Deteccion rapida de alofén en suelos de Nuble!
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INTRODUCCION

El alofin es un constituyente de la fraccién
arcilla de los suelos derivados de cenizas vol-
cdnicas a los que imparte propiedades fisicas
y quimicas caracteristicas.

Ello justifica los esfuerzos que realizan di-
versos investigadores con el objeto de determi-
nar cuantitativamente o cualitativamente el
alofdn y asi predecir el comportamiento que
tendran los suelos que lo contengan.

El alofan puede ser detectado mediante mé-
-odos instrumentales tales como Analisis Tér-
mico Diferencial (ATD), Difraccién a los Ra-
yos X (DRX), Espectroscopia infrarroja (EIR)
o mediante andlisis quimicos como en la Diso-
lucién Diferencial de NaOH.

El presente trabajo tiene por objeto deter-
minar alofin cualitativamente mediante el mé-
todo propuesto originalmente por Fieldes y Pe-
rrott, 1966 (7), basado en el hecho que las so-
luciones de Fluoruro a valores de pH sobre
7,0, reaccionan con las posiciones Al-OH de
los materiales amorfos constituyentes del sue-
lo. Al producirse este fendmeno, se liberan io-
nes OH, que clevan el pH de la solucién. El
incremento de pH puede ser medido, o Ia
cantidad de OH liberados puede ser determi-
nada mediante titulacién,

REVISION DE LITERATURA

Turner y Rice, 1951 (11), estudiaron la re-
accién entre NHF y los geles de Al (OH)s
y Fe(OH); y concluyeron que se produce una
reaccidn que origina (NH,); AlF, al reaccio-
nar NH,F+ AI(OH);. Los geles de Fe(OH);
no fucron aparentemente atacados por los fluo-
ruros. En el primer caso el fosfato previamen-
te adsorbido por dichos geles fue casi comple-
tamente liberado por la accién de fluoruro v
en el segunde caso el fosfato adsorbido no
iﬁe liberado en ninguna cantidad considera-

e.

Segtin Marshall, 1964 (10): “Los catalizado-
res sintéticos del tipo SiO,-Al,O; reaccionan
con NaF en medio alcalino, liberando bases; el
material reactivo llamado aldmina reactiva, es
probablemente un aldmino-silicato catalitica-

1 Recepcién manuscrito: 29 de julio de 1968.

2 Ingeniero Agrénomo M. S. Profesor Departamento , de
Suelos, Facultad de Agronomia, Universidad de Concepcion.

mente activo. Otros constituyentes dc los cata-
lizadores son: Al,Oj3 libres, SiO, y altmino-sili-
catos cataliticamente inactivos, los cuales reac-
cionan lentamente con NaF o no lo hacen”.

Yuan y Fiskell, 1959 (12) encontraron que
los grupos hidroxilos de suelos de Florida

(USA) fueron liberados mediante extraccion
con NaF.

Puesto que la solucién de NaF tenfa pH 7,0,
el incremento en alcalinidad de los extractos
de suelo a pH 7,7 o mayor, indicé que algunos
iones hidroxilos deben haber sido liberados en
los procesos de extraccién. Los posibles meca-
nismos, que incluyen el desplazamiento de
grupos hidroxilos en los minerales arcillosos,
pueden ser resumidos de la siguiente forma:

Al (OH); +6NaF ——NazAlF; 4-3NaOH

Aomine y Jackson, 1959 (1) han indicado
que: “fue notado que los suclos alofanicos An-
do y las arcillas que habian sido hervidas en
solucién de Na,COj al 2 por ciento y luego
de 40 lavados con agua destilada, para obte-
ner dispersion, continuaron originando extrac-
tos de pH 8,0 0o mas, mostrando la formacion
de NaOH mediante hidrolisis de alofan - Na”.

Egawa, T. 1964 (4), estudiaron en 1960 la
disolucién de iones OH cuando se traté el sue-
lo con soluciones salinas confeniendo algunos
aniones tales como los iones F y encontraron, -
en suelos japoneses, que existe una gran libe-
racién de 1ones OH- desde el alofdn.

Birrell. K. S, 1961 (3), informd que cuan-
do “tarakanita amoniacal” (fosfatos de Fe, Al
y NH,), preparada a partir de un material alo-
fanico, ha sido agitada ocasionalmente por
un periodo de 3 horas a temperatura ambien-
te con una solucion 3 M de NH,F, el mine-
ral pierde su opacidad v cerca del 75 por cien-
to del fosfato es liberado a la solucion. El re-
siduo resultd ser criolita al utilizar técnicas de

Rayos X.

