El intercambio iénico en suelos calizos ()

POR
ANTONIO LAX MUNOZ

1. OBJETO

El fenémeno del cambio iénico en los suelos estd influido cuantitativa-
mente por numerosos factores: caracteristicas y proporcién de arcilla-
humus del suelo; iones retenidos e iones cambiadores; pH del medio; hu-
medad; presencia de raices, etc.

El problema de la determinacién de capacidad de cambio se presenta
sumamente complejo, porque, ademds de las citadas influencias, los pro-
cedimientos utilizados no han hecho posible la reproduccion del proceso
en forma similar a como ocurre en Ia Naturaleza. Ciertamente que esta re-
producibilidad .es casi imposible de conseguir, debido de una parte a la
gran variedad de condiciones, y de otra a que el fendémeno natural es
lento y continuo, y no total, como habitualmente se intenta medir a esca-
la de laboratorio, en una o varias operaciones discontinuas,

Esta sitnacidon se complica ain més en los suelos calizos, por la solubi-
lidad de los carbonatos alcalinotérreos en los reactivos extractantes, causa
de que, junto a los iones de cambio, aparezcan los procedentes de tal so-
lubilizacion. Parece aceptable que aqui las condiciones naturales sean se-
mejantes a las del laboratorio, por lo menos cualitativamente; pero de
todos modos resulta imprescindible la separacién analitica de unos v
otros iones, si se quiere estudiar profundamente el fenémeno del cambio
idnico a la luz de las teorias que pretenden explicarlo.

{") Este trabajo es un resumen de la Tesis del autor, para aspirar al grado de
Doctor en Cisncias, que fue leida en |la Universidad de Murcia en febrere de 1968.
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Lo expuesto justificaria el interés del tema, al que han prestado aten-
cién numerosos investigadores; pero en nuestro caso se acrecienta mds
por la gran profusién de suelos espatioles de este tipo; particularmente en
la Regién del Sureste, destinada en un futuro préximo a un aumento es-
pectacular de sus posibilidades agricolas.

El plan de investigacion que pretendemos desarrollar en la presente
memoria se ajusta principalmente a los puntos siguientes:

1.—Seleccion, previo el correspondiente estudio tedrico - experimental,
del método mas idbneo entre los que operando a pH alto gozan de reco-
nocida utilidad, dado que en estas condiciones es mas facil obstaculizar y
controlar la solubilizacién de carbonatos.’

2.—Investigacion por separado en las fracciones arcilla y humus, y
materiales orgénicos de interés en suelos calizos.
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II.—PROCESOS DE CAMBIO CATIONICO EN SUELOS

1.—CGeneralidades

El cambio catidnico se puede considerar como una reaccion de equi-
librio entre un compuesto suelo-cation vy los de una disolucién en contac-
to con aquél: '

S—M + Nt =S§—N + M*

siendo M y N dos cationes, y S la fraccién del suelo capaz de asociarlos.
Respecto a la naturaleza de la unién entre la fraccién del suelo y el catién,
habria que suponer que es de enlace quimico, sin dar lugar a ionizacién,
y que ésta solo se produce por la presencia de otro catién, que podria des-
plazar al primero.

Ademds, siguiendo esta visién elemental, se considera que la cantidad
de cantiones que un suelo es capaz de retener {capacidad de cambio de
catién, expresada en equivalentes quimicos) es una caracteristica cons-
tante de este suelo, asi como el hecho de que cualquier catién puede ser
retenido por el suelo en igual cantidad (siempre expresada en equivalen-
tes quimicos) que cualesquiera otros.

Estas consideraciones, que s¢ pudieron tener en cuenta como bisicas
en unos primeros pasos de la Investigacion en este campo, estan hoy to-
talmente superadas, habiendo llegado a ser el problema del cambio i6ni-
co en suelos uno de los que mas ampliamente se han estudiado, y quiza
también desde mas diversos aspectos.

Aunqgue en todos los estudios se ha seguido una finalidad practica
(problemas de fertilizaciéon y nutricién vegetal, de riego y salinizacion de
suelos, ete.), los aspectos fundamentales se han centrado en lo siguiente:

a) Naturaleza de la fraccion del suelo capaz de fijar y cambiar catio-
nes, b) naturaleza de la unién suelo-cation, c) mecanismo de cambio de
cation.

2.—La fraccién coloidal del suelo

Se ha demostrado que las propiedades de cambio iénico de los suelos
residen casi absolutamente en las fracciones mas finas, o complejo coloi-
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dal del suelo. En ¢l se distinguen, segin su naturaleza inorginica u orga-
nica, la arcilla y el humus, con caracteristicas perfectamente diferenciadas.

A.—De acuerdo con los estudios por rayos X, sabemos que la fraccion
arcilla posee estructura cristalina, casi en su totalidad, aunque suele estar
acompafiada por precipitados amorfos no arcillosos, generalmente geles de
hidrdxido de hierro v aluminio.

Las arcillas no tienen composicién fija; son silicatos de aluminio, mag-
nesio, hierro, ete., de estructura laminar, y con una distancia entre las ca-
pas de silicatos exactamente definidas; las mas extendidas son las caolini-
tas, ilitas y montmorillonoides, estos (ltimos los de tamaiio menor y tam-
bién de actividad mis grande como cambiadores de cationes.

El origen de las propiedades de cambio en las arcillas se ha estudiado
y discutido extensamente; hoy parece clara la existencia de dos clases de
fuerzas capaces de actuar en este sentido:

a) Cargas negativas permanentes, debidas a sustituciones isomérficas
de atomos de la red cristalina por otros de menor valencia (Si por Al & Al
por Mg}, con lo cual el espacio ocupado por el dtomo sustituvente, al
soportar el mismo nimero de enlaces que el primitivo, se transtorma en
un punto con carga negativa, Esta reside en el interior de la red cristali-
na y se manifiesta en la superficie con una fuerza dependiente de las dis-
tancias a que se encuentra de ella (44). Por tratarse de una carga con ori-
gen en la estructura cristalina arcillosa, se la considera permanente ¢ in-
dependiente del estado de la. arcilla. No obstante Chernov {22, 23} y
Barshad ({6), han demostrado la existencia de modificaciones estructurales
durante los procesos de cambio idnico, con participacién de los atomos de
aluminio o magnesio. Esto ltimo haria que el cardcter permanente de las
cargas negativas con este origen, no se considerase tan absoluto.

b) Cargas negativas procedentes de la liberacién de iones hidrdgeno,
a partir de los grupos — OH en las superficies, aristas, y vértices de los
cristales de arcilla. Estas cargas son, desde luego, mucho mis variables
que las consideradas anteriormente, pues dependen en principio del nad-
mero de grupos - OH externos al cristal, que aunque serta caracteristica
cuantitativa en un cristal perfecto, en la prictica la abundancia de roturas
del cristal, o de cristales incompletos o asociados influye en forma practi-
camente imposible de predecir; por otra parte, el estado de ionizacién de
estos grupos — OII es puramente circunstancial, y, como en cualquier
dcido débil, depende del pH a que se encuentre. El aumento de éste faci-
litaria indudablemente esta ionizacion con el correspondiente incremento
. en la capacidad de intercambio de cationes.

B.—La fraccion organica coloidal del suelo, aun siendo mucho menos
abundante, es especificamente mds activa como cambiador de cationes, y
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asi, en general del 50 al 80 % de Ia capacidad de intercambio catiénico de
un suelo reside en la fraccion organica. :

Consiste ésta en un extenso grupo de compuestos procedentes de la
descomposicion de material vegetal y animal, incorporado al suelo en for-
ma natural, o artificialmente como fertilizacion,

A pesar del intenso estudio acumulado en esta direccion, no es muy
grande la informacién concreta existente en la actualidad, respecto a la
composicion de estos materiales. Se considera gue las substancias mas
abundantes son la lignina y sus derivados, asi como compuestos nitrogena-
dos, poliurénidos y azicares,

Es frecuente encontrar en la bibliografia datos muy distintos, corres-
pondientes a materiales organicos procedentes de diversos tipos de suelos.

Dentro de la fracciéon organica de los suelos, es posible diferenciar
cuatro grupos, con caracteristicas propias: 4cidos hiimicos, acidos hyma-
tomeldnicos, acidos fulvicos v huminas (48)..

" Los 4cidos himicos estin constituidos por un grupo de substancias de
estructura macromolecular con grupos aminocarboxilicos y fenol asocia-
dos en forma no esclarecida ain. La presencia de la estructura quinona en
los 4cidos himicos es defendida por Flaig (34).

Los 4cidos hymatomelanicos son substancias de oxidacién de los aci-
dos hamicos. -

Los 4cidos filvicos estan formados por una mezcla de glucdsidos fe-
nélicos, dcidos tinicos, poliurdnidos y substancias de bajo peso molecu-
lar (49).

Las huminas representan la fraccién mas insoluble y la mas fuerte-
mente unida al componente mineral del suelo (38).

En cuanto a las propiedades de cambio idnico, se ha demostrado am-
pliamente que residen en los grupos — OH fendlicos o endlicos, y en los
— COOH, por ionizacién de los dtomos de hidrégeno correspondientes, en
forma similar a como deciamos para las arcillas. En este aspecto, y debido
a la no cristalinidad del humus, se puede pensar que practicamente to-
dos los grupos —OH y — COOH presentes en la molécula pueden ser ac-
tivos en condiciones apropiadas. Sin embargo, aunque se ha encontrado
una relacién bastante estrecha entre el mimero de grupos - OH y
—COOH vy la capacidad de cambio (48), también se advierte una capa-
cidad de cambio residual, después que los anteriores grupos fueron blo-
queados {17) lo cual solo puede interpretarse como debido a una activi-

-dad-de cambio de cationes de distinto origen del sefialado, bien sea en las
propias moléculas de las substancias héimicas, o en residuos armllosos di-
ticilmente separables del material en estudio.
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Segin esta interpretacion, el cambio de cationes en la fracciéon hitimi-
ca, parece realizarse como una verdadera reaccién quimica:

Humus - H + OH— Z Humus— + H:O

el anién Humus—, estaria asi en condiciones de enlazar otros cationes dis-
tintos del H*, dando lugar a unos humatos alcalinos o alcalinotérreos,
mdas 0 menos ionizados segun la naturaleza del! cation. Los humatos alca-
linos estan mas disociados que los alcalinotérreos (78); y deriva de esta
propiedad su mayor solubilidad y facilidad de cambio respecto a estos
ultimos.

C.—Dentro de esta vision del complejo coloidal del suelo es necesa-
rio detenerse en el estudio de los compuestos arcilla-humus.

Una de las primeras dificultades encontradas tanto en la investigacion
de la fraccidn arcilla, como de la fraccién organica, fue la imposibilidad
de aislarlos completamente una de la otra. Actualmente, se puede afirmar
la existencia de una unidén entre cristales de arcilla y macromoléculas ha-
micas,

Los cationes organicos, a pH inferior a su punto isoeléctrico, pueden
ser adsorbidos por arcillas mediante un mecanismo similar al de cambio
de cation. El compuesto asi formado, se destruye por un aumento de la
alcalinidad que haria electronegativo el antes cation organico (65).

Sin embargo, este mecanismo no es probable que se produzca en los
suelos, donde el pH es mucho mas alto que el punto isoeléctrico de los
acidos httmicos, sino que la unién se realiza a través de un cation, que
actia a modo de puente entre la particula de arcilla y la orgénica. Este
cation puede ser de cambio, o uno de los constituyentes de la particula
de arcilla.

Evidentemente, la existencia de estos compuestos es de gran impor-
tancia en cuanto a la propiedad que estudiamos, ya que la rotura de esta
union daria lugar a la existencia de dos puntos capaces del cambio idnico
(uno en la particula organica, ¥y otro en la arcillosa), que mientras persis-
te el enlace estan bloqueados, aparte de los efectos secundarios (afinidad
por el agua, estabilidad de los agregados (38), disminucién de la superficie
especifica), que actiian indudablemente sobre el cambio ibnico.

.

3 —Nuaturaleza de la union suelo-cation

Aunque ya hemos visto con algin detalle la naturaleza de los que po-
driamos llamar “lugares de cambio”, es preciso estudiar diversos aspectos
quimico-fisicos relacionados con la union coloide-cation en los suelos.
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Hemos de hacer notar, no obstante, que la mayor parte de los trabajos
en que se apoyan las teorias que a continuacién resumiremos no se han
verificado sobre suelos, sino con materiales arcillosos y en muchos casos
arcillas puras, y hasta sobre resinas de cambio, por lo que la extensién a
los suelos, de las consecuencias obtenidas nos parece bastante cuestionable.

