por 

Cabrera y Talibuden (285); lo que parece indicar la existencia 

de una retención estructural irreversible del Bâ "*" por parte 

de los materiales illíticos y vermiculíticos, al igual que el 



581 

N H ^ y K"*", debido a su similar radio iónico ( 1 . 3 3 , 1 . 3 5 y 
o 

1.4 3 A respectivamente). 

Por otro lado, el valor obtenido para la M satura

da en condiciones superiores a las óptimas (proporción 1 : 7 0 ) , 

coincide también totalmente con el encontrado por Shawhney y 

Frink ( 2 2 0 ) por saturación acida en condiciones de alteración 

y neutralización posterior, resultando muy superior al obteni

do por Bascomb y por supuesto al del método propuesto en condi

ciones óptimas. 

Además, las desviaciones standar encontradas (tabla 

4 . 8 0 ) están comprendidas entre 0 . 3 - 3 . 0 , dependiendo de la na

turaleza de las muestras de arcilla, pero normalmente inferio

res a 1.0 excepto en la V con valor próximo a 3 . 0 . Los porcen

tajes de desviación standar correspondientes, se sitúan entre 

1 y 3%, a excepción de la K que alcanza el 4 % debido a su menor 

CIC. Estos valores son del orden de los encontrados en suelos y 

en cualquier caso se mantienen inferiores al 5%. 

Por tanto, el nuevo método potenciométrico para la 

determinación de la CIC establecido en suelos, puede aplicarse 

totalmente a arcillas (fracción < 2 pm) y fracciones arcillosas 

de suelo, utilizando en la fase de saturación acida una propor

ción doble de resina ( 1 : 2 0 : 5 0 0 p/p/v), con idénticas garantías 

y precisión similar. La cantidad de muestra seca al aire reco

mendable es asimismo de 0 . 1 i 0 . 0 1 g, si bien en estos casos 

pueden utilizarse cantidades de 0 . 0 5 - 0 . 0 1 g debido a la no 

existencia de carbonatos y sales solubles en cantidades signi

ficativas (normalmente eliminados en los pretratamientos para 



582 

la obtención de las fracciones texturales a estudio), que pue

dan reducir notablemente la cantidad de muestra final. 

Estas condiciones son igualmente extensibles a cual

quier otra fracción textural de la arcilla (distinta de la 

< 2 Jim 0) , ya que han sido optimizadas para la fracción que 

presenta mayor CIC y máxima sensibilidad respecto a posibles 

alteraciones reticulares. En cualquier caso las muestras secas 

al aire utilizadas, deben ser inferiores a los 200 Jim, homoge-

neizándose por molturación en caso contrario, de acuerdo con lo 

indicado en el apartado 4.4. 
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5.4.- INFLUENCIA DEL pH EN LA CIC. 

El nuevo método potenciométrico propuesto, por sus 

especiales características, permite observar la variación de 

la CIC con el pH del medio, parámetro de especial importancia 

en la determinación de la misma. Consecuentemente, se ha anali

zado para cada muestra de suelo y arcilla la variación de la 

CIC en el intervalo de pH de 3 a 11 (en suelos los valores es

tán comprendidos entre 3 y 10), manteniendo prácticamente cons

tante otro de los parámetros de singular interés, como es la con

centración iónica del medio. 

En el caso de suelos, la fig. 4.45 pone en evidencia 

la importancia de tales variaciones en la totalidad de las mues

tras estudiadas, y la nula CIC que presentan cuando el pH del 

medio es inferior o igual a 3, e incluso pH 4 si se trata de 

muestra con bajo contenido en materia orgánica y escasa presen

cia de arcillas de elevada CIC (Montmorillonita y Vermiculita), 

presentando puntos de CIC efectiva nula (equivalente al punto 

de carga neta cero) en torno a pH 3-5. Estos valores, son del 

orden de los encontrados por Michonnet (292) en suelos de na

turaleza fersialítica (con predominio de caolinitas y halloi-

sitas, y en menor grado ilutas, además de Gibsita Hematíes y 

Goethita) y que están comprendidos entre 3.5-6.0, siendo ple

namente justificables a partir de los puntos de carga cero en

contrados para diversos componentes del suelo (óxidos e hidró

xidos) y reseñados por Lotti y Riffaldi (72), que en estado na

tural oscilan entre pH 3.2 y 7.4. A pH 5, todas las muestras pre

sentan ya CIC efectiva, pero con notables diferencias entre las 
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muestras arenosas con predominancia de materiales illlticos y 

cantidades moderadas de materia orgánica (CIC <10 meq/100 g), 

y las muestras arcillosas con predominio de arcillas de alta 

CIC que presentan valores entre 10-25; característica muy di-

ferenciadora de ambos tipos de muestra. 

En cualquier caso, parecen detectarse en general, 

tres zonas o intervalos de pH netamente diferenciables. Un pri

mer intervalo de pH entre 3 y 6 donde se experimentan los incre

mentos más importantes de la CIC, llegando a valores entre 5 y 

40 meq/100 g; seguido de una segunda zona a pH de 6 a 8, con in

crementos menos acusados en general (a excepción de PO) y don

de aparecen diversos puntos de equivalencia o inflexión, con 

valores entre 10 y 60 de CIC; para terminar con una tercera zo

na a partir de pH 8, donde aparecen incrementos muy acusados en 

determinadas muestras especialmente a partir de pH 9, alcanzán

dose valores entre 15 y 115 meq/100 g a pH 11 con una notable 

dispersión de valores. La presencia de varios puntos de infle

xión (prácticamente todos ellos en la zona de pH 6-8), indican 

la existencia de diversos tipos de posiciones de cambio, acti

vas a diferentes intervalos de pH y en principio, parece exis

tir cierta influencia del contenido de materia orgánica y de 

importantes cantidades de arcillas de elevada CIC, para despla

zar hacia pH 6 el primer punto de equivalencia; a la vez que 

este segundo factor parece ser la causa de que en muestras co

mo SE y TF, exista un segundo punto de inflexión a pH 8, y ade

más se insinué un tercero a pH próximo a 10. 

La presencia de los diversos puntos de equivalencia 

y los correspondientes tipos de posiciones de cambio, atribuibles 
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a la arcilla y a la fracción orgánica del suelo, pueden rela

cionarse de acuerdo con su actividad a pH creciente, con las 

cargas generadas por sustitución isomorfa en los retículos ar

cillosos o adsorción superficial no funcional (pH <6), disocia

ción de grupos estructurales -Al-OH y -Mg-OH o de funciones or

gánicas de naturaleza acida (pH de 6 a 9), y posiblemente diso

ciación del Si-OH de las arcillas (pH >8); pudiendo ser atri

buido a este último grupo estructural, las bruscas variaciones 

de la CIC experimentadas a pH del orden de 9-10. La materia or

gánica, a través de sus múltiples grupos funcionales ácidos, 

parece poder actuar enmascarando o modificando determinados 

puntos de inflexión correspondientes a la zona de pH 6-8, en 

especial en suelos con bajo contenido en arcillas y de baja CIC, 

causando la aparición de un sólo punto de inflesión en la zona 

de 7-8, que se desplaza a pH 6 cuando aumenta el contenido de 

materia orgánica, especialmente si es poco humificada. 

