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SUMMARY

Three Dystrandepts of South Central Chile were studied. The total specific surface (TSS) seems to be
strongly affected by the lyophillization procedure, when using Na* as saturating cation, as wel! as by
the remaining primary minerals in the clay fraction and the organic residues, after peroxidation
treatment. These factors, together with the removal of extractable-Fe-oxides, influence the value of
the zero point charge (ZPC). Cation exchange capacity (CEC) is strongly dependent on the equilib-
rium pH: for each unit of pH increase the CEC of the allophane increases by 10.6 mea/100 g. The
shapes of the electric charge curves of allophane seems to confirm that, together with the pH depend-
ent charge, there exists a small permanent negative charge, which could explain the adsorption of
cations at low pH values. Since it depends on the CEC, the surface density of charge is directly
proportional to pH and inversely to TSS. The SDC decreases while the content of Al203 of the
minerals increases.

Not being stable but circumstantial, it is evident that the determination of CEC at pH 7.0, performed
by the usual methods, is not adequate to characterize Andisols. For the same reason, the use of SDC
is not adequate neither. Although with some limitations, the application of ZPC may be more useful.

INTRODUCCION

Desde un punto de vista electroquimico, los minerales
de arcilla de los suelos caen en dos categorias: los que
tienen carga permanente y los de carga variable
dependiente del pH; en la mayoria de los suelos se
presentan ambas clases de minerales. La carga eléctri-
ca constituye un pardmetro importante, ya que subor-
dina propiedades, como la capacidad de intercambio
de iones (CIC, CIA), densidad de carga superficial
(DCS), el punto de carga cero {(PCC) y otras, que con-
dicionan la actividad fisico-quimica de los suelos.

Una caracteristica resaltante de los Andisoles (Leamy
y otros, 1980) es la dominancia en sus arcillas de alo-

! Recepcion de originales: 9 de julio de 1982.
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2 Estacién Experimental La Platina {INIA), Casilla 5427,
Santiago, Chile.

fan o imogolita y otros componentes, cuya carga es
esencialmente dependiente del pH (Aomine y Jack-
son, 1959; Wada, 1977, 1979, 1980; Parfitt, 1980),
en contraste con los filosilicatos 2:1, que tienen carga
isomorfica permanente. En estos Gltimos, la carga ne-
gativa se compensa por retencion de cationes de cam-
bio, en una magnitud independiente del pH y concen-
tracion de los electrolitos de la solucion. Los Oxiso-
les, Spodosoles y otros suelos fuertemente lixiviados,
también contienen minerales cuya CIC, CIA y DCS
dependen del pH.

En base al mecanismo de distribucidon de cargas libres
en una interfase sdlido/solucion, Parks y de Bruyn
(1962) distinguen dos tipos de doble capa eléctrica en
la superficie: uno con interfase reversible o de poten-
cial superficial constante y otro completamente pola-
rizable de carga superficial constante. En el primero,
aplicable a minerales pedogenéticos como alofén,
imogolita, 6xidos de Fe, Al, Ti y Mn, silice amorfay,
parcialmente, a minerales kanditicos, el potencial su-
perficial estd definido por los iones determinantes del
potencial (iones DP), H* y OH™. El potencial de carga
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constante se aplica a los filosilicatos de carga perma-
nente. Aparte de la carga isomorfica, estos Ultimos
minerales desarrollan una pequefia carga variable en
grupos M—OH~y M—OH4" (siendo M"™ el catidn me-
talico —AlI*** Fe*** Fe**.— oelion Si coordina-
do en la superficie del mineral o en bordes de fractura
o aristas limites de la red cristalina), como consecuen-
cia de la adsorcién o cesidn de iones H ™ en funcion
del pH.

En los Andisoles, los minerales no-cristalinos o para-
cristalinos —alofan e imogolita—, ademas de los oxi-
dos, hidroxidos vy oxihidréxidos de Aly Fe, tienen in-
fluencia determinante sobre las propiedades electro-
quimicas. Su actuacion simulténea con la materia hd-
mica, determina que los mecanismos de intercambio
ionico de estos suelos sean dificiles de explicar y com-
pleja su expresibn cuantitativa, Tratando el alofdn e
imogolita y los éxidos como un sistema con potencial
superficial constante (van Raij y Peech, 1972; van
Olphen, 1971), resulta evidente que la CIC no serfa
constante sino variable con las condiciones ambienta-
les, un hecho que tiene mucha importancia en rela-
cion a la fertilidad de los suelos.

En el alofan®, la carga eléctrica estd condicionada a
factores intrinsecos, como estructura y composiciéon
qguimica, y extrinsecos, como pH, temperatura, con-
centracion y tipo de cation de la solucion, etc, La de-
pendencia de la carga eléctrica del alofan, imogolita y
minerales asociados segtin el pH, ha sido intensamente
estudiada (Wada y Ataka, 1958, Wada, 1977; Harada
y Wada, 1973; limura, 1966; Bowden y otros, 1980;
Parfitt, 1980}, comprobandose que se encuentra liga-
da a procesos de asociacion/disociacion de protones
hacia o desde grupos OH™ pertenecientes a 4tomos de
Al, Si o Fe de superficies de aluminol, silanol y ferrol,
respectivamente, lo cual podria representarse como:

N B
M—OHy B wm-on 95 w-0-+Ho0
mas acida maés alcalina

En el sistema alofan/solucién, al aumentar la concen-
tracion de iones H* bajo el PCC, éstos tienden a aso-
ciarse a los grupos activos de tipo M—OH, constitu-
yendo grupos M—OH7". El incremento de la carga po-
sitiva es compensado por adsorcién de aniones aumen-
tando, por lo tanto, la CIA. Por el contrario, al dismi-
nuir la concentracion de iones H* o aumentar la can-

*Aunque el alofdn se ha descrito como amorfo, con poca o
ninguna organizacién estructural, se ha reconocido, principal-
mente por ME de alta resolucién, que éste consiste en esferas
huecas o anillos unitarios, con un didmetro de 3,6 a 5 nm
(Kitagawa, 1971; Henmi y Wada, 1976) y una estructura pa-
recida a la de la imogolita, con defectos en la red cristalina.
El concepto de no-<ristalino para el alofdn carece actualmen-
te de vigencia.
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tidad de OH™ sobre e] PCC, aumenta la carga negati-
va por disociacion de H* desde los grupos M—OH o
M—OH2", lo que causa un aumento paralelo de la
CIC. Es por elio gue la protonacién o desprotona-
cion, condicionada por el pH ambiental, hacia o desde
grupos M—OH o M—0OH»*, determina la carga varia-
ble del alofan, imogolita o, en general, de los sistemas
que exhibén un potencial superficial constante.

Una forma de predecir la evolucion de la carga en los
minerales de carga variable la constituye el PCC, con-
dicion de pH en la cual la suma de la carga superficial
proveniente de todas las fuentes es cero (Parks,
1967). En términos solamente de la adsorcion de
iones DP, H *y OH~ la carga de la superficie {(0), para
coloides de carga variable, segin van Reij y Peech
(1972), se define como:

0 =e (74" — ToH")

en la cual T+ y ToH- representan las densidades de
adsorcion de los iones DP (en meqg/100 g) respectiva-
mente, y e la carga del electron. De la igualdad 74+ =
ToH- se deduce que la carga neta de la superficie es
o =0, la cual por definicién, es el PCC. De ello se
infiere que en las proximidades del PCC, la superficie
de los 6xidos puede tener tres tipos de grupos activos:
—OH9", —OH y —07 capaces de contribuir a la
adsorcién de iones (Stoop, 1980). Tal consideracion
es, obviamente, aplicable a los aluminosilicatos de
carga variable.

