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RESUMEN

Fn el presente trabajo se realizd el estudio de las cargas superficiales de particulas coloidales
del suelo y de su comportamiento icido-base, sobre muestras tomadas a diferentes profundida-
des. Los estudios consistieron en determinar el punto de carga cero (zpc) y lamagnitud y signo de
las cargas superficiales en un amplio infervalo de pH (1 a 13). Se analiz, ademds, ¢l cambio de
estos pardmetros con la variacion de la concentracion del electrolito soporte y con la composi-
cion de las particulas del suelo.

A pH de campo las particulas se comportan como portadoras de cargas negativas en todas las
profundidades estudiadas. El tipo de arcillas presente (material con alto contenido de cargas ne-
gativas permanentes) es responsable de que las particulas se encuentren cargadas negativamente
en un amplio intervalo de pH. La presencia de materia orginica (MO) o carbonato modifica el
comportamiento dcido-base del suclo.

El zpc fue encontrado a un valor bajo de pH (pH < 2). La ausencia de MO desplaza el zpc ha-
cia valores mayores de pH y lo define mds claramente.
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STUDY OF RELATIONSHIP BETWEEN THE ACID - BASE BEHAVIOUR
AND THE SOIL COMPOSITION

ABSTRACT

In the present paper the study of surface charge of soil colloidal particles and its acid-base behaviour on sam-
ples taken at different depths was carried out. Such studies involved the determination of the zero point of
charge (zpc) the magnitude and sign of the surface charge in a wide pH range (1 a 13). The changes in these
parameters with the composition of the soil particles were also studied.

At pHof soil the particles behave as negative charge carried at all depths studied. The type of clay (material
with high content of permanent negative charge) is responsible for the negative charge of the particles in a
wide pH range. The present organic matter (MO) or carbonates modifies the acid-base behaviour of the soil.

The zpc was found at a low pH value (pH < 2). The abscence of MO shifted the zpc towards higher pH
values defining it more clearly.
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Comportamiento acido base del suelo

INTRODUCCION

Una serie de propiedades del suelo, de gran interés
en la agricultura, pueden ser explicadas a través del
comportamiento  electroquimico de las particulas
coloidales.

La materia organica, los 6xidos vy las arcillas for-
man particulas de dimensiones coloidales que poseen
una gran actividad superficial. Las cargas asociadas
con estos componentes del suelo son responsables de
sus propiedades fisico-quimicas y son importantes
cuando se considera al suelo como un reservorio de
nutrientes para las plantas, ya que la retencion de los
mismos depende directamente de la magnitud y signo
de dichas cargas (Fey y Le Roux, 1976).

Como la proporcidn en que se encuentran dichos
componentes cambian con la profundidad en el perfil
del suelo, es posible encontrar variaciones en la mag-
nitud y signo de las cargas con la profundidad. Estas
variaciones producen modificaciones en la retencion
de aniones y cationes y en consecuencia afectan la dis-
ponibilidad de los mismos para las plantas (Elliot y
Sparks, 1981). Las cargas superficiales son responsa-
bles también de procesos tales como la dispersion y
floculacién. Mantener las particulas del suelo en esta-
do floculado es esencial para una adecuada infiltracion
del agua y para la transferencia gaseosa y reduccién
de la susceptibilidad a las pérdidas por erosion (Uehara
y Gillman, 1980).

Existe en la bibliografia muchos trabajos relaciona-
dos con la determinacion de cargas superficiales de la
fraccién coloidal del suelo (Van Raij y Peech; 1972;
Morais et al.,1976; Hendershot y Lavkulich, 1980;
Uehara y Gillman, 1980; Elliot y Sparks, 1981 ; Gill-
man, 1981: Koji, Wada y Okamura, 1983; Gillman,
1984, 1985; Gillman y Sumpter, 1986), sin embargo la
mayoria de estos trabajos han sido realizados sobre
muestras de suelo en las que predominan los compo-
nentes de carga altamente dependientes del pH y es
poca la informacion que se posee sobre los suelos don-
de predominan los componentes de cargas permanen-
tes (Hendershot y Lavkulich, 1983; Peinemann y Hel-
my, 1983). Al mismo tiempo, no existen trabajos rela-
cionados con la determinacién de cargas superficiales
en suelos con las caracteristicas de los Haplustoles.