Estas interpretaciones, coinciden con las manifes

tadas por Bolt y col. (293) al indicar que las curvas de neutra

lización de las muestras de suelo, muestran en general una pri

mera etapa hasta pH 4-5.5 en la que se produce la neutraliza

ción de las especies H"̂  y Al"̂ "*" intercambiables y directamente 

adsorbidas por el coloide, seguida de la neutralización de las 

funciones carboxilicas orgánicas y especies poliméricas del 

aluminio, entre pH 5 y 7; mientras que por encima de este pH 

se neutralizan los grupos orgánicos de tipo fenólico y demás 

formas poliméricas del Al, además de los grupos estructurales 

superficiales de la Gibsita. Así mismo,Gessa (294) y Gessa y 
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col. (295), indican que entre pH 5.5 y 7.5 se origina en las 

arcillas la desprotonación de grupos estructurales de carác

ter ácido débil (-A1-0H), pH que es superior al punto de car

ga cero para la desprotonación de la Gibsita (4.8-5.2) y de la 

mayoría de óxidos e hidróxidos de hierro y aluminio naturales 

(Lotti y Riffaldi (72)). 

La cuantificación de cada uno de los diferentes ti

pos de posiciones de cambio (tabla 4.62), en base a la CIC ob

tenida a pH 10 (máximo en suelos), indica la existencia demues

tras como SE y TF, caracterizadas por un elevado porcentaje de 

arcilla de alta CIC y la presencia de tres tipos de posiciones 

de cambio identifloables, con una participación del 4 0% para el 

primer tipo (atribuible a sustitución isomorfa) superior al 25 

y 35% del segundo y tercero; mientras que en el resto de mues

tras se detectan tan sólo dos correspondientes a sustituciones 

isomorfa y disociación de grupos Al-OH y Mg-OH, con un porcen

taje igual o superior al 50% para el primer tipo de posiciones, 

a excepción de PO donde predominan las posiciones de cambio del 

segundo tipo atribuibles a los grupos funcionales orgánicos y 

de MU-10 con predominio de Vermiculita. El bajo porcentaje de 

participación que en general se observa para la sustitución 

isomorfa y especialmente en muestras con arcillas de elevada 

CIC (SE, TF, MU-10 y MU-8) debe atribuirse a que se ha tomado 

como CIC de referencia la de pH 10 y en estas muestras entre 

pH 8 y 10 se produce un máximo incremento de la CIC, debido 

probablemente a la disociación de grupos Si-OH. 

En definitiva, se deduce una CIC efectiva que varía 
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de una forma continuada con el pH del medio, al ponerse en ac

tivo los diversos grupos funcionales o estructurales de inter

cambio; lo que pone claramente de manifiesto la poca represen-

tatividad de la CIC determinada a un pH standar (casi siempre 

alejado del valor real del suelo) y justifica que sea fundamen

talmente el pH, el parámetro causante de las diferencias obser

vadas entre las CIC proporcionadas por los diversos métodos. En 

este aspecto, a partir de las curvas de la CIC en función del 

pH, se observa que las CIC obtenidas a pH 7 en las muestras es

tudiadas y especialmente PO y B, son mucho más concordantes con 

las obtenidas por el NH^OAc pH 7, que las obtenidas por el mé

todo propuesto en condiciones standar (pH 8.1); aunque la coin

cidencia no es total por existir otros factores diferenciales 

ha considerar. 

La variación de la CIC con el pH en el mismo inter

valo (3-11) en el caso de las arcillas tipo, muestra que ningu

na de ellas posee una CIC efectiva a pH < 3, con puntos de car

ga cero situados entre 3 y 5.5 según la naturaleza de las mues

tras. Este intervalo ligeramente más amplio que el encontrado 

en suelos (3-5) , es consecuencia de la no consideración de mues

tras de suelo con predominio de arcillas tipo Clorita, que pre

sentan puntos de carga cero en la zona de pH 5-5.5. La zona 

hasta pH 6 (donde ya todas las muestras presentan una CIC efec

tiva) parece ser en general la de mayores incrementos de la CIC 

(excepto en V y C ) , mientras que de 6 a 8 el incremento es de 

menor cuantía, y a partir de éste se observa una zona con va

riaciones poco importantes hasta pH 10, exceptuando la C y la 
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V (con variaciones máximas entre 8 y 9). Sin embargo, a pH 
10-11, en muestras como H, I y M, se observa un claro incre
mento con una dispersión de valores altamente significativa, 
mientras que otras muestras como V y C sufren un descenso im
portantísimo. Estas variaciones singulares, pueden interpretar
se por desprotonación de grupos Si-OH o formación de alumina-

(x-3)-

tos Al (OH)^ ' por parte de los grupos Al-OH en la H, I y M, 

y alteración estructural de los grupos Mg-OH característicos 

en las muestras trioctaédricas como la V y C (Alexander (296) 

y MacLean (288) ) . 

A pesar de la influencia de otros componentes del 

suelo distintos de la arcilla, y de las propias diferencias de 

comportamiento que pueden existir entre arcillas de un mismo 

tipo, se observan claras similitudes entre las curvas CIC=f(pH) 

obtenidas en suelos y las de sus correspondientes arcillas do

minantes; especialmente entre SE, TF y la M, MU-10 y la V, así 

como entre B, MA, GR y Z e I. Sin embargo, debido a tales in

fluencias los pH de inflexión son sensiblemente diferentes y 

aparecen nuevos puntos no diferenciables en suelos. Concreta

mente, parecen estar desplazados hacia zonas más acidas y en 

determinadas muestras como la I aparece un desdoblamiento del 

punto de inflexión encontrado en suelos. Además, las importan

tes variaciones de la CIC correspondientes a posibles altera

ciones estructurales que tienen lugar a pH 9 o superiores, pa

recen bastante menos notorias en las arcillas tipo, probable

mente debido al menor grado de alterabilidad de éstas frente a 

la fracción arcillosa de suelos que se ve sometida constante-
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mente a la acción de los procesos implicados en la formación 

y evolución del suelo. 

Es interesante constatar que en el caso de las ar

cillas tipo H, I y M, aparecen tres tipos de posiciones de cam

bio detectables hasta pH 10, que deben corresponder a las car

gas generadas por sustitución isomorfa (tetraédricas u octaé

dricas) , disociación de grupos Al-OH (mayoritarios por ser dios-

taédricas) y de grupos Mg-OH (minoritarios) existentes por sus

titución isomorfa del Al por Mg en las capas octaédricas. Esta 

correlación, perfectamente válida para I y M, es también viable 

para la H de acuerdo con Swindale (51), puesto que puede acep

tarse la existencia de un pequeño grado de sustitución isomor

fa. 

En el caso de la K, V y C, existe tan sólo un punto 

de inflexión que corresponde a dos tipos de posiciones de cam

bio detectables, lo que debe interpretarse en el caso de la V 

y C como cargas por sustitución isomorfa, y disociación de gru

pos Mg-OH predominantes en la capa octaédrica (disociable a pH 

7-9, superior al 5-8 del Al-OH); mientras que la disociación 

de los grupos X-OH fruto de la sustitución isomorfa en capas 

octaédricas, pueden estar enmascarados por la primera infle

xión, ya que son producidas por cationes metálicos de transi

ción con pH de disociación del grupo hidroxilo inferiores, 

justificándose asi el pH 7 del primer punto de inflexión encon

trado, en lugar del pH 6 o inferior que presentan el resto de 

arcillas. En la K, el primer punto de inflexión deberla corres

ponder por analogía a la existencia de una sustitución isomor-
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fa en grado mínimo , y el segundo a la disociación de grupos 

Al-OH de la capa octaédrica; sin embargo, por vía analítica 

no se ha detectado en la actualidad evidencia de ello, aunque 

existen varios estudios que ponen de manifiesto su posible 

existencia (Bolland y col. (297)). 