Generalmente se ha partido de la existencia de una atraccion electros-
tatica entre la particula (negativamente cargada) y el catién. Pero no se
acepta que esta atraccién tenga el caricter de un enlace iénico definido,
sino que ha sido interpretado como una acumulacién de cationes en las
proximidades de la superficie de arcilla, con disminucion, segin la ley de
distribucién de Boltzmann, al alejarse de dicha superficie. Esta disminu-
cion de la concentracién de cationes va acompaifiada de un aumento en
la coucentracién de los aniones del electrolito en equilibrio con la par-
ticula, y de esta forma, a una distancia determinada de la particula, la
concentracion de aniones y de cationes serd la misma, o sea que la accién
electrostitica de la particula sobre el electrolito habri desaparecido.
Esta teoria, conocida como de la doble capa difusa, fue desarrollada por
Gouy v Chapman (88), habiendo sido después ampliamente estudiada por
numerosos investigadores, contindose entre los mas destacados defenso-
res Bolt (9, 10) y Helmy (41, 42}.

Segin que se consideren dominantes las fuerzas de atraccién culémbi-
ca o no culdémbica, se presentara el modelo descrito como doble- capa di-
fusa, o ésta se hard muy estrecha hasta ser una monocapa, con estructura
similar a un conjunto de enlaces quimicos débiles (10). El espesor de la
doble capa disminuye al aumentar la valencia y la concentracién del elec-
trolito en disolucién.

Sin embargo, la consideracién del volumen idnico conduce a una des-
cripcidn de la doble capa enunciada por Stern, consistente en una parte
interna formada por un piso molecular a modo de condensador, cuyo es-
pesor depende del volumen de los iones adsorbidos. La parte externa tiene
una estructura similar a la descrita por Gouy.

Segin estos conceptos, resulta imposible en la prictica obtener sepa-
radamente la disolucion interma y externa correspondiente a un suelo;
matematicamente, el limite de la doble capa queda definido por:

dx dx dx dx

siendo ¢ el potencial, ¢ la densidad de carga neta espacial, ¢ la concen-
cidn del electrolito, p la presién osmoética de la disolucién y x la distancia
desde el plano de la particula.
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Otra visién totalmente distinta de la sitnacidn de los iones absorbidos,
ha sido aportada por Low v colaboradores (53). Segin los estudios de esta
escuela, la sifuacién del cation adsorbido es funcion de la estructura del
agua adsorbida, mas que de interaccion eléctrica con la superficie arcillo-
sa. La mayor parte de la energia necesaria para la movilizacién de un
idn, se gasta en romper los enlaces con las moléculas de agua vecinas, v
alejarlas, creando a su alrededor un espacio libre para su movilidad. El
hecho de que unos cationes estan mas firmemente unidos que otros se
debe a que cada catidn al ser adsorbido crea una estructura propia del
agua a su alrededor, con una rigidez determinada, funcién también de la
proporcion agua/arcilla.

4 —Mecanismo del cambio de cation

Basandose en la teoria de la doble capa difusa, Bolt (9} y Helmy (42)
consideran que la carga negativa total superficial estd compensada por la
adsorcion positiva de cationes y la negativa de aniones. La cantidad de
cationes en el sistema, igual a esta adsorcién negativa de aiones, no pue-
de considerarse como adsorbida, pero al mismo tiempo, y por pertenecer
a las cargas superficiales, deben considerarse como cambiables. Esto nos
conduce a la distincion, dentro de los cationes cambiables, entre cationes
adsorbidos y los compensados por la carga de los aniones en la doble capa.
Mediante los procedimientos analiticos, estos ultimos no se pueden dis-
tinguir de los cationes del electrolito presentes en el sistema.

Helmy (42) deduce ecuaciones de cambio, encontrando que la frac-
cion de carga total que se compensa por repulsion de aniones, es una
funcién del potencial eléctrico, densidad de carga y concentraciones de
los electrolitos en el sistema.

En el eguilibrio suelo:disolucion, hay un cambio continuo de jones
entre el cambiador y la disolucion a igual velocidad en ambos sentidos. El
fenémeno del cambio idnico, tal como se entiende normalmente en Fisico-
quimica de suelos, consiste en una alteracién de este equilibrio por la
introduccién de iones extrafios o por variaciones en la concentracion de la
disolucién en equilibrio (88). Son numercsos los intentos de aplicar la ley
de accién de masas a este equilibrio.

Gutiérrez Rios (39) deduce formulas de cambio i6nico, en Tas que fa
proporcién de iones cambiadores es funcion de las concentraciones y de
los radios iomicos. En trabajo posterior (40), encuentra una -relacion entre
el valor de la constante de equilibrio (segiim la ley de accién de masas) v
los radios hidratados de los cationes. :
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La ley de equilibrio de membrana, de Donnan, ha recibido una gran
atencion por algunos investigadores, Mattson (56), Wiklander {84), Ericks-
son (32) que han aportado una verdadera profusién de datos en su apoyo,
aunque también ha sido tenazmente discutida su aplicacién a los suelos
por los defensores de la teoria de la doble capa difusa.

La teoria de Donnan se refiere al equilibrio entre la disolucién de un
electrolito de iones difusibles, separada mediante una membrana, de otra
disolucién de una sal con un ién no difusible a través de la membrana. En
el equilibrio, los potenciales quimicos de la substancia presente en ambhos
lados de la membrana deben ser constantes. De esta consideracién se
deduce:

X C,

C, TG, t2¢,
siendo X la concentraciéon de electrolito difusible que ha atravesado la
membrana, C, la concentracién inicial de dicho electrolito v C, la con-
centracion de electrolito no difusible.

La aplicacién de esta teoria al intercambio suelo-catidn, se basa en la
suposicion de que las fuerzas que ocasionan la retencién de cationes por
el suelo actilan al modo de la membrana de Donnan, permitiendo el paso
de los iones de la disolucién, pero no el del anién no difusible, o particula
arcilla-hurnus,

El problema ha quedado planteado por Wiklander (88) con la conside-
racion del concepto actividad en vez de concentracién, tanto al referirse
a los iones de la disolucion intermicelar como los de la micelar. En cuanto
a los primeros, la teoria de Debye-Hiickel proporciona base suficiente para
todo tipo de cdlculos. No ocurre asi con los cationes micelares, en los que
encontramos numerosas dificultades para el cileulo de su actividad; algu-
nas son citadas seguidamente; a) se desconoce realmente cuil es el volu-
men de la disolucién micelar; b) segiin la teoria de la doble capa difusa,
no es posible aceptar un coeficiente de actividad constante para todos los
iones de la doble capa, pues al estar la disolucién mas concentrada en las
proximidades de la superficie de la particula, aquél debe ser menor; ¢) fi-
nalmente, la diversidad de fuerzas actuantes de forma no regular sobre es-
tos cationes, hacen imposible aplicar el concepto de actividad media, con
arreglo a la teoria de Debye-Hiickel, a los distintos cationes individuales
existentes. '

Wiklander (88) plantea el célcule de los coeficientes de actividad re-
lativos al de un catién determinado, mediante la aplicacién de la férmula:

[Na], {K], = iNa, fK, = aK, Na
[Na]e[K]i, fNa; 1K,
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deducida de la ley de Donnan, donde los corchetes significan concentra-
cidn, los subindices i y e, respectivamente disolucién interna y externa y
f coeficientes de actividad.

De esta forma, y dando un valor fNa, = 1, es posible calcular K|,
¢ igualmente al aplicarlo a los otros cationes. Refiriéndose al equilibrio
entre cationes monovalentes y divalentes, Ja férmula anterior se transfor-
ma en

[Na, V[ca), iNa, V fCa,
—— = = aNa, Ca
[Nal, l/[Ca]i f['\l'ai ]/fCaB

Para cada pareja de iones, = mide la energia relativa de adsorcion, y
asi, segin sea mayor, igual o menor que la unidad, el catién primeramen-
te nombrado, estard mas débilmente enlazado, con igual intensidad o ma-
yor, respectivamente que el seguudo.

Teniendo en cuenta la constancia de «, para una pareja de cationes
sobre el mismo cambiador v en iguales condiciones, se puede establecer;

fNae . fKa
tNai a\}a, K fKi

Este cociente entre los coeficientes de actividad en la disolucion in-
termicelar y en la micelar, puede considerarse como una medida de la va-
riaciéon de la energia libre molar al pasar una pequefia cantidad de la
primera disolucion a la segunda bajo constancia de condiciones:

fNa
— AF e
Na = RT In fNai

stendo — (A) F el cambio de energia molar libre en dicho intercambio (87).

De la vision que acabamos de dar al problema de cambio idnico, es
facil deducir que ninguna de las teorias expuestas interpretan por comple-
to el fendmeno, aunque todas aportan informacidn interesante,

De otro lado, los datos experimentales obtenidos por los defensores de
una v otra teoria, no parecen ser excluyentes, ya que los errores de mani-
pulacidon de las diversas investigaciones, pueden frecuentemente ser ma-
yores que las discrepancias entre las distintas expresiones matematicas en-
contradas. Ericksson (32) demuestra que ecuaciones de cambio muy di-
versas en la concepeién inicial del fenémeno. son.casi equivalentes en la
practica. ' . ’ o
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En resumen, podemos considerar que la teoria de la doble capa difusa
interpreta satisfactoriamente la distribucién de los iones adsorbidos por
una particula de arcilla, mientras que la aplicacién del equilibrio de

membrana de Donnan proporciona un soporte de gran solidez en la in-
vestigacion del cambio idnico.
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III. EXAMEN CRITICO DE LOS METODOS DE DETERMINACION
DE CAPACIDAD DE CAMBIO

1. Consideraciones tedricas

Los métodos empleados en la determinacion de la capacidad de cam-
bio se basan, casi sistemditicamente, en la saturacién del suelo con un ca-
tion mico, seguida de su desplazamiento por otro y ulterior. determina-
cidn cuantitativa. Mas recientemente se han propuesto con este objeto
medidas de la adsorcién de colorantes por el suelo (52, 70}, de superficie
especifica {66) o variaciones en la temperatura (72); pero sin que por ahora
puedan aceptarse como métodos seguros,

A partir del examen de los mecanismos quimico-fisicos del cambio idni-
co, es facil deducir las discordancias practicas que presentan unos u otros
procedimientos. De una parte, las caracteristicas del cation cambiador y
de los cationes adsorbidos (84); de otra, la naturaleza de los coloides del
suelo (63), pH a que se alcance el equilibrio (30, 83), modo de reemplaza-
miento (90, 91), o las proporciones de los iones cambiadores (85), v de
hidratacién {89), afectan de forma importante a los valores finales obteni-
dos para capacidad de cambio.

Sabemos que la saturacion total de los coloides del suelo con un deter-
minado catién, es algo practicamente dificil de conseguir, ya que durante
el fenémeno existen transformaciones en la estructura de dichos coloides
por sustituciones entre atomos de Al, de Mg y de H, de formas fijas a
cambiables, y viceversa, con la consiguiente variacién del valor actual de
capacidad de cambio, segin ha sido ampliamente demostrado (22, 23,
33, 44).

En la Naturaleza, el fenémeno del cambio idnico se produce en forma
continua, en una sucesiéon indefinida de etapas infinitamente pequeiias, y
con velocidades variables segim el grado de hidratacién y concentracién
de los cationes cambiadores, pero siempre muy bajas (90). Es posible que
en las etapas de formacion y desarrollo de un suelo nunca haya llegado el
complejo coloidal a un estado tan préximo a la saturacién, como el produ-
cido en el laboratorio cuando tratamos de determinar su capacidad de
cambio.
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Estas consideraciones nos llevan a no aceptar los métodos que requie-
ren varios tratamientos del suelo para su saturacién con cationes, pues en
cada uno de ellos transformamos la estructura del coloide del suelo, ale-
jandonos de sus condiciones originales.

Dentro de esta discusién tedrica, es necesario tener en cuenta que el
desplazamiento de iones de una columma de suelo, por una disolucién de
un catidn no contenido en el mismo, se vedifica en forma tal que la diso-
lucién varia en su efecto cambiador segin avanza en la colummna, dado
que se libera del cation anadido, y se cargo de los cationes cambiadores
del suelo (23).

Esto supone que los cationes extraidos por la disolucion en las prime-
ras capas, actian a su vez en las sucesivas como verdaderos cationes cam-
biadores, con lo que se altera el equilibrio previsto inicialmente entre el
suelo y la disolucién de cambio.

En el caso de los suelos calizos, las disoluciones cambiadoras solubili-
zan los carbonatos; sdlo a pH mayor que 8, se consigue que este efecto
sea de poca intensidad. El fenémeno tiene importancia; a) en la determi-
nacion de la capacidad de cambio, porque mientras la disolucién cambia-
dora esté impurificada por los cationes disueltos no se logra saturar el
sulo con los cationes deseados; b) en la valoracién de cationes de cambio,
que aparecen mezclados con los procedentes de la disolucion de car-
bonatos.