Para el alofan e imogolita, el PCC determinado por
via quimica (titulacién potenciométrica, adsorcion di-
recta de iones) se sitia entre pH 4,0 — 6,0 (Sudo y
otros, 1964; Harada y Wada, 1973; Parfitt, 1980;
Greenland y Mott, 1978). Mediciones efectuadas por
via electroforética en alofanes chilenos, dan PCC de
alrededor de 4,5 (Escudey, 1978), coincidentes con
los PCC tedricos deducidos mediante las ecuaciones
de Parks (1965, 1967).

Muy unida a los fendmenos de intercambio idnico se
encuentra la llamada densidad de carga superficial
(DCS), que es el nimero de cargas eléctricas (—e) por
unidad de superficie {(mu2). En Chile, valores de'DCS
de alofén o imogolita son muy escasos; en algunos
Dystrandepts, Besoain (1969) obtuvo para alofanes
de los suelos Osorno y Corte Alto valores de DCS de
3,83 — 3,85 x 104 esu/cm2 y para imogolitas del tl-
timo suelo, DCS de 6,3 x 104 esu/cm2. En Andisoles
de Japon, Aomine y Otzuka (1968) determinaron pa-
ra alofdn una DCS de 1,09 — 1,19 e/mu?2 (esto es
524 — 5,72 x 104 esu/cm?2) y para arcillas alofano-
imologrticas, una DCS de 0,8 — 1,06 e/mu2 (esto. es
3,84 — 5,09 x 104 esu/cm?2).
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Este trabajo informa sobre las caracterfsticas de car-
ga y superficie especifica del alofan y ocasionalmente
de la imogolita, extraidos de Andisoles situados.en la
X Region, provincia de Osorno, ademas de las varia-
ciones de la CIC y DCS, respecto al pH de equilibrio
y composicién quimica, asi como a los PCC de estas
especies. Con esta informacién se intenta precisar el
comportamiento fisico-quimico de esos minerales,
especialmente en relacion a la problematica de la
determinacion, uso y validez de la capacidad de inter-
cambio idnico en los Andisoles.

MATERIALES Y METODOS

Los suelos estudiados fueron los Typic Dystrandept
Osorno y Corte Alto y el Hydric Dystrandept Pu-
yehue, Como referencia se utilizaron muestras de
imogolita y alofdn —Kitakami y Kodonbaru— de Ja-
pon. La descripcion de estos suelos, sus propiedades
quimicas y mineralégicas y relaciones genéticas fue-
ron presentadas en la Parte | de este trabajo (Besoain
y Sepulveda, 1981).

Para la separacion del alofdn e imogolita se uso el pro-
cedimiento de Yoshinaga y Aomine {1962a, 1962b).
Previo a la extraccion de la arcilla, las muestras de
suelo fueron tratadas con H202 al 309/0, sometidas
a la accion del ultrasonido durante 5 minutos a 60w/
cm, desferrizadas 4 veces con citrat-bicarbonato-ditio-
nito de sodio (Mehra y Jackson, 1960), elimindndose
los cationes divalentes con Na2CO3 (Jackson, 1955).
La fraccion < 0,2u se obtuvo por centrifugacion y
una vez homoionizada con Na¥, se deshidraté por lio-
filizacion, pasandose, finalmente, a través de un tamiz
de 106y de apertura.

La superficie especifica total (SET) se determiné por
solvatacién con etilén-glicol monometileter (EGME),
segin el método de Carter, Heilman y Gonzélez
(1965), modificado por Heilman, Carter y Gonzélez
(1965). La superficie especifica externa (SEE) se de-
termind por adsorcion de N2, usando el método del
flujo dindmico (Nelsen y Eggerstsen, 1958), mediante
un sorptdmetro PERKIN-ELMER Mod. 212-D. La ad-
sorcion de N2 se efectud usando varios niveles de pre-
sion, esto es, diferentes relaciones de He/N2, con ios
cuales se obtuvieron los datos para lograr el plot de
BET, asumiendo que 1 ml de N9 cubre 4,39 m2 de la
superficie del adsorbente, a 0° C y 1 atm de presion.

El valor de las cargas eléctricas se obtuvo midiendo la
adsorcion de cationes y aniones segun el método de
Schofield (1949), determindndose la carga eléctrica
neta, o densidad de adsorcién, como diferencia entre
las cargas positivas y negativas. E| PCC se determind
gréficamente como el punto de interseccion de las
curvas de cargas eléctricas versus pH (Parks y de

Bruyn, 1962); tedricamente, el PCC se calculdé me-
diante el método de Parks (1965, 1967). La DCS fue
calculada por el cuociente CIC/SET (esu/cm?2).

El andlisis quimico elemental se efectud por el méto-
do de Pruden y King (1969).

RESULTADOS Y DISCUSION

Superficie especifica

Los resultados de la medicidén de la SET y SEE se
presentan en el Cuadro 1. E| alofan de los Andisoles
chilenos da una SET promedio de 424 m2/g, pe(o
existen diferencias entre ellos, ya que los promedios
para los alofanes de los suelos Osorno, Corte Alto y
Puyehue alcanzan a 432, 377 y 501 m2/g, respectiva-
mente., El alofan de Kodonbaru di6 una SET de
363 m2/g, valor inferior al obtenido por Aomine y
Otzuka (1968) —477 m2/g— en la misma muestra.
Sin embargo, en las determinaciones efectuadas por
esos autores no hubo separacion de imogolita y alo-
fan, componentes de las arcillas, por lo que la SET
fue infiuida por la presencia de imogolita. Para esta
Gltima, la SET determinada fue de 500 mZ/g
{Cuadro 1).

Segin el método usado para determinar la SET del
alofédn, los valores pueden ser muy diferentes. En
algunos Andisoles japoneses, solvatando con glice-
rol, Kinter y Diamond (1960) y Kitagawa (1974} ob-
tuvieron SET de 424 y 600 m2/g, respectivamente.
Usando glicol etilénico, Claridge y Fieldes (1975), en
alofanes de suelos de Nueva Zelandia, determinaron
una SET variable entre 2568—720 m2/g para el alofén
A, entre 298—426 m2/g para la forma AB y sdlo de
109 m2/g para el alofan B. Usando esta misma molé-
cula, Parfitt (1980} cita valores de SET de 800 m2/g
para alofanes con una relacién Si09/Al203 de 2:1 a
1:1, en suelos volcanicos de Nueva Zelandia. Con mo-
léculas de diquat y paraquat, Gonzélez e lgue (1972)
obtuvieron una SET entre 245 a 658 m2/g para alofa-
nes de varios Andisoles de Costa Rica. Wada vy
Harward (1974) indican que la adsorcion de Iiquidos
polares en arcillas alofanicas da una SET media de
500 m2/g. Es evidente que estas variaciones de la SET
reflejan, probablemente, no solo diferencias de méto-
dos, sino de estructura y composiciéon del alofan, asi
como diferencias en 10s pretratamientos y métodos de
separacién usados. :