Las aportaciones porcentuales de cada tipo de posi

ciones de cambio (tabla 4.83) parecen estar de acuerdo en ge--

neral con el grado de sustitución isomorfa que cabe esperar 

teóricamente en los diversos tipos de arcilla, si bien en la 

V y M estos valores son algo bajos, influyendo en ello el ha

ber tomado como referencia la CIC a pH 10. 

Por otro lado-, es interesante comparar los valores 

de la CIC obtenidos por el nuevo método potenciométrico en con

diciones standar, con los obtenidos por curva de neutralización 

frente a BaCl2. En el caso de suelos (tabla 4.63), los valores 

obtenidos por el método propuesto, son superiores a los obte

nidos por neutralización al pH del punto de equivalencia, es

pecialmente si existen cantidades importantes de materia orgá

nica (PO) o de arcilla de alta CIC como la Montmorillonita 

(SE, TF y MU-8), pero no así de Vermiculita (MU-10); con can

tidades del orden de los 20 meq/100 g frente a los 5-10 meq 

en muestras illíticas. 

Estas diferencias, en principio pueden ser debidas 

a la diferencia de pH de actuación, puesto que los valores ob

tenidos por curva de neutralización en el punto de equivalen

cia (pH = 7) son tan sólo algo inferiores a los obtenidos por 

NH^OAc a pH 7 (tabla 4.55), si se tiene en cuenta la corree-
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ción de los valores por la presencia de sales. Sin embargo, 

cuando ambos métodos se comparan al pH de neutralización, es

tas diferencias siguen existiendo pero en menor grado, espe

cialmente en las muestras ya indicadas (12, 8 y 5 meq/lOO g pa

ra arcillas montmorilloniticas, presencia de materia orgánica 

y arcillas m í t i c a s , respectivamente) y se igualan práctica

mente a pH 8.1 excepto en PO, SE, TF y MU-8, que mantienen las 

diferencias encontradas en el punto de neutralización (del or

den de los 10 meq). 

Tal situación, debe ser explicada por la existencia 

durante la neutralización de un efecto que puede ser denomina

do "efecto pantalla", ejercido por parte de los iones intercam

biados inicialmente, que una vez adsorbidos dificultan el pos

terior intercambio de otros,principalmente relacionados con po

siciones de cambio dependientes del pH del medio. 

Este fenómeno observado en suelos, se reproduce en 

las arcillas tipo (tabla 4.84), cuando se comparan las diferen

cias por ambos métodos al pH de neutralización, ya que la M 

mantiene unas diferencias de 12 meq/lOO g frente a los 7 de la 

I y los 4 de la H, y tan sólo 1.5 de la V. Sin embargo, cuando 

se comparan a pH 8.1 estas diferencias ya no se mantienen como 

en el caso de suelos, igualándose por completo. 

En consecuencia, parece que la materia orgánica y 

las montmorillonitas (y en menor grado illitas) presentes en 

las muestras, favorecen la aparición durante la curva de neu

tralización, de un efecto pantalla que dificulta el intercam

bio posterior, especialmente de aquellas posiciones de cambio 
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dependientes del pH; originando la detección de una CIC infe

rior a la real en el punto de equivalencia, cuyas diferencias 

se mantienen a pH superiores en muestras de suelo, pero no en 

arcillas tipo. Este efecto singular, parece que se manifiesta 

en arcillas tipo, tanto más cuanto mayor es la diferencia en

tre el pH del punto de equivalencia y el pH de disociación de 

los grupos estructurales o funciones de cambio dependientes del 

pH (tablas 4.79-4.84 y fig. 4.63) y por esta causa el efecto es 

inferior en K y C, medio en I y H, alto en M, y nulo en la V, 

ya que de este caso la disociación de los grupos Mg-OH no se 

produce hasta pH 8-9, muy por encima de su pH de neutraliza

ción (6.25) . 
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5.5.- INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIÓN IÓNICA DEL MEDIO EN LA CIC. 

Otro de los factores importantes en la determinación 

de la CIC, es sin duda la concentración iónica de la especie 

desplazante en el medio donde se realiza el intercambio. Las 

experiencias realizadas mediante el método propuesto, para ob

servar su influencia en la CIC de las muestras de suelo y ar

cilla, frente a BaCl2 N a pH 8.1 de concentración variable en

tre 0.001 y 1.0 N, muestran una variación menos acusada y más 

homogénea que frente al pH, pero en cualquier caso notable (ta

bla 4.64 y fig. 4.46). 

En general, en las muestras de suelo se observa un 

incremento de la CIC que está en relación directa con la con

centración iónica del medio y una dependencia más o menos acu

sada según la naturaleza de las muestras y particularmente de 

la materia orgánica y de la fracción arcilla. En presencia de 

materiales illíticos, la dependencia es prácticamente lineal 

con una variación extrema de la CIC en el intervalo considera

do de 3-5 meq/100 g; pero en presencia de altos contenidos de 

arcilla de elevada CIC o de materia orgánica (en valor superior 

al 5%) se observa una dependencia de un cierto carácter expo

nencial y en ocasiones una zona intermedia de CIC constante, 

con variaciones extremas de 7-14 meq/100 g. Porcentualmente, 

los incrementos experimentados por la CIC en las diversas mues

tras de suelo al variar la concentración iónica entre O.001-1.0 N 

pueden cifrarse normalmente en 20-50%, con valores extremos del 

80%. 

La sustitución de la concentración iónica de ion des

plazante por la actividad media del electrolito, calculada a 
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través de" la expresión matemática de Meissner, no parece ajus-

tar las variaciones de la CIC a dependencias lineales que tan 

sólo se obtiene en el caso de suelos con predominio de materia

les m í t i c o s y en ausencia de cantidades importantes de mate

ria orgánica (fig. 4.47). 

Los resultados correspondientes a las muestras de 

arcilla tipo (tabla 4.85 y fig. 4.64), confirman las observa

ciones anteriores puesto que K, H e I, presentan una CIC con 

dependencia totalmente lineal; la C sufre un notable incremen— 

to a concentraciones próximas a 0.5 M; la M posee un tramo de 

CIC constante frente a la concentración del medio en la zona 

de 0.0025 y 0.025 M, totalmente coincidente con el observado 

en suelos con predominio de este tipo de arcilla; y finalmente, 

la V presenta una dependencia claramente exponencial con incre

mentos extremos de carácter excepcional del orden de 55 meq/lOO g 

frente a los 2-8 meq obtenidos en otras muestras. Porcentualmen

te estos incrementos representan variaciones de la CIC del or

den del 20% en la M, 50-65% en K, H, e I y del 100-125% en la 

V y C. 

Al igual que en las muestras de suelo estudiadas, 

la sustitución de la concentración de Ba de la solución des

plazante por la actividad media del electrolito (BaCl2), no re

presenta variación alguna en el tipo de dependencia de la CIC 

(fig. 4.59). 