Wiklander (84), demuestra tedrica y experimentalmente que el poder
reemplazante y la reemplazabilidad de los cationes dependen de su valen-
cia, en forma tal que los de menor valencia son facilmente reemplazables
y tienen bajo poder remplazante, y al revés los de valencia superior. Den-
tro de los iones equivalentes existen caracteristicas peculiares: por ejem-
plo el Li resulta el mas inactivo de los monovalentes vy Ba el de mayor
actividad de los divalentes, entre los ensayados Li, Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba.
Estos resultados estin ampliamente confirmados en la bibliografia posterior.

Por otra parte, es necesario tener en cuenta la facilidad de los metales
de valencia superior y los divalentes no alcalino-térreos (16, 18) para for-
mar quelatos con los radicales organicos del suelo. Algunos de estos catio-
nes Cu, Mn, etc.) (77) han sido empleados como cambiadores de cationes,
debido probablemente a sus facilidades para el andlisis. Sin embargo solo
pueden tenerse en cuenta como aproximados, ya que pueden bloguear ra-
dicales de cambio mediante reacciones irreversibles con los materiales or-
ganicos, segan acabamos de indicar.

De entre los métodos que utilizan cationes monovalentes, cabe desta-
car los de Schollemberger y Simon (75), con acetato aménico a pH = 7,y
el de Yaalon y colaboradores {93), con LiCl + LiAcO a pH 8,2. Este tlti-
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mo estd presentado como especial para suelos calizos, v, efectivamente,
los resultados logrados por su autor demuestran una concordancia entre
el valor capacidad de cambio y suma de cationes de cambio verdadera-
mente dificil de conseguir en estos suelos. No obstante, ya hemos apun-
tado el bajo poder reemplazante del Li, lo cual nos lleva a la duda de si el
complejo de cambio queda o no totalmente saturade por Li; por otra
parte, la falta de ntimero suficiente de datos en la bibliografia sobre -este
procedimiento, nos ha hecho desistir de su estudio experimental.

En cuanto al de Schollemberger y Simon, presenta numerosos incon-
venientes tedricos: a} utiliza un cation monovalente, de bajo poder reem-
plazante; b) actia a pH = 7, con la consiguiente solubilidad de carbona-
tos v la incorporacién de Ca y Mg procedente de aquellos a la disolucion
cambiadora y al conjunto de cationes extraidos. La correccion establecida
por los autores, calculando pérdida de carbonatos antes y después del tra-
tamiento, solo puede tomarse como aproximada, dada la poca precision
de esta determinacién. No obstante, y debido a que es el método mis ex-
tensamente aceptado, lo hemos incluido en nuestro estudio experimental
posterior.

Los procedimientos usando los alcalinotérreos como cambiadores que-
dan practicamente reducidos al empleo del cation Ba, bien en forma de
acetato o de cloruro, ya que los otras cationes alcalinotérreos de facil ma-
nejo analitico, Ca y Mg, se encuentran en todos los suelos abundantemen-
te. Perkins (69) utilizd el Ca o el Mg en determinaciones complexométri-
cas de la capacidad de cambio. En estos terrenos cabe también destacar
los intentos que se han hecho con isétopos radioactivos, Ca*®, y Sr* (5) que
pueden ser muy interesantes, pero gque por ahora estin limitados por las
dificultades de obtencién de isdtopos, o de equipo de trabajo.

Ya hemos hablado de las ventajas del cation Ba como cambiador;
pero quedan un tanto disminuidas por los inconvenientes analiticos que
supone la presencia del Ba como clemento interferente en las determina-
ciones de los otros cationes. No obstante, los problemas especificos del
analisis quimico, pueden considerarse secundarios en el estudio gue a
nosotros afecta.

La disolucién de acetato bérico a pH 7 ha sido recomendada para sue-
los calizos por Hovos (43) y posteriormente por Cecconi y Polesello (20).
El método de Hoyos evita toda posible disclucion de carbonatos durante
la operacion, mediante un tratamiento acido previo, que los disuelva total-
mente; la idea puede ser muy interesante, si bien con la reserva consi-
guiente que ya hemos hecho notar sobre los inconvenientes de tratamien-
tos sucesivos; el método establece un tratamiento mis de los normalmen-
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te necesarios. El de Cecconi ha sido ampliamente aceptado para suelos
calizos, por ello lo hemos incluido en el estudio experimental posterior.

Finalmente, Mehlich (62, 64), ha desarrollado el método de saturacién
del suelo con disolucién de BaCl. tamponado a pH 8,1 con trietanolami-
na, y desplazamiento posterior del Ba adsorbido con disolucion de CaCl, .
El método presenta el mayor niimero de ventajas tedricas para suelos cali-
zos, va que el pH al que actia es suficiente para gue la solubilidad de car-
bonatos sea baja, al mismo tiempo que se emplea un cation de alto poder
reemplazante, Esta misma circunstancia dificulta su reemplazabilidad por
el CaCl;, segim ha demostrado Lefevre (51). Son numerosas las adapta-
cions y mejoras que se han hecho de este método: Mortland y Mellor (67)
realizan la valoracion conductimétrica de los suelos saturados de Ba, con
Mg SO, ; y Bascomb (8) evita los lavados intermedios que siempre van
acompanados de alteraciones por hidrolisis, si se hacen con agua, o de
separacién incompleta de sales, cuando se usan alcoholes.

Respecto a la aplicabilidad del método a suelos calizos, hay algunos
desacuerdos. El propio Mehlich (84), propone una destruccién previa de
carbonatos por ebulliciéon con NH,Cl, que nosotros hemos estudiado ex-
perimentalmente; hay autores que sostienen que el BaCl,-TEA no tiene
accion alguna sobre el CaCO; del suelo (50) y otros (46) si aceptan que se
disuelven cantidades importantes de Ca.

Nosotros hemos sometido a un estudio critico de laboratorio los méto-
dos de Schollenberger y Simon (75), de Cecconi y Polesello (20) y de
Melich (64}, en su aplicacidén a suelos calizos, del que se da cuenta segui-
damente.

2. Estudio critico experimental

Lo referimos a las determinaciones de capacidad de cambio y de catio-
nes de cambio.

Materiales

Se han estudiado 41 muestras de suelo, cuya prcedencia y analisis, se
da en la Tabla I del Apéndice (muestras n." 1 al 41).

Técnicas
a) Método de Schollenberger y Simon.

Las determinaciones de capacidad de cambio, se han hecho segun la
técnica descrita por los autores (75). -



96 Antonio Lax Mufioz

“Se ponen 5 grs. de suelo en tubo de percolacion, con la salida cerrada -

- por un algoddn prieto. Se hace pasar a través del suelo 100 ml. de acetato

amoénico 1 N, ajustado a pH 7 y después se lava con 50 ml de alcohol del
80 %, también ajustado a pH 7.

En el lixiviado se determina Ca y Mg por complexometria, y Na v K
por fotometria de llama.

El suelo-NH, se pasa a un matraz de destilacién, con unos 200 ml de
agua, se anaden 20 ml de disolucion de NaOH 40 %, y se destila el amo-
niaco desprendido en corriente de vapor, recogiendo sobre disolucién acuo-
alcohdlica de 4cido bdrico, con mezcla de verde de bromocresol y rojo de
metilo, y valorando con CIH N/14”, Esta valoracién nos da la capacidad
de cambio.

b) Método de Cecconi y Polesello (20),

Este método esta elaborado sdlo para capacidad de cambio; sin embar-
go; es relativamente facil incluir la determinacién de cationes de cambio:

“Se coloca 1 gr de suelo en tubo de centrifuga; se agregan 25 m! de
disolucion de acetato barico 1 N, a pH 7; se agita durante 1 minuto, cen-
trifuga y se pipetean 10 ml del liquido sobrenadante, en el que se elimina
Ba por precipitacion con (NH,).SO. y filtracion; se enrasa a 25 ml, y se
determina Ca y Mg por complexometria, y Na y K por fotometria de Hama.

El resto del liquido sobrenadante de la centrifugacion, se desprecia, y el
Suelo-Ba formado se trata con 25 m] de MgSO, 0,1 M, y se vuelve a agi-
tar y centrifugar. Del liquido sobrenadante se pipetean 3 ml y se deter-
mina Mg por complexometria”. De esta valoracion se deduce la capaci-
dad de cambio por diferencia con la cantidad total de Mg afadido.

¢) Meétodo de Mehlich (G4).

El tratamiento con NH,C], recomendado por Mehlich para eliminar los
carbonatos, previamente a la saturacién con BaCLTEA, lo hemos encon-
trado inadecuado a los suelos altamente calizos, ya que, segin hemos ob-
tenido experimentalmente, pueden requerirse hasta 11 horas de ebulli-
cion del suelo en disolucion de NH,CI, lo que estarmos seguros ha de afec-
tar al complejo de cambio, por lo que se ha prescindido de esta opera-
cién (1).

“Poner 5 grs de suelo en tubo de percolacién con el extremo cerrado
por un algoddn prieto, adicionar 25 ml de reactivo “a” de Mehlich (diso-
lucidn 0,2 N de BaCl. tamponado con trietanolamina a pH 8,1) y recoger
el percolado. Adicionar 25 ml de reactivo “b” de Mehlich (disolucién
0,1 N de Ba Cl;) v recoger el percolado junto con el anterior. Lavar con
agua y recoger los lavados junto a los percolados anteriores. Llevar a vo-
lumen el extracto obtenido v determinar en él Ca y Mg por complexome-
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tria y Na y K por fotometria de llama. Adicionar al Suelo-Ba formado,
50 ml de reactivo “e” de Mechlich (disolucién 2/3 N de CaCl, ajustada a
pH 8 con C_a(OH)_) y en el percolade determinar Ba por gravimetria’.

Resuftados

En los gr aﬁms n®l, 2y 3se piesentan los valores de suma de catio-
nes, frente a capacidad de cambio para cada método, asi como las corres-
pondientes ecuaciones de correlacion.

La ecuacién correspondiente al método de Schollemberger es significa-
tiva al nivel de probabilidad del 40 %; la del método de Cecconi, al 10%
y la del método de Mehlich al 0,1 %.

Del examen de estas 3 ecuaciones se deduce facilmente que el método
BaCl,-TEA es realmente el tnico aplicable a suelos calizos por presentar
una ecuacion de regresién significativa a un nivel alto de. probabilidad.
Ademads, tiene un valor mas bajo de ordenada en el origen lo cual estd in-
dudablemente relacionado con la menor solubilizacién de carbonatos du-
rante la operacion.

Una vez aceptado el método de Mehlich como mdlscuhblemente su-
perior a los otros estudiados, para suelos calizos, se han realizado estu-
dios para simplificar algunas de sus operaciones.

Las modificaciones introducidas han sido: 7

a) Determinacién de la capacidad de cambio, por determinacién de
bario en el extracto del primer lavado, y diferencia al bario contenido
en un blanco con los reactivos utilizados (1),

b) Determinacion- de calcio por complexometria en el mismo extrac-
to ,sin necesidad de separacién del bario (1).

¢}’ Correccion’ de las interferencias “del calcio, del bario, vy de la
trietanolamina, en’la determmauon fotometn(,a del sodio, en el mismo
extracto (2).

La técnica utilizada ha quedado ast:

“Poner 5 gr. de suelo en tubo de percolacion. Afadir 25 ml de disolu-
cién “a de Mahlich, exactamente medidos, recogiendo el lixiviado en un
matraz aforado de 200 ml; cuando ha percolado anadir 25 ml de disolu-
cion “b” de Mehlich, también exactamente medidos, y después 4-5 lava-
dos con agua (unos 100 ml en total). El lixiviado total recogido, se en-
rasa a 200 ml con agua. Paralelamente se prepara un blanco con 25 ml
de disolucién “a”, 25 ml de disolucién “b” y enrasado, a 200 ml.

Para determinar capacidad de cambio, se determina bario gravimé-
tricamente en el blanco y en el extracto del problema, y la diferencia se
expresa en meq/100 gr de suelo.
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La determinacion de calcio se realiza sobre un alicuoto (235 ml) del
extracto, después de afnadir 2 ml de disolucion de (NIL).5O, (60 gr/1)
valorando con AEDT en presencia de NaOH y murexida. El mismo ali-
cuoto se calienta y se adiciona HCl hasta eliminar el color debido a la
murexida; entonces se trata con tampén NH,CI-NH,OH de pH 9-10, y
negro de Eriocromo T, y se valora Mg (76). Para el cdlculo de calcio se
ha empleado la ecuacién '

y = 0,0535 x - 0,0070

siendo “y” los meq de calcio en el alicuoto, v “x” los ml de AEDT 0,02 M
gastados en la valoracién.

La determinacion de sodio se ha realizado por fotometria de llama,
sobre el extracto original, al que se afiaden unos cristales de AICI;, para
corregir la interferencia del calcio, y aplicando la ecuacién de correccion
encontrada (2) para corregir la intereferncia del bario y la trietanolamina.