En promedio, la SEE de los alofanes chilenos fue de
156 m2/g, valor que corresponde a un 36,890 de la
SET. Para los alofanes de los suelos Osorno, Corte
Alto y Puyehue, la SEE fue de 156, 151y 162 m2/g,
respectivamente. Entre la SET y la SEE de los alo-
fanes se establece una relacién dada por la ecuacién
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CUADRO 1. Superficie especifica total (SET),
externa (SEE) e interna (SEI) de alofanes e imogolitas
TABLE 1. Total specific surface (SET), external specific

surface (SEE), and internal specific surface (SEl) of
allophanes and imogolites

Muestra ST SEE2 SEI3
NO (m2/g) {m2/g) {m2/g)

Suelo Osorno

A--355 310 115 195

A-356 312 105 207

A-357 408 113 295

A-358 513 196 317

A—359 378 130 248

A-360 672 274 398
Suelo Corte Alto

A-367 341 172 179

A—368 367 17 250

A-369 400 188 212

A--370 411 181 230

A-371 385 129 256

A-372 356 120 236

Suelo Puyehue

A—1 493 160 333

A-2 482 156 326

A-3 528 169 358
Suelo Corte Alto

|—368 ) 124

|—369 339 142 254

1-371 312 128 237

Suelo Puyehue

-2 500 178 322
Suelo Kodonbaru

A—K4q 363 118 245

1—K4 500 161 339

Suelo Kitakami
1-Ko 700 310 390

Correlacion lineal entre la SET {=x) y la SEE (=vy) para la
fraccién alofén: y =0,375x — 4,0;r =0,82.

1 Adsorcién de EGME (Heilman y otros, 1965).

2 Adsorcién de No (Nelsen y Eggerstsen, 1958).

3Superficie especifica interna =SET—SEE,

lineal y = 0,37x — 4, siendo y la SEE y x la SET,
conr = 0,82,

En referencia a la imogolita, las muestras de Kodon-
baru y Kitakami dieron una SET de 500 y 700 m2/g,
respectivamente, resultados que son inferiores en un
42 y 32%0 a la SET obtenida por Egashira y Aomine
(1974) en las mismas muestras, cuando se secaban
con P205 /n vaquo, pero inferiores sélo en un 26
y 150/0, cuando la SET se determinaba con secado
previo a 105° C, La SEE para las imogolitas Kodon-
baru y Kitakami fue de 161 y 310 m2/g, respectiva-
mente, ligeramente més bajos que la SEE determina-
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da por Egashira y Aomine (1974) y Aomine y Otzuka
(1968) en las mismas muestras,

Consideramos .que la menor SET obtenida en las
muestras de alofén e imogolita en nuestras determina-
ciones ha sido provocada por el pretratamiento de fio-
filizacién y el uso de Na* como cation de saturacién:

— La disminucién de la SET de la imogolita por ca-
lentamiento a 105° C, observada por Egashira y
Aomine (1974), provendria segln estos autores,
del colapso de los poros situados entre los paque-
tes de fibras unitarias, inhibiendo la adsorcion de
EGME y N2 y operando un mecanismo similar en
el alofén; sin embargo, el acceso al EGME en tales
condiciones seria reversible, por rehumedecimien-
to de ambos minerales. La liofilizacién en minera-
les altamente hidratados como alofdn e imogolita,
parece tener efectos similares o méas intensos aln
que el calentamiento a 105° C. En las arcillas liofi-
lizadas se comprobd el desarrollo de histéresis, o
secado irreversible, siendo précticamente imposible
la resuspension de los xerogeles obtenidos como
arcillas hidratadas. Este efecto histérico pudo com-
probarse por andlisis térmico diferencial (ATD), ya
que en las muestras liofilizadas, dejadas durante 96
horas in vaguo en una atmosfera de 56,490 de
humedad relativa, no se rehidrataban, mostrando
una reaccion endotérmica pequeiia a baja tempera-
tura {Besoain y Sepulveda, 1981). Este impedi-
mento para adsorber moléculas fuertemente
polares como H20, probablemente un proceso
lentamente reversible en las condiciones de labora-
torio, podria actuar también sobre moléculas de
EGME. Kitagawa {1971) explicé este fenémeno
como consecuencia de la aglomeracion de las
particulas unitarias del alofan por efecto del se-
cado. Histéresis entre deshidratacion y rehidrata-
cion en suelos de cenizas volcanicas ricos en alofan
fue observado y estudiado por Misono y otros
(1953), en Japén. Visualmente pudimos compro-
bar un marcado efecto hidrofébico de las particu-
las de alofdn e imogolita liofilizada, cuando se
ponian en contacto con agua.

La medicion de la SET se efectud en arcillas-Na*
Se sabe que el catidon de cambio asociado a la arci-
Ila tiene un efecto importante sobre 1a SET, ya que
la cantidad de moléculas adsorbidas (EGME, glice-
rol, glicol etilénico, etc.) para formar una capa
monomolecular, depende no sélo del drea superfi-
cial sino de la naturaleza del catién adsorbido y su
energia de retencion respecto a esas moléculas po-
lares. Guyot (1969) observé, en arcillas homoidni-
cas, que la intensidad de retencion de las moléculas
polares sigue el orden K*<Na* <AI*** <Mmg**
< Ca™**. También MacNeal (1964) demostrd que
en arcillas-Ca ™%, dos moléculas de glicol etilénico
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se asociaban a cada ion Cd ™ intercambiable, lo

que determinaba una sobreestimacion de la SET
real, cuando se homoionizaba con este i6n, En
montmorillonita saturada con K*, Na*, Ca** ,
Al™** obtuvo valores de SET de 402, 631, 860 y
763 m2/g, respectivamente, demostrando que el
Ca"* determinaba un exceso de 2790 de SET res-
pecto a la SET obtenida con Na* . También Dow-
dy y Mortland (1967) demostraron, por fotome-
tria IR, que en complejos etanol y glicol-montmo-
rillonita, saturados con Na* , NH4', Ca**, Cu**
y AI™*™, se producfa una importante interaccion
dipolos—iones polivalentes (Ca**, Cu**, Al**%)
en detrimento de la union OH ...0 (dipolo-superfi-
cie de particulas); en cambio, la interacciéon de los
iones monovalentes (Na", NH4') era débil, esti-
mulando la unién OH... O y determinando una me-
nor concentracion de esas moléculas alrededor de
los sitios de adsorcion. Los valores de SET deter-
minados en alofan e imogolita en Chile se han
efectuado en arcillas-Na ™, por lo que los resulta-
dos no son directamente comparables con los obte-
nidos por investigadores japoneses, en 1as mismas
especies, pero saturadas con Ca**. Llama la aten-
cion que la SET de 1031 m2/g de la imogolita-Ca,
secada en vacio, obtenida por Egashira y Aomine
(1974), excede en un 32%/0 a la obtenida para esta
misma muestra en este trabajo (700 m2/g), en for-
ma de imogolita-Na liofilizada (Cuadro 1), cifra
que se aproxima al 279/o de diferencia en la SET
obtenida por MacNeal (1964), entre una montmo-
rillonita Ca** y Na™.