Birrell agregd que parece probable que el alo-
fan en si mismo pueda ser convertido a fluoalu-
minatos alcalinos mediante tratamiento con so-
luciones neutras de fluoruros.

Segtn Birrell, 1961 (3), “la reaccion del alo-
fin con soluciones neutras de fluoruros es mu-
cho ‘miés rapida que con soluciones de fosfatos
y, en tal caso, el pH de la reaccién con fluoru-
1os se eleva mucho mds alla del valor neutro”.
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La montmorillonita es, sin embargo, mucho
mas resistente a la alteraciéon por el NH,F neu-
tro que el alofdn. La mayor facilidad con la cual
el alofan es atacado por este reactivo puede ser
atribuida a su superficie externa extremada-
mente alta y al lugar que ocupa el Al dentro
del cristal.

Segin Egawa, T. 1964 (4), el alofan hiimico

=S8i-0 ~H 4 K —>

=Al_|*—OH + CI' —>
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de Jap6n no muestra acidez de intercam-
bio, determinable segtin extraccién con KCL.
El hecho, sin embargo, no niega la existen-
cia de sitios o lugares acidicos en el alofan.
Las reacciones de intercambio de cationes y
aniones pueden ocurrir simultineamente y la
acidez debido al H* puede ser neutralizada por
OH como sigue:

=Si- O - K 4 H

= Al _|*—CI + OH

H* + OH- ——- H,0

En el caso del alofan, dichos iones OH in-
tercambiables existen en mucho mayor can-
tidad que en el caso de otros minerales arcillo-
sos cristalinos. :

Egawa, T., agrega que “estrictamente ha-
blando, esta reaccion no puede ser considera-
da como de intercambio de aniones, como en ¢l
caso de la kaolinita”.

Huang y Jackson, 1965 (8) estudiaron la
cantidad de OH titulables con HC] formado
mediante reaccién de diversos alimino-silica-
tos en capas con soluciones neutras de KF N.

Dichos autores han concluido que la veloci-
dad de produccién del OH titulable fue ripi-
da durante los primeros treinta minutos, Iue-
go decrecié dristicamente. Las cantidades de
OH generadas como resultado de la extraccién
con fluoruro fueron similares para goetita, he-
matita, gibsita y otras arcillas, pero extrema-
damente altas para el caso del alofan. Cuarzo
fue inerte a la reaccién con KF.

Si el OH que aparece en la solucién es re-
presentado como una reaccién de intercambio
de F por OH de los bordes de los minerales
que contienen Al y Fe, ésta se podria expresar
en la siguiente forma:

1) Mineral - OH ++ F- > Mineral-F 4 OH

FEn este caso, la arcilla resultante deberia re-
tener fluor luego del lavado con la solucién
de fluoruro. La reaccién del fluoruro con Al
y Fe podria ser visualizada en la siguiente for-
ma:

2) Al (OH); + 6MF ——— M,AIF, + 3MOH
3) Fes03 -+ 10MF + 3H,0 - 2M,FeF; + MOH

Dichos autores concluyen que: F- parece so-
lubilizar AI'3, liberando OH de acuerdo a las
ecuaciones anteriores citadas.

Segtin Fieldes y Perrott, 1966 (7), existe el
hecho de que soluciones acuosas de fluoruros
con pH sobre 7,0 reaccionan con los lugares Al
—OH de materiales similares a los catalizadores
de la refinacién del petrdleo y a los consti-
tuyentes del suelo. Al hacerlo asi, se liberan
iones OH, que aumentan el pH con la forma-
cién simultinea de fluoaluminatos. El incre-
mento de pH puede ser medido, o la cantidad
de OH puede ser determinada por titulacion.

Se ha encontrado que los alofanes liberan
OH continuamente en cantidades mucho ma-
yores que los otros minerales de arcilla conoci-
dos.

Fieldes y Perrott, 1966 (7), indican que al
elegir una concentraciéon y una relacién suelo-
solucién adecuada, serfa posible producir sufi-
cientes hidréxidos, al tratar los materiales alo-
fanicos, como para asegurar que tales materia-
les sean lo suficientemente alcalinos y hacer vi-
rar la fenolftaleina (pH sobre 9,0).

MATERIALES Y METODOS

Suelos

Se emplearon muestras correspondientes a
los siguientes suelos de la provincia de Nuble!.

Arrayan A? Collipulii
Arrayin B Mininco
Santa Barbara A Cauquenes
Santa Barbara B Arenales -
Colorado

‘ San Carlos.