Para determinar el potasio, se utilizan los liquidos residuales de la
precipitacion de bario para capacidad de cambio. La determinacion se
hace directamente por fotometria de Nama”,

Una vez puesta a punto la sistematica de trabajo, con todas Tas mo-
dificaciones indicadas, hemos hecho la determinacién de capacidad de
cambio y de cationes de cambio en 68 muestras de suelos calizos
(muestras nams. 1 al 68 de la Tabla I del Apéndice). En el grafico 4 se
dan los resultados de esta experiencia, asi como la ecuacidon de correla-
cidn encontrada, que es significativa a un nivel de probablidad del 0,1%.

Aun cuando la ecuacién obtenida es casi equivalente a la encontrada
por el método original de Mehlich (grafico 3), se puede observar gque
los valores de capacidad de cambio son ligeramente superiores a los ob-
tenidos por el citado método. Este resultado puede explicarse segin Le-
fevre (51) por un incompleto desplazamiento de bario por calcio.

No obstante, estas diferencias pueden considerarse de escasa impor-
tancia practica, por lo que en cuanto a sus resultados consideramos
nuestra modificacion equivalente al método de Mehlich, que estudiamos.



E!l intercambio ionico en suelos calizos 49

IV. CAPACIDAD DE CAMBIO DE LA FRACCION ORGANICA
DE SUELOS CALIZOS

A . —Composicion y fraccionamiento de la materia orgdnica de suelos

1—Generalidades—La fraccién organica de los suelos es mucho me-
nos conocida en todos los aspectos que la inorganica. Quizas ello se debe
a la gran dificultad que presenta su estudio, por la complejidad de sus
macromoléculas, y la poca estabilidad de las mismas frente a los proce-
sos quimico-fisicos de extraccion y aislamiento, etc.

Los métodos de extraccion utilizados son muy diversos, y analogamen-
te las fracciones obtenidas. Los extractantes acuosos separan los materia-
les organicos mas recientes, los alcalinos lo hacen respecto a fracciones de
mediana antigiiedad, mientras que los materiales orginicos més viejos,
muy ligados a la arcilla, son dificiles de extraer (63). Por otra parte, en el
ataque alcalino hay alteraciones (hidrdlisis y oxidacién} de dichos mate-
riales organicos (13, 15); v todos ellos obtienen una materia organica im-
purificada por sales, arcilla y 6xidos (65).

Tal vez por estas dificultades, es frecuente encontrar discrepancias
considerables en la bibliografia sobre estos compuestos. Asi, respecto al
peso molecular medio, se han dado valores del orden de 20.000 a 50.000
(38) o mayores, segun qué fracciones.

La clasificacion de los materiales orgénicos del suelo dada por Kono-
nova (48) es, probablemente, la mds aceptada; dcidos hlimicos, 4cidos
hymatomelanicos, acidos filvicos y huminas.

Los acidos hfimicos son los més extensamente estudiados; se pueden
considerar como macromoléculas con grapos aminodcidos y grupos fenol,
asociados en forma ain no conocida (38). Segin los datos obtenidos por
Visser, mediante la microscopia y difraccion electronicas, se deduce que
son moléculas esféricas cristalinas (82). Su aspecto infrarrojo demuestra
estructuras muy insaturadas (65).

A los acidos hymatomelanicos se les ha prestado menor atencién. Ko-
nonova (48), los considera como mezcla de substancias inmediatamente
derivadas, por oxidacién, o reduccion, de los dcidos himicos.

Los 4cidos fulvicos son similares a los 4cidos himicos, pero con distin-
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ta proporcion de grupos acidos orginicos y fendlicos, y con mezcla de po-
lisacéridos y acidos urdnicos (38). Son mds solubles en los extractantes
ACu0sos.

Las himinas representan, la fraccidn méas imsoluble en los reactivos
acuosos o alcalinos, y la mas estrechamente unida con la fraccién mineral
del suelo (38). Se forman . por procesos de ‘deshidratacion,’ condensacion,
polimerizacion y pérdida de grupos funcienales de los acidos héimicos.

2.~—~Capacidad de cambio de lo fraccioon orgdnicae del suelo.

El cambio idnico eun la fraccién orginica del suelo se realiza a costa de
los gripos ~ COOH libres y de los — OH fendlicos y endlicos, segin ha
sido demostrado por Rydalevskaya y Tischenko (73); 'y posteriormente
por Broadbent y ‘Brafdord (17), mediante bloqueo de los citados grupos.
Los grupos' — COOH son activos como cdmbiadores de jones ya én con-
diciones 4dcidas, mientras que los — OH precisan’ pII superior paia actuar
como tales. Mattson y Koutler-Andersson’ (57), apreciaron un aumento
considérable de la capacidad de -cambio en muestras de humus al valorar-
las a-pH alto, debido a una okxidacién producida al elevar el pH.

Evidentemente, las fracciones mas interesantes bajo este punto de
vista son los acidos himicos y falvicos, pues las huminas se forman preci-
samente por pérdida dé gran nimero ‘de grupos funcionales. Wright y
Schnitzer (92) encuentran mayor acidez total y mayor ntmero de grupos
carboxilo en los dcidos falvicos que en los hiimicos, lo cual nos coriduce
a la conclusién de que los acidos falvicos tiemern mayor capacidad de
cambio que los himicos. La misma consecuiencia se obtieneé del eshidio
de las curvas de valoracion potencmmethca de dCldOb hamicos ¥y falvi-
cos (48). :

La determinacién de la capacidad de cambio de la materia organica
de suelos, lleva consigo el problema previo de su aislamiento, que como ya
hemos visto, es sumamente complicado de conseguir en forma satisfac-
toria. ' : ' '

La extraccién alcalina no es acéptada en general, dadas las alteracio-
nes que produce en el material a estudiar. Broadbent (15) realiza 'la des-
truccion de los coloides minerales, mediante ataque con CIH %+ FH, y
Bremner (13), es partidario del uso de reactivos quelantes comd extrac-
tantes. Sin embargo, el método mas ampliamente aceptado (71, 79); con-
siste en determinar la cdpacidad de cambio de la miuestra en su estado
original, y después de tratada con' H.O,, para destruir a la materia orgi-
nica; de aqui se calcula el valor buscado por diferencia. Este procechmlen-
to tienc algunos inconvenientes entre ‘los que figaran la destruceidn ‘sélo



El-intercambio idnico en suelos calizos : 101

parcial de la materia orgdnica {79), liberacién dé grupos de ¢ambio de la
arcilla bloqueados ‘anteriormente por la unién arcillachumus (14, 37), y la
alteracion de los minerales’ axullosos principalmente iliticos, por el
H.O; (68). : Co -

A pesar de tales desventajas, algunas de ‘ellas sélo interesantes desde
un punto de vista tedrico, es éste €l método que se puede seguir con me-
nos reservas de orden ‘practico, v €l que nosotros hemos utilizado.

En cuanto a las determinaciones propiamente de capacidad de cambio,
hemos seguido el método desarrollado en el capitulo anterior, como m0d1-
ﬁcacmn dcl de Mehhch

3.—Mat ef‘iales. =

Se han estudiado 10 muestras de suelo cuya procedencia y analisis se
incluyve en la Tabla T del Apéndice:

4.—Determinacion de la capacidad de cambio.

a) Capacidad de cambio total. “5 grs de la muestra seca; se pone en
tubo de percolacién, con una torunda de algoddn prieto en el fondo, y se
lava con alcohol del 50 % hasta reaccién negativa de SO,~ en las aguas de
lavado. Verter en el tubo 25 ml. exactamente medidos de disolucién “a”
de Mehlich, recogiéndolos en un matraz aforado de 200 ml; verter nueva-
mente en el tubo otros 25 ml también exactamente medidos, de disclu-
cion “b” de Mehlich y, cuando haya percolado, lavar con agua recogien-
do todo el conjunto de reactivos y aguas de lavado en el mismo matraz de
200 ml y seguidamente-enrasar con agua. Preparar simultineamente una
muestra: en- blanco con 25 ml de reactivo “a”, 25 de reactivo “b” y- enra-
sarlos a 200 ml con agua”. Determinar el bario en el extracto del proble-
may en el blanco, la diferencia da la capacidad de cambio.

b) Capacidad de cambio de la fraccién inorganica. Es necesario tra-
bajar -sobré’ inuestra exenta de carbonatos; para obtenerla, se ataca con
HCI 2 N, con lo que se producen minimas alteraciones del complejo de
cambio (48). La muestra asi preparada la utilizamos también en la deter-
minacién de 4dcidos hiimicos. '

La destruccién de la materia orginica por H.O., la bacemos segin la
técnica descrita por McEwan y Amords (61). “Se pesan 5 grs de suelo
exento de carbonato en un vaso dé 250 ml y se afiaden 5 m! de perox1d0
dé hldrogz,eno del 30 %; se calienta lentamente hasta iniciar la reaccién, y
se agregan nuevas porciones de 5 ml de’ H,Q, mientias persista la reac-
cién. A continuacion, se pasa todo el material al tubo de percolacién con



102 Antonio Lax Mufioz

tapon de algoddn lavando tres veces con porciones de 10-20 m! de agua
destilada y despreciando estos lavados. Por iltimo se hace la percolacién
sucesivamente con 25 ml de cada uno de los reactivos de Mehlich, “a” y
“b” medidos con exactitud”. Se prepara también un blanco, continnando
todas las operaciones igual que se indicd para la capacidad de cambio
total.

c) Calculo de la capacidad de cambio de la fraccién orgénica. Los
valores obtenidos como capacidad de cambio del material inorganico y
capacidad de cambio total se refieren a muestra inicial carbonatada y seca,
v a muestra seca, respectivamente,

Para expresar la capacidad de cambio del material inorganico, haremos:

M (100—C)
CC, = ————=
' 100—W
siendo : .
C.C.;, = capacidad de cambio de la fraccién inorganica, expresada en

meq/100 gr de material inicial seco.
M = valor de capacidad de cambio obtenida en la Operaclon
C = tanto por ciento de CaCO, en la muestra inicial.
W = tanto por ciento de humedad en la muestra ya preparada sin car-
bonatos,
El calculo de la capacidad de cambio del material organico, se efectiua
segun:
C.C,=C.C,-C.C,

5. —Determinacion de dcidos humicos en suelos calizos.

Seguimos el método de ataque con bromuro de acetilo, segim la téc-
nica de Souci y Springer, tal como se describe por Matin Retortillo (54).
Se basa en la propiedad de que solo los acidos hymatomelanicos y falvi-
cos son solubles en bromum de acetilo, quedando en el residuo los Acidos
htimicos y huminas.

Hemos usado muestras exentas de carbonatos, preparadas segin se
dijo para la determinacién de la capacidad de cambio de la fraccién
inorganica.

Se pesa 1 gr de muestra preparada sin carbonatos, secandola durante
1/2 hora a 80° C, directamente en una vasija de reaccién de unos 50 ml, y
provista de tapa comunicada a un tubo refrigerante; y una vez fria, se
agregan 15-20 ml de bromuro de acetilo, se lleva a la estufa y tapa de
forma que el tubo refrigerante quede fuera de la estufa. Se regula la tem-
peratura de ésta a 40-45° y se mantiene asi durante 4 dias, agitando de
vez en cuando la vasija de reaccion.
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Al cabo de este tiempo, se pasa el material a un crisol de porcelana de
placa filtrante, previamente tarado, “Berliner A 27, se filtra a vacio y lava
con 3 porciones de unos 5 ml de bromuro de acetilo; se deseca a 80-90° C
hasta eliminacion total del reactivo (unos 20 minutos), lavando después
con 3 porciones de unos 15 ml de 4cido acético, seguido de otras 3 de
15 ml de éter etilico, y finalmente, con agua caliente hasta ausencia total
de i6n bromuro en el filtrado. El producto se deseca a 100° y pesa; des-
pués se calcina a 800° y vuelve a pesar”.

El valor de los acidos himicos se obtiene a partir de la pesada de
muestra descarbonatada y seca y del peso del residuo calcinado, por la
siguiente formula:

100 (R-A) (100-C)
100 PP W

siendo

P = Muestra tomada.

H =% de materia organica no atacada por el bromuro de acetilo
(acidos himicos), respecto a muestra seca.

R = Residuo del ataque con bromuro de acetilo, sin calcinar.

A = Residuo calcinado del ataque con bromwro de acetilo.

8.—Cdlculo del grado de descomposicién

A partiv de los mismos datos anteriores se puede calcular el grado de
descomposicidn de la materia organica presente, segin Springer:
10¢ {R-4)
100 (P-A) — P W

G.D. =
siendo

G. D. = grado de descomposicion expresada en % de la materia orga-
nica, y los demas valores, los mismos que en formula anterior.
Los resultados estan expresados en la Tabla 1.