Distribucion de cargas eléctricas, carga neta y puntos
de carga cero

Los resultados de la distribucion de las cargas eléctri-
cas en funcion del pH de la solucion de equilibrio, en
alofanes de los suelos Osorno y Corte Alto, se mues-
tran en la Figura 1. En el Cuadro 2 se agregan, ade-
més, algunos resultados de los alofanes del suelo Pu-
yehue los que, por estar restringidos a un margen es-
trecho de pH, no pudieron graficarse en la Figura 1.
Se observa que sobre el PCC, a un mismo valor de pH,
la CIC es considerablemente mayor que la CIA, en
concordancia con las determinaciones efectuadas en
alofanes por Wada y Harada (1969) y Fay y Le Roux
(1976). En el horizonte Ap del suelo Osorno, entre
pH limites de 7,75 y 2,9, la carga (+) del alofan se in-
crementa desde 0,8 a 72,4 meqg/100 g, en tanto que la
carga {—) disminuye desde 88,0 a 15,4 meq/100 g,
respectivamente; en el horizonte I1C, entrepH 7,65y
3,0, la carga (+) se incrementa desde 0 a 17,1 meg/
100 gy la (~) disminuye desde 64,4 a 6,3 meq/100 g.
En el suelo Corte Alto, en el horizonte Ap, la carga
(+) aumenta desde 0 meqg/100 g a pH 10,0 a 14,8
meq/100 g a pH 2,9, en tanto que la carga (—) dismi-
nuye desde 103 meq/100 g a 10,2 meq/100 g, a esos

valores de pH. En el horizonte (B)3b de este suelo, la
carga (+) del alofan disminuye desde 26,1 a 0,6 meqg/
100 g y la (~) aumenta desde 6,9 a 99,6 meq/100 g,
cuando el pH varia desde 3 a 9,75. Qbservando los
graficos de la Figura 1, que muestran la variacion de
la carga en funcion del pH, se ve que sobre los extre-
mos de fa escala de pH (pH 3—9) la curva tiende a ser
asintotica, adsorbiéndose preferentemente el anién o
el catibn, respectivamente. Alrededor de pH 3.0, la
pequefia carga (—) tiende a ser independienfe del pH
y a actuar como una carga permanente. En el suelo
Santa Bérbara {Entic Dystrandept), Espinoza;, Gast y
Adams (1975) demostraron la existencia de carga (—)
permanente, si bien de pequefia magnitud, mediante
curvas de titulacion y curvas de retencion de NO3™.
Es dificil explicar el origen de esta carga, pero proba-
blemente se encuentra conectada a dtomos de alumi-
nio en estados de coordinacién tetraédrica. Parks
(1967) sugiri6 la posibilidad que en co-geles de silice-
alimina-hierro podrian existir substituciones de iones
y sitios de vacancia, resultando de ello una carga nega-
tiva intrinseca o permanente. La existencia entre 20-
509/0 de atomos de AV en fa estructura del alofan
(Egawa, 1964; Udagawa, Nakada y Nakahira, 1969;
Okada, Morikawa e lwai, 1975; Wada, 1979 y 1980) ,
implicaria un virtual reemplazamiento isomérfico de
SiT*** por AI™** en los tetraedros, lo cual otorgaria
una verdadera carga negativa permanente a esta espe-
cie. En sentido estricto, el alofdn deberva poseer, jun-
to a una carga esencialmente variable y dependiente,
una considerable carga isomorfica. Wada (1980) ha
calculado que, para alofanes con una relacién SiOy/
Al203 entre 1,0—2,0, la carga isomorfica deberia ser
de 242 a 362 meq/100 g, respectivamente, vy si tal de-
sarrollo de carga operase igual como en los minerales
2:1, seria una carga independiente del pH y concen-
tracion de la solucion; sin embargo, para este autor,
la ausencia de pruebas experimentales inhabilita tal
planteamiento. Wada (1980) admite que los 4tomos
de AllV del alofén estdn coordinados a dos 4tomos de
oxfgeno, un grupo OH y una molécula de HO, sien-
do esta Gltima la que, actuando como un 4cido de
Bronsted, liberaria H™ de acuerdo al pH y concentra-
cion de la solucion; es decir, en el alofan sblo opera-
rian cargas variables.

La relacibn Si:Al del alofan podria infiuir tanto la
carga como el PCC del sistema. Si el alofdn posee un
pequefio exceso de silice, como ocurre en estas mues-
tras, ésta le otorgaria carga negativa a bajos valores de
pH, pero no seria permanente. Por otra parte, la alta
reactividad del aluminol & Al—OH) hacia aniones
silicato, permitiria la adsorcion de estos iones sobre la
superficie alofanica, bajando el PCC.

Como se observa en la Figura 1, en lamayoria de las
muestras hay persistencia de una pequefia cantidad de
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FIGURA 1a. Caracterssticas de car-
ga eléctrica de alofanes extraidos
1 del suelo Osorno, obtenida por el
método de Schofield (1949} me-
diante una solucion 0,1 N de NaCl,
La curva central, con puntos, indica
la carga neta,
/ FIGURE 1a Electric charge charac-
] / teristics of allophanes extracted
from QOsorno soils, using the
o T S O S S S Schofield (1949) method, with a
+30 5 - 50 -100 +30 0 -50 -100 0.1 N solution of NaCl, The central

electrica, meqg/100g curve (with dots) indicates the net

charge (PCC =zero charge point).

carga




G. SEPULVEDA W. y E. BESOAIN M. — CARACTERISTICAS Y PROPIEDADES

A 369 (30-46cm)

Suelc Corte Alto

A 370 (46-66cm)

carga etéctrica,meq/100g

A 371 (66-86cm)
pH

—t ] §
+30 0 -50 -100
carga el€ctrica,meq/100g

A 367 (0-8cm)

pH pH
410 . r10
-
-£---PCC 3,7
/ TTe-PCC 3,6 /3
A P U R S RO S
+30 0 -50 -100 +30 0 -50 ~100

carga electrica, meq/100g

A'372 (86-160cm )
pH

_..-PCC 3,8

/

PSR EEPELS SET I B "

PR

- 50 -10C

carga eléctrica, meq/100g

+30 0 ~-50 -100
carga eléctrica,meq/100g

A 368 (8-30cm)
pH

+/ [.—PCC 3,8

Dot STOL S S SADUT R St S OY WY S DU T S B
+30 0 - 50 -100
carga eléctrica meq/100g

... 1. CARGA Y SUPERFICIE... 229

FIGURA 1b. Caracteristicas de car-
ga eléctrica de alofanes extraidos
del suelo Corte Alto, obtenida por
el método de Schofield (1949) me-
diante una solucion 0,1 N de NaCl.
La curva central, con puntos, indica
la carga neta.