Estos resultados, confirman una vez más, la poca re-

presentatividad de los valores de la CIC obtenidos en unas de

terminadas condiciones standar que dependen de la metodología 
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aplicada, ya que en los métodos usuales la concentración ióni

ca del medio suele oscilar entre 0.5-1.0 N, muy alejada de la 

concentración real en suelos que puede ser del orden de 

10"^-10~^ N. (Guillman 270). 
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5.6.- CIC EN CONDICIONES PRÓXIMAS A LAS REALES. 

La gran variación de la CIC respecto de parámetros 

tales como pH y concentración inónica, puesta de manifiesto por 

los estudios anteriormente realizados mediante la nueva metodo

logía, pone claramente de manifiesto que las determinaciones 

de la CIC en condiciones standar (pH 7-8 y concentración iónica 

0.5-1.0 N ) , distan mucho de poder ofrecer valores reales de la 

CIC dada la existencia de suelos con un amplio margen de pH 

(3-10) y concentraciones iónicas que normalmente se sitúan en

tre 10"^ y 10""^ N. 

Es por ello, que aprovechando las ventajas del mé

todo propuesto se ha estudiado la magnitud de tales diferencias, 

al determinar en cada muestras, las CIC en condiciones standar 

(frente a BaCl2 N a pH 8.1) y en condiciones próximas a las 

reales, en cuanto al pH y actividad iónica del medio se refiere. 

Las variaciones observadas (tabla 4.66), son del or

den de 0-5 meq/100 g, si el pH de las muestras de suelo es su

perior a 7.5 y por lo tanto relativamente próximo a las condi

ciones standar de actuación; pero si el pH es inferior, estas 

diferencias pueden oscilar entre los 7 y 25 meq, con un valor 

máximo para el caso de *P0 (muestra de naturaleza acida con pH 

en agua de 5.98). Porcentualmente estas diferencias suponen una 

disminución de la CIC comprendida entre un O y 70%, respecto de 

la obtenida en condiciones standar, si bien en la mayoría de 

casos se mantiene entre un 10 y un 20%, por cuanto que las con

diciones reales se aproximan a las standar especialmente en 

cuanto al pH. 
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Los valores obtenidos en condiciones próximas a las 

reales y posteriormente corregidos en función del contenido en 

carbonatos y sales solubles, si se comparan con los obtenidos 

en condiciones standar por otros métodos ya establecidos (ta

blas 4.56-4.57), resultan ser en general tan sólo ligeramente 

superiores que los del NH^OAc a pH 7, excepto en PO y B donde 

ocurre lo contrario por ser las ünicas muestras con pH real in

ferior a 7.0; y por supuesto inferiores o del mismo orden que 

las proporcionadas por el método del NaOAc a pH 8.2. 

Es evidente por lo tanto, que las diferencias encon

tradas entre los valores de la CIC obtenidos por diversos méto

dos, son fundamentalmente debidas a las distintas condiciones 

standar de actuación y particularmente al pH y concentración 

iónica utilizadas, y que en la mayoría de los casos las CIC 

obtenidas distan considerablemente de las reales. El nuevo mé

todo propuesto, permite obtener CIC en condiciones próximas a 

las reales en cada una de las muestras, con idéntica facilidad 

y comodidad que proporciona CIC en condiciones standar previa

mente seleccionadas, cualesquiera que éstas sean. 
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5.7.- CIC DE LAS DIVERSAS FRACCIONES DE SUELOS Y ARCILLAS. 

Además de la influencia de factores como el pH y 

la concentración iónica del medio, en la CIC de las muestras, 

es interesante estudiar cual es la CIC y la participación en 

la CIC total, de cada una de las fracciones que integran la 

muestra de suelo o arcilla considerada, y su variación en re

lación al tamaño de partícula y naturaleza mineral de sus com

ponentes . 

En suelos, los datos agrupados en las tablas 4.90-

4.91 y las figs. 4.70-4.72, permiten observar que dentro de 

la fracción mineral es la fracción arcilla la que presenta CIC 

superiores (35-85 meq/lOO g) dependiendo de su naturaleza y 

con valores que pueden ser justificados a partir de la compo

sición mineralógica de dicha fracción. Su participación en la 

CIC total del suelo, oscila entre el 20 y el 90%, diferencián

dose netamente entre aquellas con textura arcillosa (70-90% 

de la CIC total) y las arenosas cuyas CIC oscilan entre 20 y 

40%. Sin embargo, también la fracción limo fino (2-20 jum) pre

sentan CIC notables de 10-20 meq/lOO g, con participaciones 

del 3-20% lo que supone en valor medio el 25% de la aportación 

de la fracción arcillosa. Esta participación, digna de tener 

en cuenta, debe ser interpretada por la presencia de agregados 

de arcilla de tamaño limo fino, y en el caso particular de pre

dominar los materiales illlticos, también a la presencia de mi

cas finamente divididas. 

Las fracciones de tamaño superior, son muy poco ac

tivas en general (0-3 meq/lOO g de CIC) y tan sólo en presen-
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cia de micas y óxidos e hidróxidos de hierro y aluminio en 

cantidades considerables, se alcanzan CIC del orden de los 

6 meq/100 g (B y TF). Su participación es inferior al 2% en 

el caso de la fracción limo grueso, pero en la arena fina pue

de llegar a ser del 5-8% como en el caso de B y MA, debido al 

importante contenido en micas que se concentra en esta frac

ción y al elevado porcentaje en peso que presenta, en el con

junto de los suelos arenosos. 

Estos resultados, están totalmente de acuerdo con 

los obtenidos por Kunin y Robbins (298), Karim e Islam (299), 

y McAleese y McDonaghy (300). Consecuentemente, debe conside

rarse como responsable de la CIC en las muestras de suelo, a 

su fracción mineral y en particular a la fracción arcilla fun

damentalmente, en menor grado a la fracción limo fino, y en 

ocasiones a la fracción arena fina, que puede estar enriqueci

da con la presencia de micas y óxidos e hidróxidos de hierro y 

aluminio. 

Por otro lado, la globalidad de la fracción mineral 

tiene una participación que puede cifrarse en un 25-90% de la 

CIC total del suelo, siendo del 75 al 90% en muestras de tex

tura arcillosa con predominio de arcillas de elevada CIC, y 

tan sólo de un 50-60% en las muestras arenosas con predominio 

de materiales m í t i c o s en cuyo caso, la presencia de materia 

orgánica en cantidades importantes como en PO, puede reducir

la a un 25%. 