El objetivo del presente trabajo es determinar y ca-
racterizar las cargas superficiales de un suelo que po-
see un alto contenido de minerales con cargas indepen-
dientes del pH y observar su variacién con los cam-
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bios en la concentracion del electrolito soporte, conte-
nido de materia organica y carbonatos.

MATERIAL Y METODOS

Los estudios se realizaron sobre muestras compues-
tas, tomadas a distintas profundidades (15 a 20 cm.,
35a 45 cm. y90a 100 cm.) de un lote del campo ex-
perimental de la Fac. de Cs. Agropecuarias de la Uni-
versidad Nacional de Cordoba, ubicado en la localidad
de Ferreyra (Cérdoba), e identificado taxonémica-
mente como Haplustol Entico.

Las determinaciones de rutinase realizaron siguien-
do las técnicas indicadas por Black y et al. (1965).

El drea superficial fue determinada por el método
del etilén glicol mono etil eter (Carter et al., 1965).

El contenido de 6xidos de hierro libres se determi-
ndé mediante la técnica del ditionito-citrato de sodio
(Jackson, 1973). Los 6xidos de hierro totales se deter-
minaron por digestion dcida (HCI-HF) segin la téc-
nica indicada en el manual del usuario de Perkin-Elmer.

La caracterizacion mineralogica de la fraccion arci-
lla se llevo a cabo por difraccién de rayos X. Para ello
se realizaron difractogramas de muestras con diferentes
tratamientos: normal, glicolada y calcinada (550°C
durante 2hs.). En el andlisis de rayos X se utilizd un
equipo Phillips PW 1140 y se trabajé con la radiacién
Cu K, con filtro de Ni.

Las titulaciones potenciométricas se llevaron a ca-
bo con un equipo Orion research microprocessor io-
nalyzer/901, con electrodo combinado de gel semimi-
cro Orion 9115. La precision de las medidas es de
+ 0,02 unidades de pH y con una sensibilidad de +
0,001 pH.

Las titulaciones se realizaron de acuerdo a la técni-
ca indicada por Van Raij y Peech (1972) con algunas
modificaciones para la adaptacion al sistema en estu-
dio.

El tiempo de equilibracién (te) entre el suelo y el
electrolito soporte fue previamente determinado v re-
sultd igual a 7 dias.

Las muestras para realizar las titulaciones potencio-
meétricas fueron previamente lavadas con HCI diluido
hasta que dos vecesla Capacidad de Intercambio Cati6-
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nica (CIC) en H' fue pasado sobre la muestra. Aque-
llas muestras que contenian carbonatos necesitaron
de lavados adicionales (con HCI diluido) hasta elimi-
narlos totalmente.

Cada punto sobre la curva de titulacién se obtuvo
en forma independiente de acuerdo al siguiente pro-
cedimiento: a) a 4 g de muestra lavada se le agregd
H7O y NaCl hasta alcanzar la concentracion de elec-
trolito deseada, luego se le agregd HCl o NaOH hasta
alcanzar un determinado valor de pH. El volumen fi-
nal fue de 20 ml. b) se agit6é ocasionalmente durante
el te. y al cabo del mismo se midi6 el pH (este valor
de pH fue tomado como el pH de la dispersion). ¢) pa-
ra cada uno de los puntos se titulo un blanco, el cual
consistio en colocar NaCly H, O hasta alcanzar la mis-
ma concentracion de electrolito queen ‘‘a” vy se deter-
mind la cantidad de HCl o NaOH necesario para alcan-
zar el mismo valor de pH que la dispersion. d) la di-

ferencia entre la cantidad de H' y/u OH  agregadosa -

la dispersion y los agregados al blanco para alcanzar
un mismo valor de pH, son considerados como los H"

u OH" consumidos por el suelo y utilizados en desa- .

rrollar carga superficial positiva o negativa respectiva-
mente. Cada uno de los puntos fue realizado por tri-
plicado. Finalmente las curvas de titulacion se obtie-
nen graficando la adsorcion de H' y OH ™ en funcion
del pH.