7.—Relacion entre capacidad de cambio y dcidos himicos en suelos calizos

En el grifico 5 se representa la relacion entre capacidad de cambio de
la materia organica y el carbono de dcidos hiimicos: El setenta por cien-
to de las muestras estudiadas determinan una recta. La capacidad de
cambio de 1 gr de carbono de los acidos himicos viene dada por el coefi-
ciente angular de dicha recta. El hecho de presentar una ordenada en el
origen negativo, se puede explicar teniendo en cuenta que la determina-
cién de capacidad de cambio de la fraccidn organica no se refiere a la to-
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talidad de ella, pues no toda se destruye por el perdxido de hidrogeno;
por esto se han obtenido puntos de ordenada menor-de la que realmente
les corresponde.

Las circunstancias de que las muestras 71, 72 y 76, entre las estudia-
das, den valores algo superiores a los correspondientes de la recta obteni-
da, hace suponer que posecan otros, componentes organicos dotados de ca-
pacidad de cambio y no incluidos en la determinacién de 4cidos hamicos.
Ello se confirma por el valor del grado de descomposicion de las muestras
considerablemente mis bajo que en los restantes como se ve en la Tabla 1.

Por dltimo, en la misma tabla damos la relacion de C.C. org/carbono
humico, que coincide aproximadamente con los valores obtenidos por En-
dredy (31) de 2,48 hasta 5,13, sobre suelos Acidos. La concordancia de
nuestros valores es mis estrecha todavia con los obtenidos por Pratt {71)
de 4,9. En cambio los obtenidos por Broadbent (15), son mas bajos que
los nuestros.

TABLA 1
Carbono Cap C. Cap C. Cap.C, Cap C.
Mub?setra An(;]gg Hﬁmci'co G D. t(ﬁal ingrg o:I')g s Ol?g/C
' °f. (meq/100) (meq/100) (meq/100) hfimico
31 7,88 4,58 37 33,2 9,1 24,1 5,26
69 3,52 2,05 34 - 20,9 12,3 8.6 - 4,20
70 3,50 2,03 31 21,1 12,1 9.0 4,43
71 2,71 1,58 22 19.8 7,8 12,0 7,59
12 2,42 1,41 25 C17,0 5,4 11,6 8,23
73 2,15 1,25 44 14,1 8,2 5,9 4,72
4 3,70 2,16 40 19,9 9.9 10,0 4,63
5 3,54 2,06 48 22,1 13,3 8.8 4,27
76 2,83 1,65 16 17,8 6,0 11.8 7,15"
77 3,98 2,31 © 49 25,0 12,1 12,9 5,58

B. Composicion y fraccionamiento de la materia or gamca
de fertilizantes orgdnicos

1. —CGeneralidades

Desde un punto de vista cualitativo, son pocas las diferencias existentes
entre la materia organica procedente de estos productos y la de los suelos.

-
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Merecen citarse las encontradas por Dragunov (26) respecto de grupos
funcionales, entre dcidos hiimicos extraidos de suelos y de turbas.

Por el contrario, aparece gran diversidad, en la magnitud de las distin-
tas fracciones.

Debido a la escasa proporcién del coloide inorginico, los problemas re-
ferentes a la union arcilla-humus son mucho menores; el ataque por H;O.
es mas completo (7%); y asimismo, las huminas, consideradas como material
intimamente ligado a la arcilla, estin en muy baja cantidad (38) en estos
materiales.

2. Materiales.

Se han estudiado 3 muestras de turba, 3 de estiéreol y 4 de solera de
estercolero, cuya descripeidn y andlisis dan en la Tabla IT del Apéndice.

38.—Determinacion de capacidad de cambio de la fraccion
orgdanica en fertilizantes orgdnicos.

a) Capacidad de cambio total. Operamos segin el método de Mehlich,
con la modificacién ya descrita; pero dadas las caracteristicas de las mues-
tras, ha sido necesario realizar el lavado previo con especiales precaucio-
nes, como se indica seguidamente: 2,5 grs. de la muestra inicial, en embu-
do de placa de vidrio poroso n.* 5 (tamaiio de poro 2 u), se lavan con
150 ml de agua en 5 veces, mediante succidon a la trompa, recogiendo el
filtrado v enrasando a 200 ml, se rotula disolucién 1. Seguidamente y so-
bre el mismo filtro se hacen pasar 25 ml de reactive “a” de Mehlich vy,
después que ha pasado todo, otros 25 ml de reactivo “b” de Mehlich, am-
bos exactamente medidos; se lava con unos 100 ml de agua recogiendo
este segundo filtrado junto con las aguas de lavado en otro matraz hasta
200 ml; constituye la disolucién 2. Simultineamente, se prepara un ensa-
yo en blanco de los reactivos “a” y “b” de Mehlich en el que se determi-
na hario, cuyo contenido denommamos ‘B,”.

Tratamiento de la disolucion 1. Se toma un alicuoto de 30 ml para de-
terminar sulfatos; a este valor, expresado en meqg por 100 grs de material
inicial, lo lamamos “A”. _

Otro alicuoto de esta disolucion 1, suficiente para determinar capaci-
dad de cambio del coloide orgdnico arrastrado (100 ml}), se trata con vo-
lamenes iguales de ambos reactivos “a” y “b” de Mehlich {25 ml), exacta-
mente medidos, y carbén activo; se hierve y filtra. Queda sobre el filtro
€l BaSO, y el coloide-Ba coagulado, y pasa en el filtrado el exceso de
‘bario procedente de los reactivos; en él se determina bario, que expresado
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en meq por 100 gr de material inicial, es el valor “C”.. Al mismo tiempo
se prepara otro blanco con las mismas cantidades de reactivo “a” y “h” de
Mehlich que se han usado; el bario analizado en este blanco, expresado
también en meq por 100 gr da el valor “B;”.

Tratamiento de la disolucion 2. Se determina el bario, para tener el
valor “D” expresado como los anteriores.

(Ver el cuadro esquematico del Grafico G).

Cilculos.—A partir de “A” y “C”, se calcula la capacidad de cambio
del coloide orginico que ha pasado el filtro en las aguas de lavado ini-
ciales.

Capacidad de cambio del coloide = B.-C-A.

A partir de “B,” y “D”, se calcula la de la muestra sdlida lavada.

C.C. de la muestra lavada = B, - D.

Y entouces:

C.C. total = B, + B. - (A+C+D).

De las 10 muestras estudiadas, sdlo las 3 de estiéreol han dado valores
apreciables de capacidad de cambio en los filtrados de los lavados previos.

b) Capacidad de cambio de la fraccidn inorganica.

Hemos procedido, tal como indicamos en la primera parte de este ca-
pitulo, destruyendo previamente los carbonatos con CIH, en las muestras
carbonatadas, y atacando la materia orginica con perédxido de hidrogeno.

La percolacién se ha hecho en placa de vidrio filtrante n.” 5; pero sin
considerar ahora la capacidad de cambio en el liquido de lavados, por es-
timar que los coloides orginicos deben desaparecer con el tratamiento
oxidante. '

¢) Cdlculo de la capacidad de cambio de la fraccion organica.

Se ha operado en la misma forma que se indico para suelos.

Los resultados se incluyen en la Tabla 2.
4—Determinacion de dcidos himicos.

La técnica y los céleulos del contenido de acidos htimicos y del grado
de descomposicién se efectiian segiin el modo descrito en suelos.
5—Relacién entre la capacidad de cambio orgéinica-

y los deidos hamicos.

Segtn se observa en. la Tabla 2, las velaciones C.C. org/C- hdmico no
tienen la regularidad encontrada en los suelos; los valores oscilan entre
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2,76 y 35,61, correspondiente los extremos a las turbas y estiércoles, res-
pectivamente. Las soleras de estercolero estin en una zona intermedia,
proximo a los valores de los suelos estudiados en este mismo capitulo.

En el grafico 7 hemos relacionado este cociente con el grado de des-
composicién de la materia organica, ncontrando que todas las muestras,
excepto la F-5, se hallan en una recta semilogaritmica.

La explicacién de esta relacién inversa tal vez reside en que las
muestras de bajo grado de descomposicién respecto a la materia organica
total, es decir, bajo contenido en 4cidos himicos, deben tener gran pro-
porcién de acidos filvicos, que como vimos estan dotados de una capaci-
dad de cambio especifico mayor; y lo contraric ocurrird en los casos de
alto grado de descomposicion.

Observamos buena concordancia de esta ecuacion con los valores de
capacidad de cambio y 4cidos himicos dados por Albareda y colabora-
dores (4, 80) para suelos y perfiles forestales, a pesar de que los métodos
de extraccion y determinacién de 4cidos hamicos son diferentes de los
seguidos por nosotros.

Se ha encontrado que las turbas tienen grado de descomposicién alto,
intermedio las soleras de estercolero, y bajo los estiéreoles.

Los suelos estudiados en la primera parte de este trabajo, tienen un
grado de descomposicién medio, y también un valor medio de relacién
C.C. org/C hiimico, préximo ambos a los obtenidos aqui para las soleras
de estercolero.

TABLA 2
arbon Ca . .C. .C. “ap.
Mub?sotra An(i'il:lﬁ' (Ij-llign(icg . G D talt)é? ?:grg. C?)Eg.c (J:r[,l,:/(_cl
' oos “fa (meq/100) (meq/100) (meqgf100) hdmico
F-1 6,50 ° 3,78 41 37.3 18,9 18.4 4.87
F-2 6,09 3,54 27 44,7 11,4 33,3 9.41
F-3 5,18 3,01 35 28,2 8,9 - 19,3 6,41
F-4 - 8,24 4,79 25 75,0 25,7 49.3 10,29
F-5 4,75 2,76 7 - 53,8 27,9 25,9 9.38
F-6 3,68 2,14 5 82,2 6,0 76,2 35,61
F-7 9,00 5,23 12 126,0 11,1 1149 21,97
F-8 32,46 18,87 49 80,6 20,6 60,0 3,18
F-9 41,43 24,09 48 116,8 80,2 66,6 2,76

F-10 25,85 15,03 40 76,8 11,2 65,6 4,36
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V. CAPACIDAD DE CAMBIO DE LA FRACCION
INORGANICA DE LOS SUELOS

1. Composicion de la fraccién inorgdnica del suelo.

a) Generalidades. El material inorginico es predominante en la
gran mayoria de los suelos, y en la totalidad de los suelos del Sureste es-
pafiol. No obstante la abundancia de estos materials, sélo vna pequeiia
proporcidn de éllos, la fraccién arcillosa, tiene interés desde el punto de
vista del cambio iénico.

Garcia Vicente (36} ha realizado una recopilacién muy interesante tan-
to en lo referente de teorias que explican el cambio idnico en las arcillas,
como de técnicas de determinacidn de la capacidad de cambio.

Las arcillas son silicatos laminares de aluminio y magnesio, con otros
componentes muy diversos en menores cantidades. Probablemente la
propiedad mas importante de las arcillas es la constancia de las distancias
interplanares, caracteristica de cada especie arcillosa, atin cuando la com-
posicion quimica sea variable dentro de ciertos limites.

Las especies mas frecuentes en los suelos son las micas (moscovita y
biotita principalmente), los montmorillonoides, y la caolinita,

La caolinita es la que tiene mayor tamano de particula, menor las mi-
cas, v el menor de todos correponde a los montmorillonoides. La caolinita
tiene un tamafio de particula suficientemente grande para que las celdas
atipicas superficiales tengan muy poca importancia en sus propiedades,
mientras que los montmorillonoides son tan finos que practicamente todas
sus celdas tienen aquella estructura. En las micas de la fraccién arcilla,
ambos tipos de celdas, tipicas y atipicas estin representadas en sus pro-
piedades (11). . _
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b) Separacién y analisis de la fraccién arcilla.—Para la obtencién de
la fraccién arcilla, hemos seguido el método propuesto por Vilas (81); dis-
persar el suelo en agua amoniacal, dejar en reposo 8 horas, separar la
capa superior de 10 cm. y tratar esta suspension con acido acético para
destruir carbonatos y coagular la arcilla. En el material asi preparado, se
destruye la materia orginica por tratamiento con perdxido de hidrégeno,
segin describen Mac Ewan y Amords (61) y finalmente se seca a 50° C.

Las muestras asi preparadas se han sometido a andlisis quimico, tér-
mico diferencial, rontgenografico, infrarrojo, v observacién al microscopio
electrdmico.

Se ha operado sobre 10 muestras de suelo cuya procedencia y anélisis
se incluyen en la Tabla I del Apéndice.

Los detalles de técnicas asi como los diagramas y fotografias del mi-
croscopio electronico, se incluye en el Apéndice.

A continuacion y a via de ejemplo exponemos la discusion de todos

estos datos, respecto a la muestra n.” 4 con vistas a obtener su caracteri-
zacidn.

Los siguientes comentarios se refieren a los diagramas, fotografias, o
datos aunaliticos presentados en el Apéndice para esta muestra.

a) Andlisis rontgenogrifico.

