Subiectul 5. Însuşirile chimice ale solului. Capacitatea de reţinere a solului, tipuri.

Complexul coloidal al solului
Coloizii solului care alcătuiesc complexul coloidal, organo-mineral sau argilo-humic sunt grupaţi in 3 categorii:

· coloizi minerali (argilă, hidroxizi fier-aluminiu-mangan, silice coloidală, ş.a.)
· coloizi organici (acizi humici, hidraţi de carbon, proteine)
· coloizi organo-minerali (compuşi ai acizilor humici cu cationi bazici, cu hidroxizi de fier sau cu argilă)


În pedologie limita de separaţie între fracţiunea grosieră şi cea coloid-dispersă a fost extinsă de la 0,2 (0,1) microni la 2 microni întrucât particulele cu diametrul cuprins între 0,2 (0,1) şi 2 microni manifestă proprietăţi coloidale.


Forma particulelor coloidale este diversă: sferoidală (acizi humici), liniară (poliuronoide) şi sub formă de foiţe şi bastonaşe (minerale argiloase).


Coloizii solului posedă sarcina electrică fie pozitivă fie negativă, au o capacitate mare de adsorbţia apei şi a cationilor şi o capacitate mare de gonflare şi contracţie 


Principalele proprietăţi ce ilustrează interacţiunea dintre particulele coloidale şi alţi constituenţi ai solului sunt: schimbul de cationi, coagularea, dispersia, gonflarea şi contracţia, proprietăţi a căror manifestare depinde atât de conţinutul în coloizi al solului cât şi de alcătuirea micelelor coloidale.

Alcătuirea micelei coloidale


Micelele coloidale sunt particule dispersate ale sistemului coloidal în soluţia solului (soluţie intermicelară).


Micela coloidală este alcătuită dintr-un nucleu înconjurat de mai multe straturi de ioni (Figură 1). Nucleul poate fi alcătuit fie dintr-o moleculă (la substanţele macromoleculare) fie dintr-un agregat de molecule (la substanţele coloidale cu molecule mici) fie dintr-un fragment al reţelei cristaline (la mineralele care se mărunţesc până la particule coloidale).


Nucleul coloidal prezintă o suprafaţă activă în care se manifestă diferite forţe de atracţie: forţe “Van der Waals”, forţe de cristalizare (care  menţin edificiul cristalin), forţe electrostatice, etc.


Stratul de ioni disociaţi care înconjoară nucleul, numit “strat ionogen” sau “dublu strat Helmholz” se compune din: a) stratul intern (determinant de potenţial) şi b) stratul extern (ioni adsorbiţi compensatori sau contraioni).


Contraionii, situaţi în contact cu stratul de ioni determinanţi de potenţial, alcătuiesc stratul imobil numit şi “stratul dens de ioni” ; exterior stratului dens de ioni se găseşte “stratul difuz de ioni” , ioni legaţi mai slab.


Particula coloidală - granula coloidală şi stratul de ioni compensatori - înfăţişează în miniatură globul terestru: ca şi la acesta, nucleul micelei coloidale suferă foarte puţine transformări în comparaţie cu suprafaţa înconjurătoare care se găseşte în permanenţă şi profundă transformare. Pe lângă această similitudine, se mai adaugă şi aceea că granula coloidală exercită o forţă de atracţie asupra ionilor asemeni forţei de atracţie a pământului.
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Figură 1. Structura particulei coloidale
Stratul intern de ioni din alcătuirea dublului strat Helmholz – este format din ioni puternic reţinuţi de nucleu ce provin din desfacerea moleculelor reţinute la suprafaţa nucleului. Acest strat de ioni denumit şi “strat determinant de potenţial “determină sarcina electrică a coloidului în mediul de dispersie: ionii negativi dau caracter electronegativ coloidului, iar ionii pozitivi dau caracter electropozitiv.