Por diferencia con la CIC total de suelo, puede de

ducirse que la participación de la fracción orgánica oscila en-
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tre un 10-25%, ampliable al 40-50% en las muestras de textu

ra arenosa si predominan los materiales illiticos, pudiendo 

llegar a ser dominante (75%) si además la cantidad de materia 

orgánica presente aumenta por encima del 5%. Las CIC deduci

das para la fracción orgánica de las diversas muestras de sue

lo, oscilan entre los 150-500 meq/lOO g, excepto en GR y TF 

con valores de 620 y 1148, y parecen estar relacionadas con 

el grado de evolución y humificación de la materia orgánica 

(fig. ^.73). Efectivamente, cuando el porcentaje de carbono 

en forma de huminas (%Cjj) supera el 90% (materia orgánica muy 

elaborada y estabilizada), el porcentaje de carbono en forma 

de ácidos húmicos (%Ĉ jj) al que corresponde un menor grado de 

humificación, es inferior al 3% y la CIC puede llegar a ser 

elevada (600-1200 meq/lOO g) como en GR y TF; mientras que pa

ra contenidos intermedios se encuentran valores de la CIC en

tre los 150 y 500 meq/lOO g. Además, parece existir cierta re

lación lineal, entre el contenido de carbono en forma de ácido 

fúlvico %C^p (fracción menos evolucionada dentro de los mate

riales húmicos) y la CIC de la fracción orgánica, aceptablemen

te significativa (coeficiente de relación 0.9349); lo que supo

ne un incremento de la CIC aproximada del orden de 10 0 meq/lOO g 

por unidad porcentual de C^^ respecto al carbono orgánico total 

y corrabora el hecho de que aumente la CIC al aumentar el con

tenido en grupos funcionales orgánicos poco polimerizados como 

los carboxilicos y fenólicos. Estas observaciones respecto a la 

CIC de la fracción orgánica de suelos, parecen estar de acuer

do con los criterios expuestos por Flaig y col. (301); Hayes y 
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Swiff (302); Calcinai y Sequi (303); y Allison (304). 

En cuanto a las arcillas tipo, los estudios realiza

dos sobre la CIC de sus diversas fracciones texturales, permi

ten observar (tabla 4.94 y fig. 4.74) que la CIC desciende al 

aumentar el tamaño de partícula, con una intensidad que depen

de de su propia naturaleza, presentando máxima CIC en la frac

ción inferior a los 2 |am de 0 (fracción arcilla) . 

Las muestras con baja CIC (K y H ) , sufren una varia

ción porcentual menor, manteniendo el 90% de la CIC atribuida 

a la fracción inferior a los 2 jum en la fracción 2-20 |am, e in

cluso el 35-60% en la fracción de 100-200 um. La I, presenta 

una retención del 40% en todas las fracciones superiores a las 

2 pm, lo que supone una CIC del orden de los 10 meq/100 g, idén

tica que la atribuida a la mica; mientras que en la M se obser

va un descenso máximo en las fracciones texturales de 2-20 y 

20-50 |am, manteniendo a partir de ellas una retención del 10% 

de la CIC correspondiente a la fracción arcilla. En el caso 

de V y C, aparece un descenso continuado y amortiguado hasta 

mantener en la fracción 100-200 jiim tan sólo un 6% de la CIC 

de referencia. 

En cualquier caso, es fundamentalmente la fracción 

arcillosa ( <2 jum) donde radica la mayor CIC de las arcillas 

tipo, apoyada en parte por la fracción limo fino (2-20 um) 
/ 

con CIC notorias de 3-40 meq/100 g; mientras que el resto de 

fracciones texturales presentan bajas CIC comprendidas entre 

1-10 meq, aunque porcentualmente puedan ser muy importantes 

en el caso de K, H e I, de baja o media CIC. 
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El aumento de la CIC con la disminución del tama

ño de partícula, se ve lógicamente favorecida por la genera

ción de puntos reticulares con coordinación incompleta, que 

tras un proceso de hidrólisis genera grupos estructurales ti

po X-OH, capaces de actuar como posiciones activas frente al 

intercambio a determinados pH. Sin embargo, esta causa parece 

ser sólo válida para explicar incrementos relativamente mode

rados de la CIC en muestras como la K y H, pero no para mues

tras como M y V con variaciones de la CIC muy importantes, que 

deben ser atribuidas fundamentalmente a una mayor efectividad 

de la carga por unidad estructural lograda al incrementarse no

tablemente la superficie de intercambio y el acceso a las po

siciones de cambio. 
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5.8.- DINÁMICA DEL INTERCAMBIO. 

El registro automático del intercambio, que tiene 

lugar entre las muestras saturadas en forma acida y la solución 

desplazante en condiciones standar (BaCl2 N a pH 8.1), propor

ciona información de los meq intercambiados en función del tiem

po, en las diferentes muestras estudiadas. 

La forma general de los registros, es análoga a la 

que presentan las denominadas "isotermas de adsorción", con una 

velocidad inicial de intercambio muy elevada que decrece paula

tinamente hasta anularse. Las diferencias entre los registros 

de las diversas muestras, consisten en los meq intercambiados, 

su variación diferencial con el tiempo, el tiempo de semi-in

tercambio y el tiempo de intercambio total, características que 

dependen de la naturaleza y cantidad de muestra presente. 

El estudio dinámico del intercambio, se realiza a 

partir de los registros correspondientes a cada una de las 

muestras a diferentes concentraciones iniciales (figs. 4.48-

4.52), y a través del análisis de parámetros tales como el pe

ríodo de semi-intercambio y tiempo total de intercambio; así 

como de su variación con la concentración inicial de ion inter

cambiable, relacionada con el orden de reacción parcial y la 

velocidad media de intercambio respectivamente. 

Los resultados obtenidos (tablas 4.67-4.69), al con

siderar el sistema como una reacción hipotéticamente homogénea, 

iónica e irreversible, realizada en reactor discontinuo de vo

lumen constante, conducen a representaciones logarítmicas del 

período medio en función de la concentración inicial de hidro-
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genoión intercambiable, de carácter lineal (fig. 4.53 y ta

blas 4.70-4.72), con coeficientes de regresión de 0.988-0.999 

y pendientes diversas segün la naturaleza de las muestras. A 

partir de ellas, se obtienen los correspondientes órdenes de 

reacción parcial, que en el caso de Z, SE y TF, es próximo a 

cero, (periodos de semi-intercambio proporcionales a la concen

tración inicial); mientras que en PO y MU-8 parece ser de pri

mer orden (independiente de la concentración), MU-10 de orden 

próximo a 1.7 (inversamente proporcional), y en el caso de B, 

MA, y GR, existe una variación del orden parcial de reacción 

de 1.7 a 1.0 y finalmente 0.0 al aumentar la concentración. 

Algunos de los ordenes encontrados, resultan ser 

fraccionarios y puede ser atribuidos a la influencia de la con

centración del ion Ba*^* y del pH del medio en la reacción de in

tercambio, y las limitaciones de las condiciones teóricas su

puestas para dicha reacción. En cualquier caso, la heterogenei

dad en la composición de las muestras de suelo y la notable in

fluencia que cada uno de los diversos componentes parece ejer

cer sobre la dinámica global del intercambio, hace difícil la 

utilización de estos parámetros para la identificación del ti

po de materiales predominantes, si bien en presencia de mate

riales m í t i c o s se experimenta un cambio singular en el orden 

de reacción parcial, que conduce a orden cero a concentraciones 

suficientemente altas de ion intercambiable. 

En todas las muestras analizadas, los periodos me

dios de intercambio se mantienen inferiores a 10 s, excepto en 

PO donde el t^^2 ®^ ^2 s, quizá influenciado por la notable 
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presencia de materia orgánica. 