Los picos caracteristicos de una ilita (10,1-4,50-3,32-2,57-1,99 R) se ob-
servan claramente en el diagrama de polvo desorientado. Sobre el mismo
diagrama, $e puede también afirmar la presencia de caolinita por los pi-

o :
cos de 7,16-4,18-3,58 A que desaparecen en el diagrama de polvo calcinado.
La presencia de cuarzo no puede afirmarse, ya que ninguno de los dia-
gramas presenta el pico caracteristico de 1,81 1;:, y los demas picos
(4,26-3,34 A) que podrian atribuirse al cuarzo, se pueden explicar por las
otras especies mineralégicas encontradas. La sepiolita puede darse como

muy probable por los picos de 12,1-4,30-3,75-3,19-3,05 R; sin embargo el
hecho debque el pico de 6,73 A caracteristico de la sepiolita se encuentre

desplazado en los diagramas a 6,32-6,38 10\, le resta seguridad a este alti-
mo resultado. La observacién de los diagramas de agregado en agua y en

[
glicerina indica un hinchamiento muy ligero en la zona de los 14 A, que
podria interpretarse por la presencia de montmorillonoides aunque en
muy escasa proporcion.
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b} Observacion al microscopio electrénico.

No se observan montmorillonoides. La ilita es abundante y muy de-
gradada. En la fotografia se observa la gran masa ilitica. Hay feldespato,
pero muy escaso. En la parte central izquierda de la fotografia se observa
un cristal. La sepiolita se encuentra abundante. En el centro de la foto-
grafia se ve alguna aguja.

¢) Espectro de infrarrojo.

Contienen poca caolinita como lo demuestra la banda a 3700 cm™' y la
de 915 cm™'. No contiene cuarzo, pues no existe el doblete caracteristico
a 799 em™" y 782 cm~'. Todo el espectro demuestra que el silicato predo-
minante es la ilita, La fuerte banda a 1030 em™' carece de interés ya que
por ser debida a las vibraciones del SiO, es caracteristica de todos los sili-
catos. Las bandas a 832 em~' y 3430 cm~' son debidas a montmorillonoi-
des presentes en la muestra.

d) Analisis térmico diferencial.

La magnitud del pico endotérmico a 563°, demuestra la abundancia de
ilita. Caolinita hay en escasa proporcién, segin se ve del exotérmico de
981° muy débil. La anchura del pico a 563°, junto a una muy débil infle-
xién después de este pico pueden explicarse por montmorillonoides en muy
baja proporcion. ‘

e} Analisis quimico.

El contenido en K.O se ha venido relacionando frecuentemente con la
riqueza en ilita (55), pudiendo afirmarse que esta muestra contiene mis
del 30% de ilita. La alta relacidon S10,/AlO; indica escasa caolinita, y
proporcion importante de montmorillonoides; esta deduccién coincide con
el alto contenido en magnesio, aunque este Ultimo dato puede también
ser consecuencia de un contenido apreciable de sepiolita. -

Resumen del analisis.

Ilita predominante { ~ 30 %). Caolinita escasa. Montmorillonoides muy
escasos. Considerable proporcion de sepiolita. Escaso feldespato.

La interpretacion de los resultados de las restantes muestras se ha
realizado con criterios andlogos.

En la Tabla 3 se da el resumen de estos resultados.
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Muestra N.°

TABLA 3

‘Resumen del andlisis

4

15

17

18

25

26

31

32

33

INita predominante (~— 30 %). Caolinita escasa. Montmori-
llonoides muy escasos. Consxderable proporcion de sepiolita.
Escaso feldespato.

Ilita predeminante {—~ 40 %). Caolinita. Montmorillonoides
muy escasos. Sepiclita. Clorita, Probable metahaloisita.

Ilita predominante (——35 %). Caolinita. Montmorillonoides.
Sepiolita. Cuarzo. Moscovita,

Llita predominante (—~35 %). Considerable proporcién de
caolinita. Montmorillonoides algo magnésicos. Sepiolita.
Cuarzo muy escaso.

TNita predominante ( — 35 %). Caolinita en proporcién con-
siderable. Escasa sepiolita. Probable goethita.

Tlita ( — 20 %). Probable ecaolinita, Abunddnte septolita..
Probable atapulgita.

Ilita (— 20 %). Caolinita en formacién, escasa, Montmori-
llonoides asociados eon sepiolita. Sepiolita de fibra corta.
Probable atapulgita.

Ilita (—25 %). Caolinita. Montmorillonoides tipicos ¢ hi-
dratados. Escasa sepiolita y goethita. Probable clorita.

INita predominante (—30 %). Notable proporcion de caoli-
nita y montmorillonoides. Goethita. Escasa sepiolita.

Tlita predormnante (~30 %). Caolinita en importante pro-
porcién. Montmorillonoides tipicos, y otros magnésicos.

* Goethita. Cuarzo.

2) El cambio idnico en la fraccion inorgdnica.

* Utia' de las propiedades mas caracteristicas de la fraccién arcilla es la
del cambio de cationes. Ya hemos estudiado esta misma propiedad en la
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fraccion organica de los suelos, aunque la naturaleza del fenémeno parece
algo diferente.

Eu el caso de las arcillas, se ha intentado explicarlo como un fenéme-
no de superficie, por la medida de la retencién de etilenglicol, y como
consecuencia de los campos eléctricos de las particulas de arcilla, debido
a determinadas situaciones estructurales. Aunque algunos investigado-
res (58, 59), han encontrado valores altos de capacidad de cambio en las
fracciones gruesas (2rena y limo} de suelos, la opinién mds extensamente
admitida es que el cambio iénico reside casi totalmente en los tamaiios
menores que 2p.

En la fraccién arcilla, parece existir una coincidencia entre las estruc-
turas mas transformadas y la finura de grano de las especies correspon-
dientes. Esto hace que sea un tanto dificil explicar si el fenémeno del
cambio idnico se debe a la situacién estructural o a la superficie, ya que
las especies dotadas de mas capacidad de cambio son a la vez las de de-
gradacion estructural y superficie especifica mayores.

Por otra parte, es probable que el cambio idnico sobre particulas de
arcilla se verifique simultineamente por diversos mecanismos, desde la
simple adsorcidon superficial hasta el intercambio de dtomos en la red es-
tructural.

Respecto a esto ultimo, es de gran interés el fenémeno de intercambio
entre el aluminio reticular y el hidrégeno adsorbido, incluso con penetra-
cion del i6n hidrégeno en el reticulo arcilloso (7). Se ha encontrado un
aumento importante en las distancias interplanares de bentomita-H con-
forme aumentaba el aluminio reemplazable por calentamiento a 95° (24),
lo cual implica indudablemente una reaccidén estructural a cargo del in-
tercambio entre el i6n hidrogeno absorbido y el aluminio reticular. La
evidencia de estas transformaciones ha sido demostrada por los trabajos
de Chernov y colaboradores (22) y por Chatterjee y Ray (21). Posterior-
mernite, Chemov y Maksinova (23) encuentran transformaciones analogas
con liberacidn de iones Al't, Mg+ y Ca®+.

Aln cuando no ha sido demostrado experimentalmente, Jenny (45)
aporta una interpretacion realmente sugestiva de este fendmeno median-
te la hidrolisis de la arcilla-Al, que daria lugar a la arcilla-H y AI({OH),
precipitado, en diversos pasos de hidrdlisis parcial del aluminio sobre la
particula de arcilla. Realmente en cualquier arcilla coexisten los diversos
estados de hidrolisis

2+ +
3% l‘:‘ SLLUER Arc.::]l (O pre. 8, "+ Al(OH),
2

Arc.-—Alst—-—> Ar
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Las propiedades de cambio idnico en arcillas han sido mds extensa-
mente investigadas en el grupo de montmorillonoides que en cualquier
atro.

Los espacios interlaminares de los mountmorillonoides estan ocupados
por moléculas de agua, que pueden disolver cationes diversos dando lugat
a una disolucién interlaminar. Segin la naturaleza de estos cationes, la
cantidad de agua retenida es diferente (60), v al mismo tiempo varian las
distancias interplanares. La adsorcién de Ca’* origina distancias interpla-
nares bien definidas segin el agua adsorbida, mientras que la adsorcién
de Nat provoca un hinchamiento progresivo sin distancias definidas.

Ya hemos visto anteriormente la posibilidad de transformacién entre
estructuras iliticas y montmorilloniticas, segin los cationes interlamina-
res se encuentren uniendo las dos capas reticulares, o bien en disolucién
interlaminar; en este 0ltimo caso son realmente cationes cambiables mien-
tras en el otro son cationes reticulares, que pueden pasar a cambiables
bajo determinadas condiciones (86). Jackson ha encontrado la posibilidad
de generalizar a la caolinita esta propiedad, mediante el cambic del
atomo H, que mantiene rigidas las estructuras con enlace de puente de
hidrégeno, por potasio, apareciendo asi estructuras hinchables.

Se explica la capacidad de cambio de los montmorillonoides de acuer-
do con las sustituciones de Al** por Mg** en la capa octaédrica, dando cada
sustitucion una carga negativa. Jackson {44) explica el cambio iénico por
la distancia de los OH,* al nicleo magnésico. En el caso de la beidelita,
la carga negativa corresponde a un atomo de aluminio més proximo a la
cara exterior y la capacidad de cambio es menor, ya que estos iones OH.*
son mas dificilmente cambiables.

3.—Determinacién de la capacidad de cambio en la fraccion arcilla.

Se han utilizado las muestras de arcilla obtenidas v descritas en el
apartado 1 de este capitulo. '

La determinacién se ha realizado tratando 1 gr de muestra en crisol
de vidrio filtrante n.” 5, con 25 m! exactamente de reactivo “a” de Mehlich
y extraccion del filtrado a vacio. Tratamiento con 25 ml exactos de reac-
tivo “b” de Mehlich y extraccién, y finalmente lavado con porciones de
15-20 ml de agua (unos 100 ml en total). Enrasado a 200 ml y determina-
cion de bario. Paralelamente, se ha preparado un blanco con 25 ml de
reactivo “a”, v 25 ml de reactivo “b”. La diferencia del contenido en
bario entre el blanco y cada muestra se ha dado como capacidad de
cambio, refiriéndola a 100 gr de material.

Los resultados se incluyen en la tabla 4.
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TABLA 4
Muestra N.° : Capac. Camb. (meq/100 gr)

4 ‘ 45,2

8 : . . 28,1
15 43,7
17 37,7
18 46,3
25 © 33,4
26 36,8
31 . 48,8
32 , 56,6
33 ' S 44,6

4 —Discusidon

Los valores de capacidad de cambio corresponden a muestras predo-
minantemente iliticas, de acuerdo con los resultados de la Tabla 3. Los
valores algo elevados de las muestras 31, 32, y 33 son consecuencia de la
presencia de montmorrillonoides en proporcién considerable. La gran es-
casez de montmorillonoides provoca un valor -de capacidad de cambio
bajo en la muestra n.° 8. En cuanto a la n.° 18 no encontramos explicacion
inmediata a su valor alto de capacidad de cambio.
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VI. DISCUSION DE RESULTADOS

En la primera parte del trabajo, se ha dedicado atencién preferente a
los métodos analiticos de determinacion de capacidad y cationes de cam-
bio (Capitulo III), resultando el método con BaClL-TEA, a pH 8,1 mis
conveniente para el tratamiento de suelos calizos. Tal como queda des-
crito, aparece un tanto laborioso; pero a nuestro juicio, constituye la tnica
forma de entrar seriamente en el problema del intercambio iénico en estos
suelos.

Con su ayuda, es nuestro propdsito emprender mas adelante el estu-
dio de las actividades idnicas y la termodinamica del cambio ionico.

En los Capitulos IV y V se estudia el intercambio iénico como propie-
dad de los componentes orginico e inorginico del suelo.

En el primer caso, encontramos una constancia significativa del valor
de capacidad de cambio por unidad de peso de carbono himico. En otros

materiales orgdnicos, la relacién deja de ser constante para convertlrse en
una funcion inversa del grado de descomposicion.

Prestamos también atencién especial al andlisis de arcillas (difraccién
de rayos X, A.T.D., microscopia electrénica, infrarrojo), y se detalla un
metodo de determinacion de capacidad de cambio para estos materiales.
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VII. CONCLUSIONES

1" Se someten a estudio critico y experimental los métodos para de-
terminacidén de capacidad v cationes de cambio con acetato amédnico a
pH 7, con acetato barico a pH 7, y con cloruro bdrico trietanclamina a
pH 8,1, y se encuentra este tltimo como el mas apropiado para suelos
calizos, con las siguientes modificaciones:

a) Supresién del tratamiento previo con NH,C] y ebullicién prolon-
gada, que alteraria las propiedades fisico-quimicas del suelo.

b) Determinacién de la capacidad de cambio por diferencia entre el
bario contenido en el lixiviado del suelo con BaCL-TEA, y un blanco del
mismo reactivo. Se evita asi un segundo tratamiento, y se obtiene resulta-
dos equivalentes. '

c) Aplicacién de correcciones para la determinacién complexométrica
de calcio, v en la determinacién fotométrica de sodio, sin necesidad de
eliminar elementos interferentes.