FIGURE 1b. Electric charge charac-
teristics of allophanes extracted
from Corte Alto soils, using the
Schofield method, with a 0.1 N
solution of NaCl. The central curve
{with dots) indicates the net charge
(PCC =zero charge point).
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CUADRO 2. Capacidad de intercambio de cationes {CIC) y aniones (CIA), densidad de carga superficial (DCS)
en funcion del pH de equilibrio y puntos de carga cero (PCC) de alofanes e imogolitas de Andisoles
chilenos y algunas muestras de referencia japonesa

TABLE 2, Cation (CIC) and anion {C1A) exchange capacity, and surface density charge (DCS), in relation to equilibrium pH
and zero charge points, in allophanes and imogolites of Corte Alto and Osorno soils

Carga DCS

Sueloy Muestra pH de SET PCC
horizonte No equilibrio {meq/100 g) {m2/g) {pH)
(-)cic (¥ c1A Neta 107 104
(meq/ecm3d  (esu/cm?2)
CORTE ALTO
2,90 10,2 14,8 + 46 0,30 0,87
3,90 16,7 9,8 — 6,9 0,49 1,40
4,40 12,0 7.6 - 114 0,56 1,63
5,35 38,5 4,0 — 345 1,13 2,39
6,10 52,5 2,7 — 498 1,54 4,48
6,25 545 2,0 - 525 1,60 4,66
Ap A—-367 6,50 57,2 1,4 — b58 341 1,68 4,89 3,6
7,00 62,0 11 — 60,9 1,82 5,30
7,80 67,2 0,8 — 664 1,97 5,73
8,20 72,0 - 72,0 2,11 6,40
9,95 96,1 — 96,1 2,81 8,18
10,00 103,0 —103,0 3,02 8,79
2,90 78 15,6 + 78 0,21 0,61
3,10 8,2 15,0 + 68 0,22 0,64
3,90 14,8 13,4 - 1,4 0,40 1,16
5,20 325 4,9 - 2786 . 0,88 2,56
A1 A—368 6,25 49,0 2,9 — 46,1 367 1,33 3,87 3,8
7,00 62,0 20 — 60,0 1,69 4,92
7,85 735 1,4 — 721 2,00 5,82
9,85 98,1 — 98,1 2,67 7,77
10,05 105,0 —105,0 2,86 8,32
2,90 8,0 18,0 + 10,0 0,20 0,68
3,10 10,1 17,5 + 74 0,25 0,73
3,80 12,6 11,9 - 0,7 0,31 0,90
5,00 29,0 3,2 — 25,8 0,72 2,10
(B)1 A—369 6,35 4338 18 — 420 400 1,09 3,17 3,6
7,00 56,0 1,3 — 54,7 1,40 4,07
7,82 70,0 0,6 -~ 694 1,75 5,09
9,90 89,6 - 895 2,23 6,49
3,00 12,6 206 + 80 0,31 0,90
3,70 21,9 171 — 48 0,53 1,54
(B)21b A—-370 5,25 30,0 6,2 - 238 411 0,73 2,12 3,7
7,00 52,0 . 50 — 47,0 1,26 3,67
7,80 64,5 49 — 59,6 1,57 4,57
9,90 89,8 3,6 — 86,3 2,18 6,34
3,00 7,0 189 + 11,9 0,18 0,54
3,40 9,8 17,3 + 17,5 0,25 0,73
4,00 14,4 104 — 40 0,37 1,07
(B)22b A—371 5,25 325 48 -~ 21,7 385 0,84 2,44 39
7,00 58,0 28 - 5572 1,50 4,36
7,90 69,0 09 — 68,1 1,79 5,20
9,80 89,0 0,8 — 88,2 2,31 6,72
3,00 6,9 26,1 + 19,2 0,19 0,53
3,70 17,0 18,3 + 13 0,48 1,40
(B)3b A-372 5,10 29,0 4,4 -~ 248 356 0,81 2,36 3.8
7,00 60,0 3,2 — 56,8 1,68 4,89
7,85 75,5 21 — 734 2,12 6,17
9,75 99,6 0,6 — 99,0 2,79 8,12
OSORNO
2,90 15,4 724 + 57,0 0,50 1,45
3,80 28,0 12,0 — 14,0 0,90 2,62
Ap - A—355 5,15 40,5 2,0 — 38,5 310 1,30 3,78 3,6
6,35 46,7 1,4 — 45,3 1,50 4,36
7,00 56,0 1,1 — 549 . 1,80 5,23

7,75 88,0 0.8 — 87,2 2,80 8,15
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CONT. CUADRO 2. Capacidad de intercambio de cationes {(CIC) y aniones (CIA), densiaad de carga superficial
{DCS) en funcion del pH de equilibrio y puntos de carga cero {PCC) de alofanes e imogolitas de Andisoles
chilenos y algunas muestras de referencia japonesa

CONT. TABLE 2. Cation (CIC) and anion (CIA) exchange capacity, and surface density charge (DCS), in relation to equilibrium
pH and zero charge points, in allophanes and imogolites of Corte Alto and Osorno soils

[ DCS
Sueloy Muestra pH de (me:/r‘lg: g SET PCC
horizonte NoO equilibrio (m2/g) (pH)
~)cic (4} CIA  Neta 10-7 104
(meg/em2)  (esu/em2)
3,10 8.4 15,4 + 7,0 0,27 0,78
5,10 415 2,0 - 395 1,33 3,87
5,65 52,0 1,9 — 50,1 1,66 4,83
Al1 A-356 6,20 64,0 1,9 — 62,1 312 2,05 5,96 3.4
7,00 76,0 1.8 — 74,2 2,43 7,07
8,00 86,3 1,7 - 846 2,76 8,03
9,00 124,0 1,4 —122,6 3,97 11,65
2,90 13,6 50,2 + 36,6 0,33 0,97
5,20 30,4 3,9 - 29,1 0,81 2,35
A3 A-357 6,10 41,0 1,6 - 394 408 1,00 2,92 3,9
7,00 52,0 1,2 — 50,8 1,27 3,71
7.60 59,9 0,8 — 59,1 1,47 4,27
3,10 8,4 28,1 + 19,7 0,16 0,48
3,30 9,9 23,1 + 13,2 0,19 0,56
5,00 26,0 78 — 18,2 0,51 1,47
{B)21 A-—-358 6,15 31,3 52 - 26,1 513 0,61 1,77 4,2
7,00 42,0 46 — 370 1,82 2,39
7,50 53,56 4,2 — 493 1,04 3,03
9,90 89,8 34 — 864 1,75 5,09
3,30 12,0 18,8 + 68 . 0,32 0,93
{B)22 A—359 5,45 49,3 1,0 — 483 378 1,30 3,78 3,56
6,25 495 — 495 1,31 3,81
7,00 54,0 — 540 1,43 4,16
7,75 62,5 — 625 1,65 4,80
3,00 6,3 17,1 + 10,8 0,09 0;27
5,35 33,0 24 — 306 0,49 142
1c A-—-360 7,00 56,0 — 56,0 672 0,83 2,41 3,6
7,65 64,4 — 644 0,96 2,78
PUYEHUE
Al1 A—1 5,20 345 8,9 - 25,6 493 0,70 2,03
6,10 35,7 8,2 — 27,5 0,72 2,10
AC A-2 5,15 24,0 9,0 — 15,0 482 0,50 1,45
6,16 28,0 8,3 - 19,7 0,58 1,69
5,00 175 13,6 — 3,9 528 0,33 0,96
C1 A-3 6,156 22,2 12,6 - 96 0,42 1,22
CORTE ALTO
(B)1 1—-369 2,90 235 66,2 + 42,7 339 0,69 2,02 3,6
3,60 32,4 33,6 + 05 0,95 2,78
3,10 10,4 14+ 1,0 0,53 1,67
{B)21b 1-370 3,50 21,0 1,0 — 10,0 1,08 3,17 3,3
3,60 21,2 10,5 — 10,7 1,09 3,2
(B)22b 1-371 3,50 16,0 13,0 - 30 312 0,64 49 3.4
3,60 17,4 12,7 - 4,7 0,56 1,62
3,0 19,3 30,5 + 11,2 0,69 2,02
(B)3b 1-372 3,650 21,6 14,5 - 71 0,78 2,26 3,3
3,80 22,9 0,67 1.94
KITAKAMI
4,90 16,0 3.3 - 12,7 0,44 1,28
n Ko 6.30 80,0 32 - 768 700 222 647