1 Carta preliminar de Asociaciones de Suelos (IREN).
2 Los suelos Arrayin y Santa Barbara fueron muestreados
en dos lugares denominados A y B.
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Procedimiento

La materia orgénica fue destruida mediante
el empleo de H,O, y Acet. de Na, pH 5,0 de
acuerdo al método descrito por Jackson, 1965
(9). Cabe hacer presente que el pH del agua
oxigenada que se expende en nuestro pais, es
sumamente bajo (1,8 - 2,0) y probablemente
ocasiona alteraciones al suelo. Por tanto, se re-
comienda, cuando sea posible, usar H,O, im-
portada (Perhidrol) que posce otro tipo de es-
tabilizacién 4cido.

El suelo 4cidp, sin materia organica, fue la-
vado empleando centrifuga a 2.000 rpm con
acetona 50 por ciento, 75 por ciento y 100 por
ciento, hasta obtener un pH cercano a la neu-
tralidad. :

. Adicién de Na F

FEl método fue probado mediante el uso de.

una solucién acuosa de Na F y con una rela-
cién suelo-solucién 1:50 (1 g. de suelo, libre
de materia orgdnica, con 50 m! de NaF). To-
dos los valores de pH de los suelos tratados
fueron medidos a 20°C, usando un electrodo
de vidrio y calomelano. Las mediciones se efec-
tuaron a los 2’, 30’ y 60°. Las suspensiones
contenidas en 100 ml fueron agitadas hasta
que las lecturas se mantuvieron constantes. Las
mediciones fueron hechas insertando los elec-
trodos en la parte superior de la solucién. Los
(riesu]ltados pueden ser observados en el Cua-
ro 1.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados del Cuadro 1 indican que
existe un grupo de suelos derivados de cenizas
volcdnicas recientes, que en presencia de io-
nes F- liberan iones OH-, clevando asi ¢l pH
de la suspensién, y que existe otro grupo de
suclos de la provincia de Nuble que no liberan
iones OH", lo cual explica que el pH dicho no
sea alterado pricticamente en la presencia de
iones F-. '

De acuerdo a la literatura ya citada v de
acuerdo a los resultados aqui expuestos, es po-
sible advertir la coincidencia existente entre los
suelos trumaos de nuestro pais y los suelos vol-
cinicos de Nueva Zelandia y Japén, que tam-
bién en presencia de NaF, generan iones OH-
_en una cantidad apreciable.

Como se sabe, esta habilidad de los suelos
para liberar iones OH- de sus estructuras arci-
llosas, es caracteristica de “estructuras al azar”
o “at random”, Fieldes, 1966 (6).

El test de deteccién de alofdn ha dado re-
sultados positivos para los suelos Santa Barbara

Cuadro 1 — Valores de pH a 20°C de 1 g. de
suelo, libre de materia organica, en 50 ml. de
NaF (%) 0,5 M, luego de 2 - 30 y 60 minutos,
%ar?)l diferentes suelos de la provincia de

uble. -

LECTURA DE pH OH™
A LOS: liberados(2)
Suelo - Profundidad 2 30 60 alos 60’
cm. Minutos Minutos Minutos (Mol.l/ét.g
x 10~

Arrayén A 0—15 9,80 10,10 1020 1577
16—30 9,50 990 1005 11,10
31—45 950 10,00 10,10 12,40
46—60 950 1000 1005 11,10
61—~75 940 980 995 - 9,88
76—90 950 990 1000 9,90

0—15 1040 1075 1075 55,00
16—30 1060 1090 1090 79,00
31—45 10,35 1065 1070 49,90
46—60 1035 1062 1070 49,90
61—75 1035 1060 1070 49,90
76—90 1030 1065 1075 5500

Arrayén B

Santa

Birbara A 0—15 980 10,10 10,15 14,00
16—30 985 1045 1025 17,00
31—45 980 1020 1025 17,00
46—60 990 1020 10,30 20,00
61—75 98 1020 1030 20,00
76—90 975 1015 1025 17,00

Santa

Birbara B 0—15 10,30 1060 1070 49,30
16—30 10,30 1065 1070 49,30
31—45 10,10 1040 10,65 44,50
46—60 10,10 10,50 10,65 44,50
61—75 1020 1055 10,65 44,50
76—90 10,10 1045 10,60 40,00

Colorado 0—20 7,70 8,10 8,20 0,14

San Carlos 0—20 755 775 8,00 0,084

Cauquenes 0—25 7,90 8,00 8,10 0,11
Arenales 0—20 830 8,60 860 0,37
Collipulli -0—15 7,50 780 795 0,057

15—30 7,50 760 770 0,018
Mininco 0—15 7,80 830 840 022

15 —30 8,00 8,00 8,20 0,14

(@) pH inicial == 7,50.