El valor de pH al cual las curvas de titulacion ob-
tenidas a diferentes concentraciones de electrolito se
cruzan, fue considerado como el zpc, que es la condi-
cién de pH al cual la carga superficial neta es cero (Van
Raijy Peech, 1972;Pyman et al., 1979: Sposito, 1981).

TABLA 1. Suelo Haplustol Entico.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Los difractogramas de las muestras de suelo nomal,
glicolada y calcinada se muestran en la fig. 1. El infor-
me mineraldgico indica la presencia de Illita, escasa
Clorita, Esmectitas, Cuarzo y Feldespato. De estos mi-
nerales, los tres primeros, se caracterizan por tener, a-
demds de cargas variables, cargas permanentes de signo
negativo originadas por sustitucion isomérfica en las

estructuras cristalinas. Este ultimo tipo de cargas son
mds importantes en la Illita y Esmectitas,

Los resultados de las determinaciones de algunas
de las propiedades del suelo estudiado se muestran en
la tabla 1. Del andlisis de la misma se desprende que
existe una acumulacion de arcillas en el horizonte mds
profundo y una disminucion del contenido de materia

~ organica (MO), mientras que el contenido de dxidos
de hierro permanece aproximadamente constante. Es-
tos tres componentes son los principales responsables
del comportamiento coloidal del suelo.

En todas las profundidades estudiadas los valores
de pH en KC1 1 N son menores que los correspondien-
tes en agua, lo cual indica que las particulas del suelo
a pH de campo (tabla 1), se encuentran cargadas en
forma negativa (Van Raij y Peech, 1972; Uechara y
Gillman, 1980), lo que es confirmado mediante las
curvas de titulacion potenciométrica (figs. 24 y 5).

Las curvas de la figura 2 fueron obtenidas a partir
de muestras tomadas de 15 a 20 cm. de profundidad.
Se observa que presentan, para diferentes concentra-
ciones de electrolito soporte, en general diferentes

pH
Hori- Profundidad Materia Suelo Suelo CcIc Arcilla FepO3 | FepO3 | area | COT
Zonte R A organica agua | KCL1N meq/ Textura (%) libre Total | super-

(%) 1/25 1/25 100 g (%) (%) ficial | (%)

A 0-20cm 2,7 6,60 5,90 24 Franca 194 1,24 4,95 | 88 m? <0,5
gr

AC 35-45 em 1,23 7,42 6,37 19,1 Franco | 19, 1,00 - Jeam?l<os
limosa er

Cea | 90- 100 em 0.5 8,52 7,50 17,9 | Franco | 454 130 | 525 | 16™2 12,4
arcillosa g
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Fig. 2: Titulaciones potenciométricas en NaCl como electrolito soporte.

pH

Ciencia del Suelo - Volttmen 5 - NO 2 - 1987




21 = Muestra 15-20 em
= sin materia orginica
2 Q
£ osb
9 b
=
2 0 . ) .
NaCl
9 b=
: O01M
/i)
*00IM
w = £-0.001 M
5. 15
s
3
&
<
30 p=
1 i L | I | . 1 \ | L | 2 1
o 2 4 6 8 10 12 14
pH
Fig. 3: Curvas de titulacién potenciométrica en NaCl de muestras sin materia organica.
Muestra 35-43 em.
21
<
3 1
= i
5 15 L !
i 1
E:
<
9 |
!
o |
0 4 1 1 i 1 Bl ST S 'l 1 1 A S| B
: NaCl
& —_—
=
=]
= G-0.1M
CI I S
X001 M
A-0.001 M
15 |
E a1
=
=
z
g
2
1 i i 1 1 i ] I L L i 1 1 1
0 : 4 6 8 10 12 14
pH

ig. 4: Curvas de titulacion potenciométrica en NaCl como electrolito soporte.
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Lig. 5: Curvas de titulacion potenciométrica en NaCl como electrolito soporte.