En las muestras de arcilla tipo, la forma de sus 

registros gráficos coincide plenamente con las obtenidas en 

suelos (figs. 4.66-4.67) y los datos deducidos de ellos (ta

blas 4.86-4.87), nos permiten también comprobar el carácter 

lineal de la representación logarítmica del período de semi-

intercambio, respecto a la concentración de hidrogenoión in

tercambiable (fig. 4.68 y tabla 4.88). Los órdenes de reacción 

parcial deducidos, oscilan entre 0.0 y 1.5 y en particular son 

de orden cero en la I y M, mientras que en la V es de orden 

0.5, en la H de orden 1 y en la K y C de orden 1.5; lo que po

ne de manifiesto su elevada dependencia de la naturaleza de la 

arcilla estudiada. 

En principio, el periodo medio sólo es constante y 

válido para la identificación de las arcillas en el caso par

ticular de la H (orden 1), sin embargo, en el resto de las 

muestras puede utilizarse el orden de reacción junto a la CIC, 

para su identificación. En cualquier caso, los tiempos de semi-

intercambio son generalmente inferiores a los 10 s, a excep

ción de la V que presenta tiempos de 14-24 s. 

Resulta interesante considerar, que los ordenes par

ciales de reacción encontrados en las muestras de suelo, son 

del mismo orden que los obtenidos en las arcillas tipo, e in

cluso en suelos con predominio de materiales m í t i c o s y a con

centraciones suficientemente elevadas, el orden de reacción 

coincide con el de la I. Sin embargo, en suelos con presencia 

de cantidades importantes de materia orgánica (PO) o con pre-
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dominio de arcillas de elevada CIC, los órdenes parciales de 

reacción no coinciden necesariamente con los de la arcilla 

predominante; ya que muestras como MU-10 y MU-8 presentan ór

denes de 1.7 y 1.0 frente al O y O.5 de la M y V respectiva

mente, si bien en ambos casos existe presencia de C (orden 

1.5), que puede condicionar junto a otros componentes minori

tarios (materia orgánica y óxidos e hidróxidos), el comporta

miento esperado de la arcilla predominante. 

Respecto al tiempo total de intercambio, en las 

muestras de suelo consideradas resulta ser siempre inferior a 

los 10 min, si bien tan sólo superan los 3 min muestras como 

PO, B y SE, caracterizadas por su contenido en materia orgáni

ca. La representación de este parámetro en función de la con

centración inicial de ion intercambiable (fig. 4.54), resulta 

de carácter lineal y por lo tanto de pendiente constante, es 

decir con velocidad media de intercambio independiente de di

cha concentración. La velocidad media encontrada (tabla 4.37) 

oscila entre los 15 y 250 10~^ meq/min, siendo mínimas en mues

tras con contenido destacable de materia orgánica como PO y B 

(15-25 10"^), medias para SE y MU-10 (65 10~^) y máximas en 

TF, MU-8, GR y Z (120-250 10~^). 

Evidentemente, las velocidades medias de intercam

bio resultan ser considerablemente bajas, pero debe tenerse-

en cuenta que la representación gráfica del proceso es de ti

po "isoterma", caracterizándose por velocidades de intercambio 

muy elevadas en los primeros instantes que decrece posterior

mente de forma asintótica, precisando tiempos elevados para 



6 0 7 

las pequeñas cantidades residuales de ion intercambiable. 

El único parámetro que parece tener una relación 

aparente con la velocidad media de intercambio, es el conteni

do de materia orgánica, ya que según muestra la fig. 4.49, pa

rece que en general contenidos superiores al 2% de materia or

gánica reducen notablemente la velocidad media, tendiendo asin-

tóticamente a valores nulos al crecer el contenido de materia 

orgánica. Este comportamiento, obedece probablemente a la acción 

cementante y aglutinadora que la materia orgánica ejerce frente 

al resto de los componentes del suelo (fundamentalmente arci

llas y óxidos e hidróxidos de hierro y aluminio) , establecien

do uniones de tipo químico y físico a través de sus diversos 

grupos funcionales y su carácter polimérico; lo que merma la 

CIC inicial del sistema y dificulta el acceso a determinadas 

posiciones de cambio potencialmente activas, del suelo. 

Para las arcillas tipo, los tiempos totales de in

tercambio oscilan entre 0.5 y 1.0 min, notablemente inferiores 

a los obtenidos en suelos, a excepción de la V que presenta 

tiempos totales de 6-24 min. Representando su variación con la 

concentración de ion intercambiable (fig. 4.69), se observa 

también una dependencia lineal, con velocidades medias inde

pendientes de la concentración inicial, que oscilan entre 8-

73 10"^ meq/min (V, K y C) y 125-375 10"^ (H, M e I). La ve

locidad media de intercambio en las arcillas tipo, es pues má

xima en el caso de la I y M, y media-baja en H, C y K; mien

tras que la V presenta una velocidad singular y enormemente 

lenta. Además, según se deduce de las representaciones gráfi

cas indicadas, parece existir un tiempo total de intercambio 
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mínimo que se aproxima a los 0.5 min. 

Este comportamiento, está de acuerdo en lineas ge

nerales con lo observado en suelos, incluso en la constatación 

de la existencia de un tiempo total de intercambio mínimo de 

igual valor; si bien en los casos donde existen cantidades no

tables de materia orgánica, este tiempo umbral queda minimiza

do (PO, B, MA, SE), pudiendo ser atribuido por tanto a la pre

sencia de materiales arcillosos. En cuanto a las velocidades 

medias de intercambio observadas en suelos, son también justi

ficables y relacionables con las velocidades encontradas en ar

cillas, si se tiene en cuenta la influencia de la materia orgá

nica como agente retardador del intercambio, y la presencia de 

arcillas no mayoritarias que influyen también notablemente en 

las velocidades medias de intercambio que presenta el conjun

to. Así, muestras como PO, B, MA y SE, a pesar de poseer pre

dominantemente arcillas de elevada velocidad de intercambio 

(I y M ) , son las más lentas por la importante presencia de ma

teria orgánica, influencia que es poco notable en GR, Z, TF y 

MU-8 con predominancia de arcillas de similar naturaleza, por 

la escasa presencia de aquella. ; mientras que en el caso de 

MU-10, la presencia de arcilla vermiculítica de extraordina

ria lentitud, es compensada por la existencia de illitas, pro

porcionando al conjunto velocidades de tipo medio. 



5 . - CONCLUSIONES FINALES. 
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De los resultados obtenidos y su posterior discu

sión, se han deducido una serie de conclusiones finales, que de 

acuerdo con su contenido pueden agruparse en: metodología pro

puesta, factores que influyen en la CIC, y dinámica del inter

cambio. 

6.1.- M E T O D O L O G Í A P R O P U E S T A . 

1 - Se desarrolla y establece un nuevo método potenciométri

co para la determinación, a escala semimicro, de la CIC 

en suelos y arcillas o cualquiera de sus fracciones, man

teniendo el pH y la concentración iónica del medio prác

ticamente constantes. 

2 - El método, es válido para los diversos tipos de muestra 

estudiadas, suelos no calcáreos no salinos o calcáreos 

y/o salinos, y arcillas tipo Caolinita, Halloisita, I l u 

ta, Montmorillonita, Vermiculita y Clorita; respondiendo 

además a las necesidades de la determinación en serie, 

al simplificar el proceso y reducir el tiempo empleado, 

respecto a otros métodos ya establecidos y de uso gene

ralizado . 

3 - Su viabilidad, precisa la saturación acida y homoiónica 

de las muestras mediante resina de intercambio, pudién

dose establecer unas condiciones óptimas y específicas 

para cada grupo de muestras (suelos o arcillas) indepen

dientemente de su naturaleza. En el caso de suelos, pue

de obtarse también por tratamientos diferenciados, en 
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función de la presencia o no de carbonatos y sales solu

bles. 