(2) Valores de OHT liberados obtenidos mediante diferencia
entre pH alcanzado a los. 60 minutos y pH de la solu-
cién de NaF.
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y Arraydn, indicando con ello que existiria alo-
fan dentro de los componentes de la fraccién
arcilla de dichos suelos. Esta confirmacion,
comprueba los resultados obtenidos por Espi-
noza, 1967 (5), con el método de disolucion
diferencial propuesto por Hashimoto y Jack-
son. Los valores obtenidos para estos suelos os-
cilan entre 9,90 x 10-% 2 79 x 10-% moles OH/1t.

Existe otro grupo de suelos en la provincia
de Nuble: Colorados (Collipulli), San Carlos,
Cauquenes, Arenales, Maful y Mininco que
no liberan iones OH™ en forma apreciable, lo
cual demuestra la no existencia de estructuras
desordenadas del tipo alofdn. Los valores de
liberacién de iones OH- obtenidos para este
tipo de suelos oscilan entre: 0,08 a 0,37 x 109
moles OH-/It.

Esto es particularmente interesante, puesto
que dentro de los suelos anotados anteriormen-
te existen algunos de origen volcanico no re-
ciente: Colorados, Collipulli, etc., que no li-
beran OH- o lo hacen en forma muy reduci-
da: (0,14 x 105 OH"™ moles/lt.). Esto viene a
aportar un antecedente a las teorias de evolu-
cién de suelos volcdnicos de Fieldes, puesto
que de acuerdo a Besoain, 1964 (2), es posible
encontrar minerales para-cristalinos como gib-
sita y cristalinas como kaolinita o halloysita en
dichos suelos, en los cuales el alofan, presente
inicialmente en ellos, habria evolucionado ha-
cia estructuras ordenadas o cristalinas, en la si-
guiente forma:

Alofin —= Gibsita ——=> Kaolinita -

. Entre los suelos de Nuble que no presen-
tan una alteracién del pH cuando se le adi-
ciona NaF, llama la atencién el suelo Arena-
les. Dicho suelo presenta un pH final de 8,60
el cual es superior al pH final que -presentan
los siguientes suelos: Colorados, San Carlos,
Cauquenes, Maiiil y Mininco (7,60-8,30). Es-
to puede explicarse en el sentido de que las
particulas de arena estén recubiertas de una
delgada capa de materiales volcanicos que po-
drian contener alofén.

La variabilidad de los valores presentados
por el suelo Arrayan es mayor que en el caso
del suelo Santa Barbara, lo cual parece confir-
mar la idea de que los suelos Santa Béarbara
han estado menos sujetos a desérdenes geoldgi-
cos durante su formacién que los suelos Arra-
yan.

Al respecto, se pueden observar las diferen-
cias que existen entre suelos supuestamente si-
milares entre si. Esto sucede entre los suelos
Arrayan A y Arrayan B y entre los suelos San-
ta Barbara A y Santa Barbara B, lo cual con-
firma anteriores Investigaciones que han de-

Acricurtura TecNica — VoL, 29 — N¢ 2

mostrado importantes diferencias en cuanto a
las caracteristicas quimicas presentadas por sue-
los de la misma Asociacién.

Parece recomendable establecer como crite-
rio de seleccion el hecho de que los suelos con
liberaciéon de OH™ mayores que 10 x 10-° mo-
les OH-/It. pueden considerarse como trumaos
vy que revelan la presencia de alofin en una
cantidad abundante.

Por tanto, parece también 1til establecer que
los suelos que presentan una liberacién de OH-
menor a 1 x 10-% moles OH~/It. sean conside-
rados como suelos que no poseen alofin ac-
tualmente y, por tanto, poseen estructuras cris-
talinas ordenadas correspondientes a suclos
evolucionados o en vias de serlo.

_ Evidentemente, se hace necesaria una mayor
investigaciéon complementaria con otras técni-
cas para definir los limites y origenes de libe-

racion de OH- en una forma mds precisa.

El método propuesto por Fieldes, 1966 (6),
parece ser suficientemente rdpido y seguro co-
mo para hacer determinaciones cualitativas del
alofan en trabajos de gran escala y para dife-
renciar Jos suelos derivados de cenizas volcani-
cas tecientes, que poseen alofan, de aquellos
suelos derivados de cenizas volcdnicas antiguas
y que actualmente presentan estructuras orde-
nadas que no alteran el pH de la solucién en
presencia de soluciones de Nak.