pendientes produciéndose un cruzamiento a pH =
1,38 £0,02. A este valor de pH las particulas tienen
una carga superficial neta igual a cero y en consecuen-
cia se toma como el zpc (Pyman et al. 1979, Sposito,
1981). Cuanto mayor es el pH mayor es la diferencia
en las pendientes, lo cual indica que al aumentar el
pH aumenta el aporte de cargas negativas variables.
Este aporte se debe fundamentalmente a la MO co-
mo se deduce al comparar las figs. 2 y 3. En esta (l-
tima se presentan las curvas de titulacion de muestras
tomadas de 15 a 20 cm., a las que previamente, se les
destruy6 la MO (combustion en H, O, ). La compara-
cion pone de manifiesto de que manera la ausencia de
MO afecta el valor del zpc desplazindolo hacia un va-
lor de pH mayor (2,40 +0,02) (fig. 3) al mismo tiem-
po que disminuye la cantidad de cargas positivas desa-
rrolladas para alcanzar el zpc. Esto es explicado por el
hecho de que la MO bloquea las cargas desarrolladas
por los oxidos presentes en la superficie de las particu-
las. Al eliminar la MO las cargas positivas de los 6xi-
dos neutralizan, en parte, las cargas negativas de las
arcillas y en consecuencia es necesario una menor can-
tidad de H' para neutralizar todas las cargas, con el
consiguiente corrimiento del zpc hacia un valor mayor

de pH. Estos resultados estdn de acuerdo con los ob-
tenidos por Hendershot y Lavkulich (1983). La pre-
sencia de oxidos de hierro o cualquier otro fendmeno
capaz de incrementar la cantidad de cargas positivas,
desplaza el zpe hacia valores mds altos de pH y de i-
gual modo la MO o cualquier otro fendmeno capaz de
incrementar la cantidad de cargas negativas, desplaza
el zpc hacia valores mds bajos de pH (Van Raij y Peech,
1972; Morais et al. 1976). Un efecto similar se obser-
va en la fig. 4 que presenta las curvas de titulacién de
muestras tomadas de 35 a 45 cm., que poseen un me-
nor tenor de MO que las muestras del horizonte supe-
rior (Tabla 1).

Por otra parte, puede apreciarse que la MO cumple
un rol muy importante en este tipo de suelo, no solo
por su contribucion con cargas al complejo de inter-
cambio cationico, sino en la capacidad reguladora del
pH conferida al mismo como se deduce de las figs. 2y 3.

En la fig. 5 se presentan las curvas de titulacion de
muestras tomadas de 90 a 100 cm. de profundidad.
En ellas puede observarse que el valor de zpc es me-
nor que el de las muestras de 35 a 45 cm. (fig. 4), a
pesar que posee un menor contenido de MO y un ma-
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yor contenido de oxidos de hierro (Tabla 1), ambos e-
fectos combinados deberian originar un 2pc mayor. Sin
embargo, estos efectos se contraponen con el produci-
do por el significativo incremento en el contenido de
arcillas (Tabla 1), las cuales poseen fundamentalmente
cargas negativas permanentes.La fig. 5 presenta las cur-
vas realizadas con y sin carbonatos, la comparacién de
dichas curvas indica que la presencia de carbonatos go-
bierna el comportamiento dcido-base del suelo a dicha
profundidad. La presencia de carbonatosno permite e-
valuar las cargas superficiales mediante la titulacion,
ya que los H® agregados no son utilizados en desarro-
llar carga superficial sino en neutralizar el carbonato.
Salo después que estos son removidos la carga superfi-
cial puede ser evaluada.

De lo expuesto se puede afirmar que desde el punto
de vista electroquimico el suelo estudiado, presenta

Manuel Velasco, Roberto Sereno y Carlos Primo De Pauli

un comportamiento intermedio entre aquellos que po-
seen solamente cargas variables y los que poseen cargas
permanentes, con una fuerte influencia de estas Qlti-
mas.

Es.decir que el comportamiento electroquimico
de los coloides del suelo es fuertemente dependiente
de su composiciéon y en consecuencia es un reflejo de
la misma.
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