4 - La saturación acida, produce la solubilización total de 

las sales (incluido el yeso) y la eliminación de carbo

natos en forma de CO2. Las cantidades equivalentes de 

acidez libre generadas, conducen en la mayoría de los ca

sos a un pH de 3.9 - 0.2; sin embargo, en suelos con pre

sencia de yeso incluso en un 50%, se alcanzan valores lí

mite de 2.5 a 3.0. En cualquier caso, no se ha podido ob

servar evidencia alguna de posibles alteraciones en las 

fracciones arcillosas correspondientes. 

5 - La eliminación de la acidez libre generada durante la 

fase de saturación, debe efectuarse mediante un lavado 

con EtOH del 96%, evitando así una posible hidrólisis, 

una mayor dispersión de la CIC, y la peptización demues

tras con elevado contenido en arcilla. 

6 - En condiciones óptimas, las CIC permanecen estables con 

el tiempo durante un mínimo de 8 h. A tiempos superiores, 

pueden originarse fenómenos de agregación floculante y al

teración de los retículos arcillosos, especialmente en 

muestras de suelo con predominio de arcillas de elevada 

CIC (montmorillonitas y vermiculitas) o notable presen

cia de materia orgánica, y también en arcillas tipo como 

la Vermiculita. 
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7 - Los valores de la CIC obtenidos, expresados en meq/100 g 

de muestra tratada (libre de carbonates y sales solubles), 

reflejan con mayor realidad la naturaleza del complejo de 

cambio o arcilla estudiada, y permiten a la vez estable

cer una mejor comparación entre las diferentes muestras. 

8 - La corrección de las CIC determinadas en condiciones 

standar (BaClj N a pH 8.1), respecto al contenido en 

carbonates y sales solubles, proporciona valores expre

sados en meq/100 g de muestra, totalmente comparables y 

del mismo orden o ligeramente superiores a los obtenidos 

por los métodos ya establecidos de uso generalizado. Se 

confirma así, su validez para Ips diversos tipos de sue

lo y arcilla estudiados, y en especial para suelos áci

dos con notable cantidad de materia orgánica, mostrando 

una precisión igual o superior, pese a operar a escala 

semi-micro (desviación standar generalmente inferior al 

3%, con valores extremos inferiores al 5%). 

6.2.- FACTORES QUE INFLUYEN EN LA CIC. 

1 - El método establecido, permite el estudio de la varia

ción de la CIC frente a determinados factores tales como: 

pH y actividad iónica del medio, tamaño de partícula y 

naturaleza de la fracción textural. Además, permite la 

determinación de la CIC en las condiciones reales de ca

da muestra, al poder variar el pH y la concentración 

. iónica de una forma independiente y de acuerdo con las 
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características de cada una de ellas. 

2 - La variación de la CIC con el pH del medio, es altamen

te significativa en el intervalo considerado {pH de 3 a 

11), existiendo un pH comprendido entre 3 y 6 según la 

naturaleza de las muestras, por debajo del cual se obtie

nen CIC nulas. La presencia de diversos puntos de infle

xión en su representación gráfica, indica la existencia 

de distintos grupos estructurales y funcionales de inter

cambio, probablemente relacionados con la presencia de 

cargas por sustitución isomorfa, disociación de grupos 

hidroxilo (Al-OH o/y Mg-OH) y grupos funcionales orgá

nicos de naturaleza acida, así como de posibles grupos 

Si-OH, en orden al pH creciente de su posible actuación. 

3 - Las diferencias observadas entre los valores de la CIC 

obtenidos mediante el método prouesto y por curva de neu

tralización, a pH del punto de equivalencia, permite con

siderar (especialmente en presencia de arcillas montmori-

lloníticas) la existencia de un efecto que se ha denomi

nado "efecto pantalla", originado durante la neutraliza

ción por los iones inicialmente intercambiados, que una 

vez adsorbidos dificultan el acceso a otras posiciones 

de cambio, probablemente dependientes del pH del medio. 

4 - La variación de la concentración iónica del medio entre 

0.001 y 1 N, ejerce sobre la CIC observada una influen

cia directa y significativa. Su dependencia, es marcada

mente lineal, excepto en muestras con arcillas montmori-
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lloníticas que se caracterizan por presentar un tramo 

intermedio constante, así como en la arcilla tipo Ver

miculita y suelos con presencia de materia orgánica notable, 

donde la dependencia es de carácter exponencial. 

5 - Las notables variaciones de la CIC frente al pH y con

centración iónica del medio, constatadas mediante el mé

todo propuesto, revelan la necesidad de su determinación 

en las condiciones reales de cada muestra, normalmente 

muy alejadas de las condiciones standar proporcionadas 

por los métodos usuales (pH 7-8 y cono. 0.5-1.0 N ) . El 

método en cuestión, que posibilita la actuación en con

diciones próximas a las reales u otras cualesquiera pre

viamente seleccionadas, permite observar en las muestras 

estudiadas, variaciones de hasta un 70% respecto a su CIC 

en condiciones standar. 

6 - En la fracción mineral de las muestras de suelo, se ob

serva un descenso brusco de la CIC al aumentar el tama

ño de particulo de la fracción textural considerada, con 

valores que oscilan entre 35-90, 10-20, 0-3 y 0-7 meq/lOOg 

para la fracción arcilla, limo fino, limo grueso y arena 

fina, respectivamente. La participación global de dicha 

fracción en la CIC total de la muestra, puede cifrarse 

entre un 25 y un 90%, dependiendo de la textura y la na

turaleza de la fracción arcillosa; siendo la fracción ar

cilla la de mayor participación (20-90%), en menor grado 

el limo fino (3-20%), y limo grueso y arena fina con tan 
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sólo un 0-2%, aunque en ocasiones la fracción arena pue

de llegar a alcanzar un 5-8% de participación. 

7 - La CIC que presenta la fracción orgánica de las muestras 

de suelo, está normalmente comprendida entre los 150 y 

500 meq/100 g, si bien se obtienen valores extremos de 

hasta 1100, observándose cierta relación lineal entre 

ésta y el porcentaje de carbono en forma de ácido fui-

vico. Su participación en la CIC total es de un 10-75%, 

dependiendo fundamentalmente de la textura y la natura

leza de la fracción mineral, y en menor grado de la na

turaleza y cantidad de materia orgánica presente. 

8 - La CIC de las arcillas estudiadas, disminuye al aumen

tar el tamaño de partícula con una intensidad que depen

de de su naturaleza. Las variaciones observadas, resul

tan ser mínimas para la Caolinita y Halloisita, y máxi

mas en la Montmorillonita y Vermiculita, en cuyo caso 

tan sólo las fracciones < 2 pm y 2-20 pm presentan CIC 

destacables. 

6.3.- DINÁMICA DEL INTERCAMBIO. 

1 - El método propuesto, permite además, el registro gráfi

co y automático del proceso de intercambio, facilitan

do así el estudio de su dinámica; en particular a tra

vés del análisis de parámetros tales como el tiempo de 

semi y total intercambio, que hacen posible la deduc

ción de los correspondientes órdenes de reacción y velo-
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cidades medias. 

respecto al tiempo, concuerdan en su forma con las deno

minadas "isotermas de adsorción", diferenciándose en las 

diversas muestras por la variación diferencial de la ve

locidad de intercambio, tiempo de semi y total intercam

bio, y meq totales intercambiados. 