2.° Se ha determinado el contenido en 4cidos himicos y el grado de
descomposicién de suelos y materiales organicos diversos, mediante ata-
que con bromuro de acetilo.

3° Se ha determinado la capacidad de cambio de la fraccidén organi-
ca de suelos y materiales organicos, por el método BaClL.-TEA. En el tra-
tamiento de los materiales organicos, se aporta un esquema que resuelve
los problemas de pérdida de material en los lavados previos.

4.° La relacién entre la capacidad de cambio de la fraccién organica,
y el carbono himico es:

a} Lineal para los suelos

Cap. Cambio Org. = 5,55 . C hiimico — 1,22
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b) Logaritmica para los materiales organicos.

Cap. Cambio Org.
log = - 0,024 G.D. + 1,653
C himico

5. Se ha hecho la extracciéon y andlisis de la fraccion arcilla de los
suelos, utilizando para esto Gltimo las técnicas de difraccién de rayos X,
microscopia electrénica, analisis térmico diferencial, espectrofotometria de
infrarrojo, y analisis quimico. Se ha encontrado que se trata de muestras
fundamentalmente iliticas, de contenidos menores en montmorillonoides y
caolinita, apreciandose en algunas una proporcién considerable de se-
piolita.

6. Se ha determinado la capacidad de cambio de estas arcillas por
tratamiento con BaCl,-TEA, y se han encontrado valores que reflejan la
composicion de las muestras halladas por el andlisis.
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APENDICE
MATERIALES

A. SUELOS

Proceden de las diversas regiones de las provincias de Murcia, Alican-
‘te, Albacete y algunas zonas de la provincia de Jaén,

Los suelos de la provincia de Murcia han sido clasificados (19) como
-esteparios. Pardo-calizos, en el Sur; Tierras pardas siliceas, en el Suroeste;
Litosuelos calizos al Noroeste y Oeste; valles coluviales de suelos calizos
y Costras, al Norte; suelos de Vega, esteparios semidesérticos grises, y ye-
s0s0 del Keuper en el Centro.

La clasificacién de cada muestra y su analisis se da en la Tabla I.

B. MATERIALES ORGANICOS

En ‘el Capitulo IV de esta Memoria se ha trabajado-sobre muestras de
materiales organicos, algunos de ellos usados frecuentemente én la ferti-
lizacion de suelos en el Sureste espafiol (turbas, estiéreoles), y otras de
suelos altamente orginicos, y cuya riqueza en materia orginica procede
de haber sido utilizados como soleras de estercolero durante varios afios.

Naturaleza de las muestras

Muestra F-1.—Solera de estercolero de ovinos, correspondiente a un
‘suelo pardo-calizos, coluvial, pedregoso.

Muestra F-2.—Solera de estercolero de ovinos, correspondiente a un
suelo pardo-calizo profundo, de formacién diluvial.

Muestra F-3.—Solera de estercolero de porcinos, correspondiente a un
suelo de Vega pardo calizo, profundo, de formacién diluvial.



TABLA 1
Muestra Origen Clasificacién Textura pHenagua CaCo,% Mat® Qrg.» Cloruros Sulfator
N.© ppm calcio ppm
1 Benferri. Orihuela Suelo pardo-calize Limo-Arenosa 7,80 50,2 2,36 209 682
{Alicante)
-2 -Benferri. Orihuela Suelo pardo-calizo Limo-Arenosa 7,90 57,8 0,92 209 654
(Alicante) ' : '
'3 La Matanza Suelo pardo-calizo Limo-Arenosa 7,95 43,7 1,21 205 602
(Alicante) :
-4 La Matanza Suelo pardo-calizo Limo-Arenosa 7,80 44,5 0,87 205 688
s (Alicante)
*5  Alquerias (Murcia)  Vega pardo-caliz Limo 7,70 43,7 3,17 179 1.032
6 Apguilas (Mureia) Tierra parda - Limo-Arenosa 7,70 9,2 1,63 1.356 1.161
7 Aguilas (Murcia) Tierra parda Areno-Limosa 7.50 8,5 1,15 2.469 4.152
8 Aguilas (Murcia) Tierra parda Limo-Arenosa 7,85 10,2 1,08 965 1.290
9  Aguilas (Murcia) Tierra parda Areno-Limosa 7,00 0,0 0,99 219 1.307
10 Coy. Lorca (Murcia) Suelo pardo Limo-Arenosa 7,80 53,5 2,03 - 49 34
11  Purias. Lorca Tierra parda Limo-Arenosa 7,80 10,2 1,55 93 714
' " (Murcia) b
12 Aguilas (Murcia) Tierra parda . Areno-Limosa 7,65 23.2 2,24 1.015 3.814
13 Los Urrutias (Murc.) Suelo de transicién Areno-Limosa 7,90 17,7 1,22 49 34
14 La Union (Murcia) Suelo pardo Areno-Limosa 7,80 38,5 0,67 125 654
15 La Unién (Murcia) — Areno-Limosa 7,80 62,2 1,72 271 1.320
16 Villena (Alicante) Suelo gris ~ Limo-Arenosa 8,25 36,5 4,22 53 404
17 El Palmar (Murcia) Suelo pardo-calizo Limo-Arenosa 7,65 31,0 0,93 116 223
18 Mazarrén (Murcia)  Suelo pardo-calizo  Limo-Arenosa 7,60 18,7 2,48 151 712
‘19  Mazarrén (Murcia)  Suelo pardo-calizo  Areno-Limosa 7,70 22,2 0,79 267 1.148
20 Mazarrén (Murcia) Suele pardo-calizo  Areno-Limosa 7.85 18,0 0,84 156 529
21 Mazarrén (Murcia) Suelo pardo-calizo  Areno-Limosa 7,70 18,7 1,69 142~ 1.204
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(Murcia)

Muéstra ' Ori gen Clasificacién Textura pHenagua CaCo,% Mat> Qrg.> Cloruros Sulfator

. Ne ppm calcio ppm
22 Fuente Alamo Suelo pardo-calizo Limo-Arenosa 7,70 34,0 1,33 276 2:490
. (Murcia) _
23 Fuente Alamo Suelo pardo-calizo Limo-Arenosa 7,70 335 1,02 222 1.154

(Murcia)
24  Caudete (Albacete) Suelo pardo-calizo Limo-Arenosa 8,00 52,7 1,24 71 34
25  Villena (Alicante) Suelo gris Areno-Limosa 8,60 37,2 3.76 71 Indicios
26  Villena (Alicante) Suelo gris Limo-Arenosa 8,15 46,5 4,98 66 159
27  Casas Nuevas. Lorca Suelo pardo Limo-Arenosa 7,90 52,5 1,21 53 404
(Murcia) ' -

28 El Algar (Murcia) — Areno-Limosa 7,60 13 1,17 240 12,126
29 El Algar (Murcia) Suelo rojo Limo-Arenosa 1775 7,2 1,38 222 995
30  El Algar (Murcia)  Suelo rojo Limo-Arenosa 7,85 5,5 1,67 271 903
31%  Algezares (Murcia)  Suelo rojo Limo-Arenosa 7,90 5,5 46 Indicios
32  Moratalla (Murcia)  Suelo subdesér. gris Areno-Limosa 7,95 46,2 2,46 31 34
33  Blanca (Murcia) Suelo subdesértico Limo-Arenosa 8,30 70,0 0,36 63 460
34 Santomera (Murcia} Suelo aluvial Limo-Arenosa 8,00 59.7 0,90 67 434
35 Santomera (Murcia) Vega parda-caliza  Limo-Arenosa 7,75 49,2 2,45 303 1.720
36  Santomera (Murcia) Vega parda-caliza Limo 7,60 46,2 2,43 218 1.204
37 Santomera (Murcia} Suelo aluvial Limo-Arenosa 7,80 59,0 1,38 111 591
38 Santomera (Murcia}) Suelo aluvial Limo-Arenocsa 7,85 54,7 1,07 151 585
39  Santomera (Murcia}) Vega parda.caliza  Limo-Arenocsa 7,45 48,2 2,11 80 3.079
40  Mazarrén (Murcia) — Limo-Arc.-Are. 7,60 51,0 0,40 133 4.644
41 Lorea (Murcia) Suelo subdesér. gris Areno-Limosa 7,70 74,0 1,41 140 533
42 Jumilla (Mureia) Suelo pardo-calizo Areno-Limosa 7,85 41,0 1,28 170 Indicios
43 Jumilla (Murcia) Suelo pardo-calize Areno-Arcillosa 7,80 45,5 1,91 191 Indicios

- 44  Jumilla (Murcia) Suelo pardo-calizo  Arenosa 7,85 11,5 0,74 123 Indicios
45  'Torre-Pacheco Suelo pardo-calizo  Areno-Limosa 7,60 40,5 2,41 722 944

031,
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Muestra Origen Clasificacién Textura pHenagua CaCo,% Mat*Org* Cloruros Sulifato:
N.° ppm calcio ppm
46  Torre-Pacheco Suelo pardo-calizo  Areno-Limosa 7,70 39,5 1,31 937 2.146
_ (Murcia)

47  Torre Pacheco Suelo pardo-calizo  Areno-Limosa 7,70 43,5 1,45 1.188 3.262
{Murcia)

48 'Torrevieja Suelo pardo-calizo  Areno-Limosa 7,40 45,0 1,98 361 1.717
{Alicante)

49  Torrevieja Suelo pardo-calizo  Arenosa 7,70 42,0 1,48 1.038 858
{Alicante)

50 Alhama (Murcia) Suelo pardo-calizo  Limo-Arenesa 7,50 43,0 1,24 94 172

51 . Jaén Vega de Braunlehm Limo-Arc.-Are. 7,65 30,0 1,24 163 Indicios

52 Jaén Vega dg Braunlehm Limo-Arenosa 7,75 26,0 1,55 59 Indicios

53 Alhama (Murcia) e Limo-Arenosa 7,65 48,0 1,41 332 232

54  Beniajin (Murcia) Vega parda-caliza  Limo 7,70 40,0 2,26 287 Indicios

55 Almoradi (Alicante) Vega parda-caliza  Limo-Arenosa 7,85 42,0 2,16 248 549

56  Almoradi (Alicante) Vega parda-caliza Limo 7,90 11,0 1,02 337 343

57 Almoradi (Alicante} Vega parda-caliza Limo-Arenosa 8,00 50,0 2,36 257 429

58 Totana (Murcia) Suelo pardo-calizo Limo-Arenosa 7,75 21,0 3,22 134 2.919

59 Menjibar (Jaén) Braunlehm calizo  Limo-Arenosa’ 7,70 20,0 1,81 422 412

60 Menjibar (Jaén) Braunlehm calizo  Limo-Arenosa 7,55 18,0 1,55 273 343

61 Benidorm (Alicante) — Limo-Arenosa 7,80 55,0 1,91 57 Indicios

62  Cabezo de Torres Tierra parda Limo-Arenosa 7,95 19,0 1,84 136 Indicios
{Murcia)

63 La Matanza, Santo- Suelo pardo-calize Limo-Arenosa 7,80 43,0 0,78 79 Indicios

mera (Murcia)

64  Librilla (Murcia) Suelo calizo Limo 7,65 46,0 2.86 150 343

65 San Ginés de la Jara Suelo rojo Limo-Arenosa 7,60 3,0 0,60 228 258
(Murcia)

66 Pliego (Murcia) Suelo pardo-calizo Limo-Arenosa 7,75 36,0 0,91 173 Indicios
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Muestra Origen Clasificacién Textura pHenagua CaCo,% Mat2Org2 Cloruros Sulfator
N.° ppm calcio ppm
67 Pliego (Mureia) Suelo pardo-calizo Limo-Arenosa 7,80 28.5 1,28 208 Indicios
68  Pliego (Murcia) Suelo pardo-calizo Limo-Arenosa 7,80 24,0 1,31 208 172
69% Catral (Alicante) Suelo de Vega Limo-Arenosa 7,85 45,0 123 446
70% Catral (Alicante) Suele de Vega Limo 7,70 44,5 513 446
71% Elche Alicante) Suelo pardoicalizo Limo-Arenosa 7,85 69,0 311 515
72% Elche (Alicante) - Suelo pardo-calizo Limo-Arenosa 7,85 66,5 : 303 686
73% Elche (Alicante) Suelo pardo-calizo Limo-Arenosa 7,80 70,0 222 735
74% Beniajan (Murcia) Suelo de Vega Limo 7,70 47,0 133 515
75% Los Garres (Murcia) Suelo de Vega Limo 7,80 42,5 107 583
76% Santomera (Murcia) Suelo de Vega Limo-Arenosa 7,75 48,5 152 858
77% Santomera (Murcia) Suelo de Vega Limo-Arenosa 8,00 47,5 142 343

{*) Los valores de materia orgdnica de estas muestras se han incluido en los datos del Capitulo IV de esta Memoria
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Muestra F-4—Solera de estercolero de porcinos y equinos, corrspon-
dientes a un suelo de Vega pardo calizo, de formacidn aluvial, y con nivel
freatico a 5 metros. ’

Muestra F-5—Estiércol de ovinos.