747 1230 31 -119,9 3,38 9,85
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DCS
Sueloy Muestra pH de ) SET pcc
horizonte No equilibrio 9 9 (m2/g} {pH)
{-)cic (H ClA Neta 107 104
(meq/cm2)  (esu/cm2)
PUYEHUE
A11 I 7,00 76,4
AC 7] 7,00 78,1 500 1,66 4,54
c1 I3 7,00 90,2
c2 I 7,00 703 3.1

CIC Y ClA: Adsorcidon cationes y aniones desde una solucidén de NaCt 0,1 N, a diferentes valores de pH (Schofield, 1979).

Carga neta: carga (+) — carga (—).
SET: por adsorcion de EGME (Heilman y otros, 1965).
DCS: se calculd como el cuociente CIC/SET.

PCC: se determind graficamente, como el punto de interseccién de las curvas de cargas eléctricas con las de pH (Parks y de Bruyn,

1962).

carga (+) sobre pH 7,0 y aiin a valores de pH tan eleva-
dos como 9,9, como ocurre en {os alofanes de los sue-
los Corte Alto y Osorno.

En referencia a los puntos de carga cero, es usual que
el PCC de los alofanes se encuentre a pH distinto de
aquél del suelo del cual se extrajeron y dentro deun
rango de pH 5,0—7,0 (limura, 1961 y 1966; Sudo y
otros, 1964; Claridge y Fieldes, 1975); sin embargo,
también se ha determinado en alofanes PCC a pH 4,0,
el cual se encuentra en estrecha relacion al contenido
de silice {Greenland y Mott, 1978). Los PCC de las
muestras de alofan e imogolita estudiadas varian en-
tre pH 3,4 v 4,2, con valores medios de 3,7 y 3,4 para
el alofan y la imogolita, respectivamente (Figura 1),
los cuales son casi dos unidades de pH mas bajos que
los valores citados en la literatura. Consideramos que,
como en el caso de la superficie especifica total, va-
rios factores han influido los PCC obtenidos, especifi-
camente el contenido de silice de los coloides, el con-
tenido organico, el proceso de extraccion de los 6xi-
dos de hierro y materia orgdnica y aln la probable ad-
sorcion del anion citrato en el complejo. Analizare-
mos estos factores:

— Se sabe que a mayor contenido de SiO2 de los
minerales, menor sera el PCC, debido a que el PCC
de la silice se aproxima al pH 2,0. Los alofanes
estudiados tienen una relacion SiO2/Al203 entre
1,4y 2,17, con un valor medio de 1,64, el cual
supera al promedio de los alofanes japoneses que
llega a 1,565 (Brown y otros, 1978). Este exceso de
silice ha contribuido a bajar los PCC de los alofa-
nes chilenos.

— La eliminacion de los 6xidos de Fe extractables
desde un 10—12%0 a 0,9—3,4%/0 en estas arcillas,
ha atenuado los PCC, ya que mientras menor sea el
contenido de éxidos asociados al alofan e imogoli-
ta, méas bajo resultara el PCC. Elio proviene de que

los PCC del 6xido de hierro hidratado, FeOOH, vy
fa gibbsita, AI{OH)3, se encuentran alrededor de
pH 9,3y 9,2, respectivamente (Parks, 1965, 1967).
La presencia de materia organica tiende a declinar
el PCC de los suelos hacia pH bajos (van Raij y
Peech, 1972). Si bien la peroxidacion es suficiente
para eliminar la materia organica de los suelos co-
munes, no lo es en el caso de los Andisoles, con
elevado contenido de alofén o imogolita, capaces
de retener materia himica en forma de complejos
humus-hidroxi-Al y humus-hidroxi-Fe, a través de
sus grupos carboxilos. Considerando el elevado
contenido orgdnico original de estos suelos (18—
24%/0 en el horizonte Ap; Besoain y Sepllveda,
1981), es admisible que la presencia de complejos,
evidenciados por un efecto exotérmico entre 300-
500° C por ATD (Besoain y Sepulveda, 1981), ha-
ya contribuido a bajar el PCC de estos minerales.
Existen antecedentes de que la deshidratacion de
los minerales de arcilla baja su PCC. Watanabe
(1961) pudo comprobar, en un alofan con relacién
SiOy/AlI203 = 1,11, que el PCC disminuia desde
pH 6,8 a 4,1 por secado al aire. Por otra parte,
Parks (1965) constatdé en algunos sesquidxidos
desplazamientos en més de dos unidades de pH ha-
cia el lado alcalino, cuando aumentaba el grado de
hidratacion y desorden del sistema. Probablemente
la deshidratacion compromete Ja estructura del
alofan e imogolita, ricos en superficies de silanol:
el calentamiento de una superficie silanol (3 Si—
OH) la transforma en una superficie silaxano
2 Si—0-Si <), con muy baja DCS y, consecuen-
temente, bajo PCC (Greenland y Mott, 1978). La
liofilizacion podria estimular el abatimiento de los
PCC del alofén e imogolita mas enérgicamente que
el secado a 1059 C.

El anion citrato, usado como quelante del hierro
en la técnica de Mehra y Jackson (1960), podria
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adsorberse y ocupar sitios de intercambio anidnico
del alofén e imogolita, rebajando el PCC, hecho
gue Bezama (1974) comprobd en muestras alofa-
nicas de suelos de Chile. Sin embargo, este efecto
no es tan claro, ya que aunque nuestros diagramas
de {R muestran una banda de absorcion alrededor
de 1.400 cm-1, que caracteriza el radical citrato,
ella no es especifica, ya que puede ser ocasionada
por otras moléculas como CO2, NH4', etc.

Se calcularon PCC tedricos mediante el método de
Parks (1965, 1967) (Cuadro 3), los cuales dieron,
para los alofanes e imogolitas de Chile, valores me-
dios de pH 4,7 y 5,0, en tanto que para las imogo-
litas de Kodonbaru y Kitakami, el PCC fue de pH
5,0 v 5,6, respectivamente. Tales valores tedricos
son algo mas altos que aquélios determinados por
titulacion potenciométrica o adsorcién directa de
iones (Cuadro 2), pero se aproximan a los valores
obtenidos por Escudey (1978}, en alofanes de los
Andisoles Arrayan, Temuco y Puerto Octay, me-
diante micromigracion electroforética. Debe hacer-
se notar que el calculo de Parks admite una distri-
bucién homogénea del hierro en las particulas, lo
que en la realidad no ocurre, ya que al no seréste
un constituyente estructural, se dispone en forma
de peliculas o envolturas de recubrimiento discon-
tinuas en las particulas minerales. Experimental-
mente, mientras mayor sea el contenido de hie-
rro, las particulas tenderdn a adquirir las propie-
dades del 6xido, distancidndose del PCC teérico
del alofan e imogolita y, viceversa, en la medida
que estos 6xidos se extraigan, se irdn aproximando
al PCC tedrico, bajandolo hacia el lado é4cido (Es-
cudey, 1978).