Granula coloidală defineşte acea componentă a micelei coloidale alcătuită din nucleu şi stratul intern de ioni, (strat determinat de potenţial). Granula coloidală atrage ionii cu sarcini electrice contrare şi respinge ionii încărcaţi cu acelaşi potenţial electric. În ceea ce priveşte forţa de atracţie, granula coloidală se deosebeşte de nucleul micelei coloidale prin aceea că nu manifestă forţe cristalizate sau “Van der Waals”, având forţe de atracţie mult mai slabe (forţe electrostatice).


Stratul extern de ioni este  format din ioni de semn contrar celor din stratul intern (contraioni) determinând compensarea (neutralizarea) sarcinii acestora, de aceea mai poartă denumirea de “strat de ioni compensatori”. Contraionii situaţi în contact cu stratul de ioni determinaţi de potenţial alcătuiesc “stratul imobil” (stratul dens de ioni), iar contraionii din stratul al doilea alcătuiesc “stratul difuz” cu ionii slab legaţi, mobili, uşor schimbabili.


Pentru cercetările din Pedologie stratul difuz prezintă cea mai mare însemnătate deoarece ionii din acest strat sunt mobili, se identifică cu soluţia intermicelară pe măsură ce se depărtează de stratul dens şi pot fi înlocuiţi de alţi ioni de acelaşi semn.


Coloizii se deosebesc de molecule prin faptul că nucleul coloizilor nu participă la reacţiile tipice. Reacţiile chimice dintre molecule, atomi şi ioni sunt însoţite de schimbări în edificiul substanţelor ce au intrat în reacţie. Acţiunea atomilor şi a ionilor este diferită faţă de reacţiile de suprafaţă ale coloizilor: aici moleculele şi ionii componenţi nu suferă modificări exceptând ionii superficiali care pot fi schimbaţi. În reacţiile chimice substanţa se schimbă, iar la coloizi se schimbă numai compoziţia stratului superficial.

Caracterizarea şi descrierea unor micele coloidale
Micela coloidală de argilă are nucleul format dintr-un fragment al reţelei cristaline al mineralului argilos. Ansamblul sarcinilor electrice ale mineralelor argiloase este alcătuit din două grupe de sarcini: a) sarcina permanentă sau structurală şi b) sarcina variabilă sau dependentă de pH.


a) sarcina permanentă sau structurală este constituită din sarcinile negative ale unor ioni aflaţi în straturile tetraedrice şi octaedice care au valenţă inferioară ionilor care au fost înlocuiţi.


b) sarcina variabilă sau dependentă de pH este constituită din sarcinile care rezultă în urma disocierii ionilor H+ din grupele “OH” sau “OH2” situate în zonele marginale sau pe suprafeţele de ruptură ale cristalelor.


La mineralele argiloase trimorfice (2:1), ionii compensatori (contraionii) localizaţi în spaţiul interlamelar, neutralizează sarcina permanentă a mineralului. Aceşti ioni pot fi uşor schimbabili (în montmorilonit); parţial schimbabili (în vermiculit) şi foarte greu schimbabili (în illit).


Tipul de legătură şi energia de legătură din spaţiul interlamelar influenţează proprietăţile fizice a mineralelor argiloase cum ar fi: duritatea, clivajul, rezistenţa la alterare, gradul de contracţie, gonflarea, schimbul ionic, adsorbţia apei şi a moleculelor de material organic.


Sarcina dependentă de pH reprezintă 1% din suprafaţa totală a micelei.


La mineralele argiloase dimorfice (caolinit) datorită ponderii mari a suprafeţelor marginale, o mare parte a sarcinii negative este atribuită “disocierii amfoterice”fapt ce determină creşterea sarcinii variabile – dependente de pH şi a capacităţii de adsorbţie a anionilor.