Muestra F-6.—REstiércol de porcinos.

Muestra F-7.—Estiércol de porcinos v equinos.

Muestra ¥-8.—Turba granuda.

Muestra F-9.—Turba granuda.

Muestra F-10.—Turba fibrosa.

TABLA 11

ANALISIS DE LOS MATERIALES ORGANICOS

Musstra H Conduetiv. CaCO, N cr— 80=
N P extr. 1f5 %o I *fa °f
F-1 7,45 5.703 27,0 0,48 0,32 0,55
F-2 7,50 4.006 36,5 0,69 0,21 0,37
F.3 7,60 3.360 34,0 0,73 0,24 0,31
F-4 8,10 7.050 26,5 1,52 0,63 0,62
F-5 7,40 15.130 16,5 1,52 0,49 0,74 -
F-6 — — 11,0 1,61 — 1,25
F.7 8,00 18.080 10,5 1,33 0,58 0,93
F-8 5,50 4.942 0,5 1,05 0,08 1,42
F-9 6,60 3.370 4,0 1,62 0,04 0,72
F-10 — — 2,5 . 0,96 C— 0,84
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TECNICAS
A—ANALISIS DE SUELOS Y MATERTALES ORGANICOS

Analisis granulométrico

Fundamento.—Separacion mecanica de las distintas fracciones segin
el método de Robinson (28).

Carbonatos totales

Fundamento.—Medida del volumen de anhidrido carbénico despren-
dido por accion del dcido clorhidrico sobre los carbonatos de la muestra.

Carbonato cdlcico activo

Fundamento.—Determinacién de la fraccion de carbonato calcico que
reacciona con el oxalato aménico a pH 7 (35).

Medida de pH

Los valores de pH encontrados en agua y en cloruro potasico se reali- .
zaron sobre pasta saturada, en potenciémetro Beckman, con electrodo de
vidrio

Determinacion de la conductividad

Se obtiene en extracto salino 1:5, previa agitacién mecanica durante
una hora, con el puente de medidas Phiilps. G. M. 4249

Materia orgdnica

Fundamento.—Destruccion de la materia orginica presente en la
muestra, con un exceso de dicromato potasico, y valoracién de este exceso
con sulfato ferroso.
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Nitrogeno

Fundamento.—Método Kjeldahl modificado, a escala macro (27).

Fosforo asimilable

Fundamento.—Extraccion de fésforo con el reactivo de Bray y
Kurtz (12}, y medida espectrofotométrica del color amarille producido por
el complejo fostovanadomolibdato aménico (47).

Salinidad, cloruros y sulfatos

Fundamento.—Extraccion de estos iones con agua destilada (29).
Salinidad. Por conductimetria.

Cloruros. Por argentometria, empleauclo el método de Mohr.
Sulfatos. Por turbidimetria.

B.—ANALISIS DE ARCILLAS

Analisis Quimico (3)

Digerir 1 gr. de muestra en HNO, conc. y después en HCIO, (60 %),
hasta que el residuo es totalmente blanco. Filtrar, calcinar y pesar este
residuo como SiO.. Enrasar a 200 ml el liquido filtrado, y tomar alicuotos
de 25 ml, para determinacién de hicrro, hierro y aluminio por precipita-
cién con NaOH y con NH.OH en presencia de NH.NO; respectivamente;
otros alicuotos para valoracion complexométrica de calcio y magnesio, en
la forma habitual.

Finalmente el sodio y potasio se han determinado por fotometria de
llama en porciones de este mismo filtrado.

Andlisis térmico diferencial

Las curvas que se dan a continuacién, han sido obtenidas con un apa-
rato Netzsch. Geridtebau. GMBH. SELB. funcionando entre 20 y 1075 C
con velocidades de calentamiento de 10°/min. y con velocidad del papel
de 60 mm/hora. Algunas muestras se han repetido con doble velocidad
del papel, sin haber obtenido difrencias apreciables en ningn caso. Las
muestras de arcilla se prepararon en mezcla con Al,O;, en polvo, en la
proporcidn arcilla/Al.Q,-3/4, v dejandolas varios dias en atmodsfera de
H.SO., 50%.

En el Capitulo V de esta Memoria se discuten y resumen los resulta-
dos de este analisis.



Muestra

TABLA III

RESULTADO DEL ANALISIS QUIMICO DE ARCILLAS

Ne 8i0, °/, ALO; %/, Fe,0,°%, R0,y Na,O °f, K,0 %/, CaQ°/, MgO *®f, 8i0,/AL0,
4 58,52 12,50 7,31 19,81 0,42 3,07 1,20 9,22 8,1
8 47,92 23,27 5,03 28,30 0,89 4,68 0,76 3.80 3,5

15 54,01 26,12 7,93 34,05 0,75 3,92 1,46 4,41 3,5
17 57,34 9,75 10,06 19,8} 0,40 3,94 0,91 3,51 9,6
18 50,12 17,46 2,67 20,13 0,44 3,91 0,61 3,26 4,9
25 60,86 16,40 5,75 22,15 0,57 2,67 1,33 8,97 6,3
26 57,39 2,45 6,26 8,71 0,43 2,38 0,52 5,91 —
31 48,11 15,45 8,27 23,72 0,42 2,79 0,63 3,33 5,3
32 51,15 15,82 2,69 18,51 0,48 3,40 - 0,47 2,52 5,3
33 55,09 10,92 3,97 14,89 4,30 3,04 0,52 2,07 8.4
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TABLA 1V

RESUMEN DE ATD

Muestra N.° ‘Especies mineraldgicas

4 Caolinita escasa-Montmorillonoides escasos. Ilita abundantemnen-
te. Probable sepiolita.

8 Tlita abundante. Escasa caolinita.
15 llita abundante. Escasas caolinita y montmorillonoides.
17 Ilita abundante. Caolinita y montmerillonoides, Sepiolita. ‘
18 Ilita abundante. Caoclinita. Probable montmorillonoides. Goethita.
25 Tlita abundante. Escasas caolinita y montmorillonoides. Sepiolita.
26 Ilita aundante. Escasas caolinita y montmorillonoides.
31 Ilita abundante, Escasos montmorillonoides. Caolinita y Goethita.
32 Ilita abundante. Caclinita. Montmorillonoides,
33 Ilita abundante. Caolinita. Montmorillonoides. Goethita.

Andlisis rontgenogrdfico

En las paginas siguientes, se reproducen los diagramas de difraccion
de rayos X, obtenidos con radiacién de CuKa, sobre una muestra en for-
ma de polvo desorientado, agregado en agua, agregado en glicerina, y
calcinado 3 horas a 500-5350° C, respectivamente.

En el Capitulo V de esta Memoria se discuten y resumen los resulta-
dos de estos diagramas.

TABLA V

RESUMEN DEIL ANALISIS RONTGENOGRAFICO

Muestra N.° Especies niineraliogicas

4 . Caolinita.—Ilita.—Cuarzo no. Monimorillonoides. Sepiolita?

8 Caolinita.—Ilita.—Montmorillonoides,—Cuarzo no. — Sepiolita?
Clorita?

15 Caolinita. — Ilita. — Cuarzo. — Sepiolita.—Montmorillonoides?
Hematites?

17 Caolinita.—Ilita.—Cuarzo? Montmorillonoides? Sepiolita.

18 Caolinita,—Ilita.—Sepiolita. Hematites? Montmorillonoides?

25 Ilita.—Caolinita? Montmorillonoides. Sepiolita?

26 Ilita.—Caolinita~-Monimorillonoides?

31 Caolinita.~-Ilita.—Mentmorillonoides? Sepiolita?

32 Caolinita.—Ilita.—Montmorillonoides.—Sepiolita? Hematites?

33 Caolinita.—Iita.—Cuarzo.—Montmorillonoides.—Sepiolita?
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Espectros de infrarrojo

Los espectros de absorcion de infrarrojo, cuya reproduccién se incluye
a continuacion, se han obtenido con un espectrofotémetro Beckman IR,7,
empleando la téenica de los comprimidos con KBr. Para poder detectar las
vibraciones de los OH en la regién de 3.400 cm™', se siguid la técenica de
la pasta con nujol al objeto de evitar la interferencia provocada en esta
region por el agua que absorbe el KBr.

En el Capitulo V de esta Memoria, se discuten y resumen los resulta-
dos de este analisis.

TABLA VI

RESUMEN DE ESPECTROS DE INFRARROJO

Muestra N.° Especies mineralogicas
4 Ilita abundante. Caolinita. Montmorillonoides.
8 Ilita abundante. Caolinita. Montmorillonoides escasos.
15 Caolinita. Cuarzo. Ilita. Montmorillonoides. Carbonatos.
17 Caolinita, 1lita, Cuarzo escaso.
18 Caolinita. Ilita.
25 No hay caolinita. Ilita.
26 Caolintta, Ilita. Algo de montmorillonoides.
31 Caolinita. Ilita abundante. Monimoerillonoides.
32 Caolinita. Ilita. Montmorillonoides.
33 Caolinita abundante. Escasos montmeorillonoides.

Observacion ol microscopio electrinico

Esta ohservacidn se ha referido sélo a la confirmacién o no de especies
dudosas segim los otros métodos, 0 a buscar alguna especie no detectada
por ellos.

En la pagina siguiente presentamos las fotografias obtenidas de las
muestras n.° 4, 8 y 33.
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TABLA VII

RESUMEN DE LA OBSERVACION AL MICROSCOPIO ELECTRONICO

Muestra N.°

Especies mineralogicas

15
17
18
25

26

31
32

33

Feldespatos, muy poco.—Montmoerillonoides no. Ilita, muy de-
gradada.—3epiolita abundante.

Clorita, bien eristalizada. Sepieclita de a2gujas cortas. Metaha-
loisita?

Montmorillonoides. Sepiolita. Mica moscovitica. Hematites no.
Montmorillonoides algo magnésicos.—Sepiolita, de fibra corta,
Montmorillonoides. Ilitas, muy degradadas., Poca sepiolita y
de fibra corta. Hematites no.—Goethita hidratada.

Caolinita no.—Montmorillonoides no.—Sepiolita gran cantidad
de fibra muy corta.

Caolinita en formacién.—Montmorillonoides asociados con se-
piolita.—-Micas heterométricas. Sepiolita de fibra corta. Ata-
pulgita?

Montmorillonoides tipicos.—Otros bastante hidratados—. Poca
Sepiolita de fibra corta.

Poca Sepiolita.-—Montmorillonoides. Goethita. No se observan
hematites.

Montmorillonoides altamente magnésicos. Otros tipicos.—Sepio-
lita no.—Goethita acicular incipiente.
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CALCULOS

ACIDOS HUMICOS Y GRADO DE DESCOMPOSICION

Segun la técnica descrita en el Capitulo IV, la pesada se realiza sobre
una muestra exenta de carbonatos, y conteniendo una cantidad de hu-
medad determinada por anilisis.

Los resultados, es necesario referirlos a muestra original (con su con-
tenido en carbonatos), v seca al aire.

H = % de acidos hiimicos {(insoluble en bromure de acetilo).

W = % humedad en la muestra descarbonatada.

C = % de carbonatos en la muestra original seca al aire.

P = Peso de muestra tomada en el analisis, descarbonatada, y provis-
ta de W % de agua. '

S = Peso de muestra original seca al aire, correspondiente a la pesa-
da P. '

T = Peso de muestra descarbonatada y seca, correspondiente a la
pesada P.

T = Peso de muestra descarbonatada y seca, correspondiente a la
pesada P. :

R = Peso del residuo no atacado por el bromuro de acetilo, después
de secado.

A = Peso de ese residuo después de calcinado.

G. D. = Grado de descomposicidn, expresado en % de la materia or-
ganica total. ‘

100 (R-A)
H = (1)
S
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Para el cileulo de S, se tiene:

100 grs de muestra tienen C gr de carbonatos
S gr de muestra tienen X gr de carbonatos

CS
X = —
100

s 100 T
T=5-— ;

100" 100-C

Y el cdlcule de T lo obtenemos:

100 gr de muestra descarbonatada tiene W gr de agua
P gr de muestra descarbonatada tiene Y gr de agua

PWw
Y =
100

rw

T = P —
100

Sustituyendo los valores de T v § en (1), se tiene:

100 (R-A) (100-C)
H -

100 P-P W

100 (R-A) 10* (R-A)
G.D. = -

T-A 100 (P-A)-P W

131
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