Capacidad de intercambio de cationes y densidad de
carga superficial

Al graficar simultaneamente la DCS y la CIC en fun-
cion del pH de equilibrio (Figura 2), se aprecia la es-
trecha relacion entre ellos, lo que es consecuencia de
la dependencia de la CIC del pH. Por cada unidad de
aumento del pH, la CIC del alofdn se incrementa en
10,6 y 10,8 meqg/100 g en los suelos Corte Alto y
Osorno, respectivamente. La escasez de datos experi-
mentales disponibles para la imogolita no permite
calcular la variacion de la CIC con el pH.

Para los alofanes de los suelos Corte Alto v Osorno.
la relacion entre el pH y la DCS es estrecha (R2 =
0,94 y 0,53, respectivamente); esto no se confirméb en
los alofanes del suelo Puyehue, ya que la DCS fue cal-
culada s6lo en el rango de pH 5,2y 6,15. En general,
en el rango de pH de b a 7,0, la DCS promedio alcan-
za a 3,7 x 104 esu/cm?2, algo mas baja que la obtenida

CUADRO 3. Contenido de silice, alimina y éxidos
de hierro de las fracciones alofdn e imogolita y puntos
de carga cero tedricos
TABLE 3. Silica, alumina, and iron oxides content of the
allophane and imogolite fractions of the Osorno and Corte

Alto soils and of the Japanese standards. Zero charge points
are theoretical

Al03/Si0p + P.LE. 1

Muestra Moles de
NO -
Si0y Al03 Fepog Al203 (/o) tecricos
Osorno
A--355 1,0 0,460 0,031 31,6 4,24
A-—-356 1,0 0,627 0,041 34,6 4,48
A—357 1.0 0,549 0,026 355 450
A--358 1,0 0,581 0,027 36,7 4,46
A-—359 1,0 0631 0,026 38,7 4,74
A—360 1,0 0,608 0,014 379 4,63
Corte Alto
A—-367 1,0 0574 0,031 36,5 4,59
A—368 1,0 0,647 0,034 39,3 4,80
A-369 1,0 0,719 0,032 41,8 5,15
A-370 1,0 0,709 0,027 415 4,94
A-371 1,0 0,708 0,027 41,4 4,93
- A—-372 1,0 0,701 0,029 41,2 4,92
Puyehue )
A—1 1,0 0,610 0,018 37,9 4,66
A—-2 10 0610 0,013 37,9 4,64
A-3 1,0 0,729 0,014 421 4,95
’ Kodonbaru
A—Kq 1,0 0,673 0,042 40,2 488
Corte Alto
1-369 1,0 0,689 0,031 40,8 5,31
1-370 1,0 0,667 0,025 40,0 4,83
1-371 1,0 0,688 0,031 40,8 4,89
1~372 1,0 0688 0,028 40,8 4,88
Puyehue
13 1.0 0,920 0,027 48,0 5,09
-4 1,0 0,772 0,028 43,6 4,09
Kodonbaru
1-Kj 1,0 0,772 0,010 43,6 5,00
Kitakami
I—Kop 1,0 0,761 0,025 43,2 5,06

Analisis Quimico Elemental (Pruden v King, 1969).
1 Método Parks (1965, 1967).

por Aomine y Otzuka (1968) para alofanes de Andi-
soles japoneses, ya que en éstos alcanza a 5,76—
5,3 x 104 esu/cm? (1,98—1,82 x 10—7 meg/cm?2).

Para la imogolita, la informacion sobre la relacion en-
tre la DCS y el pH es muy restringida, ya que sblo se
dispone de datos de carga a tres niveles de pH (4,9;
6,3y 7,47), en la muestra Kitakami, y sélo apH 7,0,
en la imogolita de Puyehue. Es evidente, en todo ca-
s0, que al aumentar el pH de equilibrio hay un fuerte
aumento de la CIC y la DCS.
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Como se ve en el Cuadro 2, existe una clara relacién
entre la DCS y la superficie especifica total, debiendo
tener presente que la comparacion de estos valores es
licita s6lo para un valor de pH determinado, debido a
la dependencia de la DCS de la CIC vy, en consecuen-
cia, entre la DCS y el pH de equilibrio. Se aprecia que
en los alofanes de los suelos Osorno y Corte Alto,
para cualquier valor de pH, existe-una relacion inversa
entre la SET y la DCS, ya que a medida que la SET
aumenta, disminuye la DCS. De las ecuaciones de re-
gresion lineal obtenidas entre la DCS y fa SET a pH
constante, las mejores regresiones se obtienen a pH
7,0 (R2 = 0,96 alofan Corte Alto; R2 = 0,90 alofdn
del suelo Osorno). A pH 3,0 los puntos experimenta-
les estan dispersos en el alofan de Corte Alto y algo
mejores en el alofan Osorno (R2 = 0,64).

Como se muestra en la Figura 3, existe una relacién
entre la CIC y la composicidn quimica de los minera-
les, ya que a medida que la concentracion de Al203
aumenta, disminuye la CIC, a cualquier pH de equili-
brio. Ello parece estar ligado al contenido de AllV en
el alofan. En efecto, de acuerdo al criterio de De Kim-
pe, Gastuche y Brindley (1961), la CIC de los alumi-
nosilicatos amorfos se incrementa a medida que el
porcentaje de Al203 (%/o Al203/Si02 + Al203)
aumenta hasta 20—30 moles (®/0) (30—40%/0 en pe-
s0), pero sobrepasado este valor, la CiC disminuye. La
causa estarfa en que el exceso de aluminio tendria
que adoptar estados de coordinacion octaédrica
(AIV]), por no haber suficientes tetraedros de silice
(Si04™ ~~ ) capaces de preservar, por razones de car-
ga, los tetraedros de AlV en la estructura alofanica.
Ademés, es probable que no toda la superficie interna
de los agregados de particulas de alofan e imogolita
(poros intra e interunitarios) estén fisicamente accesi-
bles a las soluciones acuosas {Aomine y Otzuka,
1968), lo que implicaria un impedimento estérico a la
disponibilidad de sitios de cambio catidnico en esos
‘minerales, es decir, la CIC se veria afectada por el ta-
mafio de las particulas {Jenne, 1972). Debiera espe-
rarse, por ello, que el contenido de Alp03 se relacio-
nase mejor con la DCS que con la CIC, pero ello no
resulta tan claro.