3 - Los tiempos de semi-intercambio hallados, son siempre 

inferiores a los 10 segundos, excepto en muestras de sue

lo con notable contenido en materia orgánica, y en arci

llas como la Vermiculita (12-24 segundos). Su variación 

con la concentración inicial del i o n intercambiable, per

mite el cálculo de los correspondientes órdenes parcia

les de reacción que oscilan entre O y 1.7; con valor cons

tante en cada muestra y en algunas fraccionario, excep

tuando los suelos con predominio de materiales illlticos 

en los que se aprecia un cambio de orden. 

4 - Los tiempos totales de intercambio, son inferiores a 

los 10 minutos en las muestras de suelo, observándose 

valores máximos en presencia de materia orgánica. En 

las arcillas tipo, son inferiores a 1 minuto, a excep

ción de la Vermiculita (6-24 minutos). Su variación fren

te a la concentración inicial de i o n intercambiable es 

lineal en todas las muestras, deduciéndose velocidades 

medias de intercambio especialmente bajas (15-250.10'^ 

meq/min en suelos y 8-375.10"^ en arcillas); correspon-

2 - Los registros gráficos obtenidos,en meq intercambiados 
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diendo los valores máximos a materiales illiticos y mont-

morillonlticos, y los mínimos a muestras de suelo con 

cantidades notables de materia orgánica y a las arcillas 

vermicullticas. 

5 - Parámetros como la velocidad media de intercambio, o el 

orden de reacción parcial conjuntamente con la CIC,pue

den ser utilizados para la identificación de arcillas ti

po. Sin embargo, no son válidos para la identificación de 

los materiales predominantes en las muestras de suelo, de

bido a la heterogeneidad de las mismas y la notable in

fluencia que cada uno de los diversos materiales ejercen 

sobre la dinámica del intercambio. 
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tabla 1.- TiaifxDs de sedinentaciSn para las partlcolas de 2, 5 
de diáíEtro, a la orofmdidad de 10 m . 
{Black, CA. y col*. 1965 (276)). 

20 um 

Tempera ture SettUng time with indícated parílcle dianseter 
2 miorons 5 mlcrons 20 mlcrons 

hr. mía. hr. tnta. iiiln. 
20 a 0 1 17 4 48 
21 T 49 l 15 4 41 
22 ? 38 i 13 4 35 
23 T . 2? l 11 4 28 
24 t 17 1 10 4 : 22 
2S T T l 8 4 16 
2S 6 : ST i 7 4 10 
2T fi • 48 1 5 4 4 
28 6 39 1 4 4 0 
29 6 31 i 3 3 SS 
30 6 22 X 1 3 • 49 
31 6 U l 0 3 44 

• Valaes calcHiated from Stokes' eíjuatloa, assumlng a partióle densíty of 2.80 
g^/cm*. The flgure for parílcle density is arbitrary and has been choam to 
BZiisfy slmuitaneously the two d«fíaitions oí the clay íracUon, viz., partlcies 
having; aa effective dlameter of 2 mlcrons and a settUng velocity oí 10 em. 
ln 8 hottrs at 20' C. (International Society of Solí Science, 1929). 

tabla 2.- Tamaños de partícula de las diversas fracciones texttarales 
consideradas, según los criterios üSDA e INTEHmciONAL. 
(tSDA. Soil Conservation Service 1975 (37)). 

tBDA EirERNMZIONAL 

Arena, muy grtEsa 2.0 - 1.0 

Arena gruesa 1.0 - 0.5 2.0 - 0.2 Arena gruesa 

Aireña media 0.5 - 0.25 

Arena fina 0.25 - 0.10 0.20 - 0.02 Arena fina 

Arena muy fina 0.10 - 0.05 

Limo O.05 - 0.002 0.02 - 0.002 Tii.rto 

Arcnia. 0.002 0,002 Arcilla 

(tamaños es^resaios en tm de diánetro) 
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100A o 

1 . - A r c i l l o s a 

2.- A r c i l l o a r e n o s a 

3.- A r c i l l o l i m o s a 

4.- F r a n c o a r c i l l o s a 

5.- F r a n c o a r c i l l o limosa 

F r a n c o a r c i l l o arenosa 

7.- F r a n c a 

8.- F r a n c a l i m o s a 

9 . - A r e n o s a 

10.- A r e n o s a f r a n c a 

11.- F r a n c a a r e n o s a 

12.- L imosa 

100 

Ü.S.D.A. 

100 

1.- A r c i l l o s a fuer te 

2.- A r c i l l o arenosa 

3.- A r c i l l o s a d é b i l 

4.- A r c i l l o limosa 

5.- Franco a r c i l l o arenosa 

6.- Franco a r c i l l o s a 

7.- Franco a r c i l l o limosa 

8-.- Arenosa 

9.- Arena franca 

10 . - Franco arenosa 

1 1 . - Franca 

12.- Franco limosa 

INTERNACIONAL 

fig.1.- Triángulos de textura y clases texturales correspon
dientes a los criterios USDA e INTERNACIOtlAL. 
(ÜSDA Soil Conservation Service,1975 (37)). 
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d-spacing in A 
iMinefai Symbol (001) Í0O2) (003) (004) (005) 

Kaolinite K 7 3,5 2.3 1.8 1,4 
ülite or Muscovi te 1 - M u 10 5 3,3 2.5 2 
Montmoril lonite M 1 2 - 1 6 6-7.5 4-5 3-3,7 2,4-3 
Chlorite C 14 7 4.7 3,5 2,8 
Vermicui i te V 14 (7) (4,7) (3.5) (2.8) 

0-m 
(C••^> 

lO-M» 

TS£AT.«£MTS íOOll (002) t003r t004> !CMí 

K N eo 
SOQ 

?.1 3.58 2.33 

1 
foo S 3.3 

líe cítanê ss « 
,\» N 

E<3 
500 

tS.-í 
17 
10 

5.1 
S.5 S.7 

5 4.2 3 05 
34 
5.3 

C N , 
£G soo sao 

14 

-.4 

7 4.7 3,5 

- 4 7" -
Wisapüíaríflce oi w» *v«n arders¡ 

1.33 

2.S3 

Cg N 
£0 
500 
5S0 

14 
17 

7-7.2 4 -
8.85 S.35 
saTi» reactianí as for normal cri'or 

3.5 2.83 

V N 
SO 
500 

!4 t-it 
to 

4f002) in A for r«̂ lar mivmt f«y«f 
12 13 14 

soo so 

soo 

3oa 
50 

tabla 3.- Valores en I de las reflexiones características de 
los principales tipos de arcillas y las variaciones 
originadas por los distintos tratamientos (N,EG,550), 
en arcillas tipo y los interestratificados más fre
cuentes. 
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2 4 6 8 iO 2 4 6 6 too 
C O N D U C T I V I D A D - MILIMHOS/CM (CE X 10^) A 25° C 

fig.2.- Relación entre la concentración de sales presentes en 
los extractos a saturación de las muestras de suelo 
en meq/1 y su conductividad eléctrica. 
(Richards,L.A. 1954 (12)). 
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