Mineralele argiloase de tip caolinit (dimorfice) prezintă o capacitate mai mare de a adsorbi anioni decât mineralele trimorfice datorită unui surplus de sarcină pozitivă ce se creează în zonele marginale prin ruperea legăturilor reţelei. Acest fapt este ilustrat de valorile raportului, schimb cationic/schimb anionic: 0,5 la caolinit, 2,3 la illit, 6,7 la montmorillonit. Intensitatea fixării cationilor de către coloizii solului este influenţată de valenţa ionilor compensatori şi de gradul de hidratare; viteza de coagulare a particulelor creşte odată cu micşorarea gradului de hidratare şi creşterea valenţei ionilor din stratul difuz al micelei coloidale.
Micela coloidală de humus are dimensiuni mici (diametrul de 80-100), formă sferică şi structură amorfă. Nucleul acestei micele este constituit dintr-o macromoleculă sau mai multe molecule de acid humic. Stratul de ioni determinaţi de potenţial este reprezentat de ionii negativi (COO-, OH-) rezultaţi în urma disocierilor  grupărilor acide carboxilice (COOH) şi hidroxil fenolice (C6H5-OH). Stratul ionilor compensatori de sarcină se compune din cationii acizi H+, Al3+ - predominanţi în coloizii de humus ai solurilor acide din zona forestieră şi din cationii bazici Ca2+, Mg2+, Na+, K, NH4+ - dominanţi in solurile formate sub influenţa vegetaţiei de stepă sau silvostepă.

Coloizii de acizi humici posedă atât sarcini electrice negative – provenite din disocierea grupărilor carboxil (-COOH) cu caracter acid – cât şi sarcini electrice pozitive care provin de la grupări aminice (-NH2) care imprimă acizilor humici caracter bazic.

În condiţiile unei reacţii neutre sau alcaline a soluţiei solului, sarcina electrică negativă a coloizilor de acid humic este mai mare deoarece în aceste condiţii numărul grupărilor “-COOH” care disociază este mai mare decât în mediul acid:la pH =4,5 disociază o singură grupare “-COOH”; la pH = 7 disociază două grupări “- COOH”; la pH= 9 disociază trei grupări “-COOH”; la pH > 11 disociază mai mult de trei grupări “-COOH”.

Întrucât “punctul izoelectric” (punctul în care numărul sarcinilor electrice pozitive este egal cu cel al sarcinilor electrice negative) este la pH 2,6 ÷ 2,8 majoritatea coloizilor organici sunt electronegativi şi manifestă însuşirea de adsorbţie a cationilor.

Capacitatea de schimb cationic a humusului este mai mare în condiţiile unei reacţii alcaline (T=150 ÷300 me /100 g sol) deoarece şi sarcina negativă a coloizilor de humus este mai mare.

Indicatori folosiţi la caracterizează proprietăţilor de schimb ionic

Capacitatea de schimb cationic este dată de conţinutul de cationi pe care îl poate adsorbi un sol cu pH 7 (sau 8,2 – funcţie de metoda de determinare) şi se exprimă în “miliechivalenţi/100 g sol uscat” sau în “centimoli/kg sol uscat”
Cationii schimbabili sunt reprezentaţi de ioni cu sarcină electrică pozitivă (Ca2+, Mg2+, Na+, K+, NH4+, Al3+) reţinuţi la suprafaţa complexului adsorbtiv, cu sarcina electrică negativă şi capabili de a fi schimbaţi cu alţi cationi aflaţi în soluţia solului.

Complexul adsorbtiv cuprinde constituenţii solului cu suprafaţa activă, capabili de a provoca şi întreţine procesul de adsorbţie.

Prin adsorbţie se înţelege aderarea, reţinerea, fixarea şi acumularea unor componente dintr-un amestec de gaze sau a substanţelor dizolvate dintr-o soluţie, pe suprafaţa particulelor minerale în concentraţii mai mare decât în aerul sau soluţia solului.

Procesul de adsorbţie ce se observă în sol este cunoscut de multă vreme. Datorită adsorbţiei moleculelor ionice a substanţelor aflate în soluţie şi reţinerii în sol a particulelor aflate în suspensie, apa din izvoare apare întotdeauna curată (limpede).

