INTERCAMBIO DE IONES

Ing. Agr. Marta Elvira Conti

OBJETIVOS

e Conocer las causas, mecanismos y efectos del Intercambio de
lones del suelo.

e Ubicar el fendmeno en relacién a su importancia en la
agricultura.

1. Introduccion

Una de las propiedades mas interesantes de los suelos es su capacidad
de retener e intercambiar iones sobre las superficies coloidales minerales y
organicas. En él participan aniones y cationes (simples y complejos) y mole-
culas de agua. Esta intimamente relacionada con los procesos que regulan la
acidez, la dinamica de los nutrientes, la retencién de pesticidas (disminuyendo
los procesos de contaminacion), la formacion de horizontes y el mantenimien-
to de la estructura de los suelos.

El intercambio de iones tiene la caracteristica de ser: reversible, ins-
tantaneo y estequiométrico. Se cumple en la interfase coloides — soiucion de
suelo.

La unidad en que se expresa es el centimol carga por cada kilogramo de
sustancia (cmol_kg™).

Definiciones de interés

o Intercambiador: particulas de suelo menores de 2 um (coloides), arci-
llas, 6xidos, compuestos humicos y complejos humicos - arcillosos.

o lones Intercambiables: son aquelios cationes y aniones que se adsorben
y desorben sin limitaciones Ca?, Mg+, K*, Na*, Cl-, SO 2.

e lones no Intercambiables: se presentan retenidos enérgicamente (fija-
cion), o forman parte de compuestos minerales u organicos, como que-
latos, redes cristalinas de minerales, uniones especificas con grupos
complejos.
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Figura 1. Equilibrio entre los cationes intercambiables y la solucion del suelo.
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2. Origen de las cargas de las particulas del suelo

La formacion de carga de los intercambiadores del suelo puede tener
dos origenes: carga permanente o fija y carga variable o pH dependiente. En
los minerales arcillosos predomina la carga fija o permanente, mientras que
en los complejos humicos, la variable o pH dependiente.

2.1 Carga fija o permanente

A Es propio de las arcillas silicatadas del suelo. Se produce por sustitucién
isomorfica de:

e Si* por AP en tetraedros.
e AP por Mg* o Fe* en octaedros.

La consecuencia de la sustitucién isomorfica es la generacion de carga fija
negativa que se traslada a la superficie activa de las arcillas. Es por ello que la
carga de los suelos es preferencialmente negativa y €l intercambio es prefe-
rencialmente un intercambio de cationes, también llamado capacidad de inter-
cambio de cationes (CIC).

La superficie activa de las arcillas puede comprender, como en el grupo de
las esmectitas, el espacio interior (ver capitulo de minerales), en estos casos
este aumento de superficie se corresponde con un aumento de carga fija nega-
tiva y de la CIC.

Los minerales 1:1, caolinitas, baja sustitucion isomarfica por lo tanto baja
carga negativa y baja CIC. Los minerales 2:1, illitas, con alta sustitucién isomorfica
en tetraedros pero espacio interno cerrado tienen la CIC con valores medios.
Los minerales 2:1, del grupo de las esmectitas, poseen alta sustitucion isomérfica
en octaedros y alta superficie especifica por apertura del espacio interno. esta
combinacion produce valores de CIC muy altos.

Los valores promedios de CIC de componentes de suelos son: -

Material . CIC (cmol, kg™)
Caolinitas 5-15
Cloritas 10-40

lllitas 20-50
Arcillas — intergrados : 40-80
Esmectitas ‘ 80-150
Alofanos . : +100
Sustancias humicas 200-500
Suelos (horizontes superiores) 5-35
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Figura 2. Efecto de la ganancia y pérdida de K* entre laminas sobre la capacidéd de
intercambio de la arcilias de densidad de carga constante, (107 cmol, cm?).