CONCLUSIONES

El método descrito por Fieldes y Perrott,
1966, (7), para detectar la presencia de alofin
mediante la liberacién de iones OH- desde el
suelo en presencia de una solucién de NaF, es
util a las condiciones y tipos de suelos prevale-
cientes en los suelos de Igluble.

E1 método detecta la presencia de alofdn en
los suelos denominados trumaos, Arraydn y
Santa Barbara, los cuales liberan iones OH- en
una cantidad superior a 10 x 10-% moles OH-/1t.
luego de 60’ en contacto con una solucién de
Nalk' 0,5 M y-pH 7,5.

El método no detecta la presencia de alofan
en los siguientes suelos: San Carlos, Colorados
(Collipulli), Mininco, Arenales, Cauquenes, y
Maiiil, los cuales liberan OH- en una cantidad
inferior a 1 x 10~ moles OH-/1t., demostrando
con ello que los suelos derivados de materiales
volednicos antiguos han sufrido una evolucién
desde materiales en estado de desorden a ma-
teriales para-cristalinos o cristalinos.

El método es suficientemente rdpido y re-
comendable dentro del analisis de rutina para
distinguir entre suelos que muestran la presen-
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cia de estructuras en desorden (trumaos) y sue- Se hace presente la necesidad de contar con

los que muestras estructuras cristalograficas evo- .. . loracis . ,
lucionadas, por lo cual puede prestar utilidad técnicas adicionales de exploraciéon minerald-

en dreas como quimica, fertilidad, fisica y cla- gica de lo suelos de la provincia de Nuble.
sificacién de suelos. -

RESUMEN

Una investigacién acerca de la deteccién de Alofan en algunos suelos de la provin-
cia de Nuble fue realizada en el Departamento de Suelos de la Universidad de Con-
cepcidn.

Se concluye que el método propuesto por Fieldes, 1966, con el objeto de detectar
la liberacién de iones OH-, desde estructuras amorfas (alofin) presentes en el suelo,
en la presencia de cantidades adecuadas de NaF, es adaptable a los suelos predomi-
nantes en la provincia de Nuble.

El método detecté la presencia de Alofin en los suelos trumaos, Arrayan y Santa
Bérbara, los cuales liberaron iones OH- sobre 10 x 10-* moles OH-/It. luego de 60’ de
contacto con NaF 0,5 M y pH 75.

El método revelé la ausencia de estructuras alofinicas en los siguientes suelos: San
Carlos, Colorado, Mininco, Arenales, Cauquenes y Maiil, los que liberan iones OH-
en canti(slad inferior a 1 x 10 moles OH-/1t. luego de 60" de contacto con NaF 0,5 M
y pH 7,5.

Losresultados muestran que los suelos derivados de cenizas volcdnicas antiguas
(Colorado, Mininco, ‘Maiiil), no contienen Alofan, sino que-minerales arcillosos cris-
talinos. \

El método propuesto es rdpido y adaptable para andlisis de rutina en aquellos ca-
sos en que el conocimiento de la fraccidn coloidal de los suelos sea necesaria.

Se concluye que se mecesitan técnicas adicionales para completar el conocimiento
de la mineralogia de las arcillas de los suelos de Nuble.

SUMMARY

A research on the detection of allophane in some soils of the Nuble province was
ca}r]ried out at the Soil Science Dept. of the University of Concepcién at Chilldn,
Chile.

The method proposed by Fieldes (1966) in order to detect the release of OH- ions,
from amorphous structures (allophane) present in the soils, in the presence of suitable
amounts of NaF, it is adaptable to the soils predominant in the Nuble province.

The method detects the presence of allophane on those soils named “trumaos”,
Arrayan and Santa Barbara, which release OH~ ions above 10 x 10 mole OH-/lt. after
60’ contact with NaF 0,5 M, pH 7,5.

The method revealed absence of structures like allophane in the following soils:
San Carlos, Colorado, Mininco, Arenales, Cauquenes and Maifiil which release OH-
ions below 1 x 10 mole OH/1t.

Data showed that soils derived from old volcanic ash (Colorado, Mininco, Maiiil)
no longer contain allophane but crystalline clay minerals. ‘

The proposed method is rapid and suitable for routine analysis when the know-
ledge of the clay fraction is needed.

The author concludes that additional techniques are needed in order to assert the
clay mineralogy of the soils of the Nuble province (Chile).
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