Comparando los valores de DCS versus contenido de
aluminio (%/o Al203/Si02 + Al203) (cuadros 2y 3)
de los alofanes de los suelos Osorno y Corte Alto, a
tres niveles de pH (3,0; 7,0 y 9,0), se observa que la
DCS disminuye a medida que el contenido de alumi-
nio aumenta, obteniéndose una mejor relacién a
pH &cidos que alcalinos, particularmente en los alofa-
nes del suelo Corte Alto. El paralelismo con relacién
a la CIC versus contenido de aluminio es muy estre-
cho. Jenne {1972) sostenia que la disminucion de la
CIC y DCS con el contenido de Al203 era un com-
portamiento particular de la imogolita; sin embargo,
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FIGURA 2. Relacién entre la capacidad de intercambio de
cationes (CIC), la densidad de carga superficial (DCS) y el
pH, en alofanes de los suelos Osorno y Corte Alto.

FIGURE 2. Relations among the cation exchange capacity
(CIC), the surface density charge (DCS), and pH in allophan-
es from Corte Alto and Osorno soils.

es evidente que esto también ocurre en los alofanes,
como o confirman nuestras determinaciones.

CONCLUSIONES

Eil valor de la superficie especifica (SET, SEE) de las
fracciones de alofan e imogolita de las muestras chile-
nas y japonesas estudiadas parece estar fuertemente
influenciado por el tratamiento de liofilizacién y la
saturacion de los minerales con Na™ ; es probable que
fa presencia de pequefias cantidades de minerales pri-
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FIGURA 3. Relacion entre la capacidad de intercambio de
cationes (CIC) y el contenido de aluminio (Al203/Si0Oy +
Alp03) (9/0), a diferentes valores de pH de equilibrio, para
alofanes de los suelos Corte Alto y Osorno.

FIGURE 3. Relation between the cation exchange capacity
(CIC) and the aluminium content (Al203/Si0O2 + Al203)
/o) at different pH equilibrium values, for allophanes from
Corte Alto and Osorno soils.

marios —cuarzo, feldespato— y gibbsita junto al alo-
fan e imogolita, asi como el proceso de desferrizacion
con citrato a que se sometieron las arcillas hayan in-
fluido estos valores. La aglomeracién de las particu-
las y el colapso de los poros del alofan e imogolita
provocados por la liofilizacién, parecen restringir no
sOlo el valor de la superficie especifica, sino todas las
propiedades dependientes de ese valor, asi como las
propiedades eléctricas de los minerales.

Resulta evidente que la CIC y CIA son funcién del pH
de equilibrio, adsorbiéndose preferentemente catio-
nes, en el lado alcalino, y aniones, en el lado &cido,

del PCC en la escala de pH. El hecho que en los extre-
mos de la escala la curva tienda a hacerse asintética
lleva a suponer la existencia de una pequefia carga
(—) permanente en el alofén, cuyo origen podria en-
contrarse en la presencia de algunos tetraedros de
AV, unidos a dos dtomos de oxigeno y dos grupos
OH™, en circunstancias que la mayoria estarfa unido
a dos oxigenos, un OH™ y un grupo OH2. Existen
analogias entre el mecanismo de intercambio de iones
del gel de alimina sintética y el comportamiento del
alofén, cuando las cargas eléctricas se determinan en
una solucion 0,1 N de NaCl.

En relacion al contenido de aluminio, para un mis-
mo valor de pH, la CIC de los alofanes disminuye a
medida que la concentracion de moles /o de Alp03
se incrementa; esto mismo ocurre con la densidad de
carga superficial, como’ consecuencia del estrecho
paralelismo entre la CIC y DCS, respecto a las fluc-
tuaciones del pH.

En los alofanes, el PCC varidé entre 3,4 vy 4,2, influ-
yendo en ello factores como el contenido de silice re-
lativamente elevado de estos minerales (SiO2/Al203
~ 1,6}, la eliminacion de los O0xidos extractables de
hierro, la existencia de complejos 6rgano-alofanicos u
6rgano-Al, el proceso de deshidratacion por liofiliza-
cidn y aun la probable adsorcidén de anidn citrato, du-
rante la eliminacién de los 6xidos libres de hierro. So-
bre el PCC, a cualquier valor de pH, la CIC es mucho
mayor que la CIA; sin embargo, sobre y bajo el PCC,
se comprueba la presencia de cargas negativas y posi-
tivas cubriendo un amplio rango de pH, lo que deter-
mina que tanto la adsorcion de aniones como cationes

opere simuitdneamente en ese rango de pH. El célculo

tedrico de los PCC da, para el alofan e imogolita, valo-
res mediosde 4,5y 5,0,

Parece obvio que en los suelos de carga variable, la de-
terminacion de la CIC depende del método empleado.
La determinacion .a pH 7,0, por cualquier método
convencional {saturaciébn con un catién, lavado del
exceso, desaturacion del catién con otro desplazante
y su evaluacién cuantitativa), no constituye un crite-
rio adecuado para caracterizar Andisoles, ya que no
es estable. La CIC, en tal caso, representa sdlo el valor
de una circunstancia experimental y por ello, limitada
s0lo a esa condicion.

Aunque menos fluctuante que la CIC, {a DCS es tam-
bién dependiente del pH, por lo que tampoco consti-
tuye un parametro de caracterizacion.

El PCC podria tener valor predictivo y ser usado co-
mo criterio de caracterizacion, ya que es menos varia-
ble que la CIC y la DCS. Sin embargo, puesto que el
contenido de silice, los 6xidos extractables, la materia
organica y el efecto de la deshidrataci6n influyen so-
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bre el PCC, ademas de la naturaleza del electrolito
de soporte y su concentracion (Breeuwsma y Likle-
ma, 1973; Uehara y Keng, 1974; Stoop, 1980), el
PCC también esta limitado. Ademas, la misma simul-
taneidad de operacion de cargas negativas y positivas
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en un amplio rango de pH, con interdependencia en-
tre ellas, afecta al PCC. Sin embargo, parece promi-
sorio el uso del PCC para caracterizar suelos de carga
variable, en la medida que pueda atenuarse la influen-
cia de los factores que lo limitan.

RESUMEN

Se han estudiado las caracteristicas de carga y super-
ficie especifica del alofén y algunas imogolitas de tres
Dystrandepts de la region centro-sur de Chile, inclu-
vendo “algunos estadndares de Japon. La SET es fuerte-
mente influida por la liofilizacién, el cation de Na™ de
saturacion, los minerales primarios asociados y rema-
nentes organicos. Estos factores, ademéas de la elimi-
nacion de los 6xidos de Fe extractables, influyen los
valores experimentales de los PCC. La CIC es fuerte-
mente dependiente del pH y por cada unidad que éste
aumenta, la CIC se incrementa en 10,6 meg/100 g en
el alofan. El examen de las curvas de carga eléctrica
de los alofanes parece indicar que, junto a la carga
(—) dependiente del pH, existe una pequefa carga (—)

permanente, que explicaria la adsorcion de cationes
a bajos valores de pH de equilibrio. Debido a que la
DCS es funcion de la CIC, es también directamente
dependiente del pH e inversamente proporcional a la
SET; al igual que la CIC, la DCS disminuye a medida
que el contenido de Alp03 del alofan e imogolita
aumentan. La fuerte dependencia de la CIC del pH
ambiental hace que su determinacion, a pH 7,0 por
los métodos convencionales, no constituya un para-
metro de caracterizacion; por la misma razén no lo
seria la DCS. Dentro de las limitaciones que tiene,
mas adecuado parece ser el uso del PCC para la carac-
terizacion de Andisoles.
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