En la figura 2, se esquematiza el aumento de la CIC en arcillas por au-
mento del espacio interior

CIC: Capacidad de intercambio en cmol_ kg™
2.2 Carga variable o pH - dependiente

La carga variable o pH dependientes originada por hidrdlisis de los grupos
terminales, -OH de Si, Fe y Al, en arcillas y por restos carbonilos (R-C=0), car-
boxilos (R-CO=0H) y alcoholes (R-C-OH), de las sustancias humicas. En la figu-
ra 3y el cuadro N2 1 se presentan algunos ejemplos de cambios de carga produ-
cido por variaciones de acidez del medio.
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Figura 3. Cargas variables o pH dependientes.
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Cuadro N2 1. Fuentes de carga pH dependientes

a. Fuentes de cargas pH dependientes de minerales formada por disocia-
cién de grupos hidroxilos (En el cuadro figuran los H* bloqueando las car-
gas residuales negativas).

UNIDAD DE CARGA NOMBRE EJEMPLO
-Al
> OH Hidroxialuminio AI(OH),
-Al
-Si OH Borde de Silicatos H, Si0,
Borde de lamina de Al AISIOH +

-Al
> OH
-Si
H
-Al-O < Polimeros de Al Al(OH,),*
H

b. Fuentes de cargas pH dependientes organica formada por di-
sociaciéon de grupos hidroxilos (en el cuadro figuran los H* blo-
gueando las cargas residuales negativas).

" 'GRUPO FUNCIONAL ESTRUCTURA
1. FENOL ~— OH
NO,
2. NITROFENOL NO, <= OH
NO,
3. CARBOXILO R o e
\
OH
Cl //o
4. CARBOXILO-ACIDO R C G
cl . DoH

En los suelos, la CIC se produce por una.combinacion de cargas fijas y
variables, determinada por los constituyentes organicos e inorganicos y el pH
del medio.

|
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En la medida que aumenta la acidez de los suelos, la CIC disminuye por
el blogueo de grupos activos, con H* y por la obstruccién de cargas perma-
nentes y dependientes del pH, que realizan los polimeros de Al, Fe y Mn.
También disminuye por la formacién de «quelatos» con metales, que le dismi-
nuye la carga eléctrica a los complejos himicos y a los complejos hidmico-
arcillosos.

En la figura 4 se presenta la variacion de las cargas con el pH.
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Figura 4. Variacién de cargas eléctricas de los coloides y el pH del medio.

3. Cationes y capacidad de intercambio de cationes (CIC)

La adsorcion de cationes depende de la atracciéon electrostatica entre las
cargas residuales negativas de los complejos humicos-arcillosos de los sue-
los y los cationes. Los cationes son “retenidos” por los complejos y permane-
cen en “equilibrio” con los iones de la “solucién del suelo”.

Este equilibrio depende de:
1. La concentracion de la solucidn y la actividad relativa de cada ién.

2. La caracteristica de cada catién: valencia y grado de hidratacién.
3. Grado de afinidad entre el intercambiador y el catién.
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1.La concentracidon de la solucidn: es la mas importante. Al aumentar
la actividad del catidn en la solucion, aumenta el desplazamiento de cationes
hacia el complejo de cambio (accion de masa).

2. La caracteristica del cation: es dependiente de,

e valencia del catién, los cationes polivalentes son adsorbidos en mas
cantidad y fuerza que los monovalentes.

e el estado de oxidacidn, que provoca cambios en su valencia, deter-
minando una preferencial fuerza de unién en la medida que aumenta
la carga +.

e el grado de hidratacidn, los cationes mas hidratados son menos
adsorbidos al complejo.

Ambas condiciones determinan la siguiente serie de adsortividad:

Al* > Ca* > Mg* > = NH,*=H* > Na* > Li*

3. Ei grado de afinidad intercambiador-cation se manifiesta en casos
muy especificos, alterando las caracteristicas anteriores. El intercambiador
da preferencia a un catién especifico. Ej. illita por K*; clorita por Mg?. .

_ El efecto de las caracteristicas de los iones, determina el mecanismo de
adsorcion - desorcion, con desplazamiento de algunos iones y ubicacion de
otros en el complejo de intercambio. La actividad del cation en solucién es la
fuerza mas importante que determina el mecanismo de desplazamiento.

Caz+

80 -

60

40 4

% desplazado

20 4

0 v . v ,
0 1 2 3 4

Aumento de concentracion a igual cantidad agregada de
cada catién.

Figura 5. Influencia de diferencias catiénicas {valencias y-tamafio del ion hidratado)
en el desplazamiento de iones.
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Valores de Hissink
Son variables que miden distintos aspectos del complejo de intercambio:

e Capacidad de Intercambio de Cationes, CIC: cantidad total de
cationes del complejo. También llamada valor T de Hissink.

e Capacidad de Bases de cambio: es la cantidad de bases, Ca, Mg,
Na, K, en el complejo. También llamada valor S de Hissink.

e Capacidad de Acidez: Cantidad de H, Al, Mn, Fe en el complejo. Tam-
bién llamada H de Hissink.

e Saturacion de Bases, % S.B; es la proporcion de Ca + Mg + K + Na,
del total de iones del complejo, CIC. También llamada valor V de Hissink.

e Insaturacién del complejo, % I: es la proporcién de Al + H + Mn +
Fe, del total de iones del complejo, CIC. También llamada valor | de
Hissink.

T=S+H 1%=(H/T).100 V % =(S/T).100

4. Capacidad de intercambio de aniones (CIA)

La capacidad de intercambio de aniones se produce a través del desa-
rrollo de cargas positivas en arcillas y sustancias organicas del suelo, ver figu-
ra 4. Es en cantidad, significativamente menor que la CIC. En suelos normales
la ClA llega a valores de 0,2 - 2 cmol_kg. En suelos tropicales con alto con-
tenido de caolinita y arcillas de 6xidos 6 en suelos acidos de alofanos pueden
encontrarse valores de 10-15 cmol_kgo mas.

El proceso que caracteriza la CIA es el desarrollo de cargas positivas:
las cargas positivas se incrementan cuando aumenta la acidez, por lo tanto la
CIA es un fenémeno pH dependiente originado por.

e El bloqueo de cargas de las arcillas: a pH acido se produce la aso-
ciacion de H* a los grupos Al-OH y Fe-OH de las aristas y paredes
rotas de las arcillas, produciéndose carga neta positiva. Ejemplo: Al-
OH,*, Fe-OH,* en caras y aristas de arcillas.

o De hidréxidos de Hierro y Aluminio: el mecanismo de produccion
de cargas positivas es similar al anterior, AI-FOH,*, Fe-OH_*.

e De los complejos humicos: sus -H y -NH, se asocian con los H* del
medio acido dando origen a cargas +, =NH,* y -NH,*.

Aniones intercambiables: los principales son PO,*, SO %, NO_y CI,



208 4- Propiedades fisico-quimicas del Suelo

también aniones organicos como citrato y elementos de menor concentracion
como boratos y molibdatos.

La afinidad y fuerza de unién depende como en los cationes del orden
de valencia e hidratacion, originando la siguiente serie:

PO*>>S0O?* > NO, > CI

En los fosfatos la «adsorcién» puede resultar irreversible por la forma-
cion de uniones fuertes con el intercambiador (fijacidn de fosfatos) y la forma-
cién de sales de Aly Fe. Por eso para fosfatos el proceso se llama “adsorcion”
(es dificil separar la adsorcion de la precipitacion, la fijacién o oclusién), no
intercambio.

En los aniones predominan las interacciones especificas sobre el inter-
cambio i6nico.

5. Mecanismos del intercambio. Ecuaciones

Cuando se produce un intercambio, los iones del intercambiador son re-
emplazados por iones de la solucion del suelo e inmediatamente se genera un
nuevo equilibrio.

En este proceso dinamico, el equilibrio se modifica, cuando las plantas
toman nutrientes o hay lavado de iones en la solucion del suelo por lluvia o hay
un agregado de fertilizante. En todos estos casos se efectia un intercambio
de iones y se restablece un nuevo equilibrio.

La distribucién de cationes entre fase sdlida y fase liquida depende de
las propiedades del intercambiador y las actividades de los «nuevos cationes
de la solucién del suelo». La figura 6 esquematiza los pasos del equilibrio

Ecuaciones que describen el intercambio de iones

En la literatura se presentan numerosas ecuaciones para describir el
intercambio de iones. Todas pretenden interpretar matematicamente el fené-
meno y aportar informacion al movimiento de nutrientes o lavado de iones o
correcciones de acidez de los suelos.

El modelo mas simple y mas usado es la ecuacion de GAPON, que utili-
za el coeficiente de selectividad (kg) de Gapon para cuantificar los intercam-
bios de la siguiente forma:

Ejemplo: para iones monovalentes, la ecuacion y formula resultante es:
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Coloide Solucién del suelo Planta Coloide Solucién del suelo
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(a) estado inicial, (b) intermedio por toma de nutrientes de la raiz (izquierda) o agregado deA
fertilizante potésico (derecha), (c) luego del nuevo equilibrio

Figura 6. Intercambio de iones entre el intercambiador v la solucién del suelo.

SUELO - K (K%
——— =Kkg(Na-K)
SUELO - Na (Na*)
(K* )+ SUELO-Na < » (Na*) + SUELO-K
k, (Na-K)

k, (Na-K); toma la responsabilidad de las relaciones entre ios iones retenidos
y?os de la solucion del suelo. Estos aumentan en adsorcién con el aumento de
la concentracién y de la valencia del catién. Como la solucion del suelo es
extremadamente diluida en iones, el factor valencia es el de mayor impor-
tancia cuantitativa.

Ej. Equilibrio entre iones mono y bivalentes.

(K+) + SUELO-Ca « > (1/2 Ca*) + SUELO-K
k, (Ca-K)

SUELO-K (K
—_— = a -
SUELO-Ca " (cCa®)

Este término representa la relacion de iones de esta solucién de acuerdo
a su concentracion y actividad relativa.
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Ley de relaciones de valencia (Ratio Law)

Un modelo simplificado de estas ecuaciones anteriores, es conocido como
la ley de relaciones de valencia (Ratio Law) o ley de Scholfield.

Esta dice que: “Cuando los cationes de la solucion estan en equilibrio con
los cationes del intercambiador (sorbidos), el intercambio no altera el equilibrio si:
la concentracion de los monovalentes es cambiada en relacion 1:1; entre los
monovalentes-bivalentes en relacion 1:raiz cuadrada y entre los monovalentes-
trivalentes en relacion 1: raiz clbica”. Este modelo se emplea en muchos luga-
res para el calculo de agregado de correctores en suelos salinos, suelos sodicos

y suelos acidos.

6. Intercambio iénico. Relacién con la acidez del suelo y la disponibilidad.
de nutrientes

Es un fendmeno natural que los suelos reemplacen con el tiempo las
bases, cationes Ca, Mg, Na, K, de los complejos de intercambio por H*. La
acidificacion de los suelos es un mecanismo normal que se produce por lava-
do de cationes y/o toma de nutrientes de los vegetales. En la figura 7 se
muestra graficamente la relacion del % de saturacion de bases con la acidez
de los suelos y la proporcion de iones intercambiables de acuerdo al pH.

10T -----------------------------------------

0 20 40 60 80 100

% Saturacion de bases

Figura 7a. Relacién entre el pH y el % de saturacion de bases (valor V) de los suelos.
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Figura 7b. Proporcién de iones intercambiables de acuerdo al pH del suelo.
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7. Ejemplo de valores de CIC y cationes intercambiables que caracterizan
a suelos argentinos

Cuadro N2 2. Ejemplo de suelos argentinos. (CIC en cmol kg )
ORDEN LUGAR . CIC  %Ca %Mg %K %Na %Acidez %S.B. pH
S e ~intercam.
Molisol  Pergamino
(Bs. As) 20-25 70-80 10-15 5-10 0.5-1 15-25 75-85 5-7

Molisol M. Juarez.
(Cdrdoba) 18-19  70-80 10-15 5-10 0.5-1 15-25 75-85 5-7

Molisol Rafaela

(Santa Fe) 20-23 70-80 10-15 5-10 0.5-1 15-25 75-85 5-7
Molisol Junin

(Bs. As) 15-18  70-80 10-15 5-10 0.5-1 15-25 75-85 5-7
Molisol Puan

(Bs. As.) 13-16  70-80 10-15 5-10 0.5-1 15-25 75-85 5-7

Oxisol  L.N. Alem
(Mnes.) 79 3040 35 04 03 60 35-40 45

Entisol Concordia
(E. Rios) 10-14  50-60 10-12 10-12 1-2 10-15 80-90 6-7.5
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