Adsorbţia cationică a fost pusă în evidenţă în secolul al XIX-lea de către Thomas Way care a amestecat o probă de sol cu o cantitate de sulfat de amoniu - (NH4)2 SO4). În urma percolării (spălării) solului cu apă cu scopul îndepărtării (NH4)2 SO4, a constatat că ionul amoniu nu poate fi complet îndepărtat deoarece este reţinut în sol iar în “filtrat” alături de NH4+ apar şi cationi de Ca2+, Mg2+, Na+, K+. Prin tratarea probei de sol saturate în cationi NH4+ cu o soluţie de KCl se constată că în filtratul obţinut sunt prezenţi atât cationi de K+, aflaţi în exces cât şi cationii NH4+. În urma determinării conţinutului total de K+ şi NH4+ (me) se poate observa că aceasta este egal cu conţinutul de K+ (“me”) aflat iniţial în soluţia folosită la tratarea solului. Tratarea probei de sol saturate în ioni de K+ cu o soluţie de CaCl2 are ca efect înlocuirea cationilor de K+ cu cei de Ca+. În filtratul obţinut, conţinutul total al cationilor de Ca2+ şi K+ exprimat în “me” este egal cu conţinutul iniţial al cationilor de Ca2+ aflat în soluţie.


Procesul de schimb cationic este un proces simplu de adsorbţie şi de reţinere fizico-chimică, o reacţie de suprafaţă şi se desfăşoară după anumite legităţi:
Legea echivalenţei – schimbul cationic, are loc în proporţii echivalente (proporţia cationilor ce trec din complex în soluţie este echivalentă cu cea a cationilor ce trec din soluţie în complex.). Conform acestei legi, se pot calcula dozele de amendamente calcaroase sau fosfatice.

Legea reversibilităţii – fenomenul de schimb cationic este reversibil (cationii adsorbiţi de complexul coloidal sunt înlocuiţi de alţi cationi din soluţie. Schimbul este reversibil, trecerea cationilor fiind continuă.

Legea echilibrului – ca orice reacţie reversibilă, schimbul cationic are loc până la stabilirea unui echilibru între complexul coloidal şi soluţia solului, echilibru ce se realizează instantaneu.

Legea energiei de adsorbţie – energia de adsorbţie a cationilor precum şi energia de deplasare a cationilor din complex în soluţie este diferită şi variază în funcţie de valenţa şi gradul de hidratare a cationilor.

  Na+, K+, Mg++, Ca++, Al+++, H+
creşte energia de adsorbţie

Principalii indici care caracterizează capacitatea de schimb cationic sunt: 
· capacitatea de schimb pentru baze 
· capacitatea de schimb pentru hidrogen

· capacitatea totală de schimb cationic

· gradul de saturaţie în baze

Capacitatea de schimb pentru baze/Suma bazelor schimbabile (“SB”) este un indicator de bază al proprietăţilor chimice ale solului. Valoarea acestui indicator este dată de suma cationilor schimbabili ai elementelor alcaline (K+, Na+),alcalino-pământoase (Ca2+,Mg2+) şi de amoniu (NH4+) reţinuţi în forme schimbabile de complexul adsorbtiv al solului. Ea se exprimă în miliechivalenţi (me) la 100 grame sol uscat. Cationii de Na+, K+, Ca2+, Mg2+şi NH4+ se numesc cationi bazici deoarece hidroxizii acestora imprimă soluţiilor o reacţie alcalină.


Cationii bazici, aflaţi în forme schimbabile, devin accesibili pentru plante atunci când trec în soluţia solului, datorită schimbului de cationi din aceasta şi cei din stratul difuz al micelelor coloidale. Accesibilitatea pentru plante a unui anumit cation este mai bine exprimată de “nivelul de saturaţie al complexului adsorbtiv al solului” în acel cation decât de “conţinutul absolut” al acestuia. Complexul “adsorbtiv” al solurilor de stepă (cernoziomuri, soluri halomorfe, soluri formate pe calcare şi marne) este saturat în cationi bazici.


Prezenţa sodiului schimbabil în complexul adsorbtiv în proporţie mai mare de 5% în solurile alcalizate şi de peste 15% în solurile alcalice imprimă acestora însuşiri chimice şi fizice nefavorabile pentru creşterea şi dezvoltarea plantelor.


În solurile cu exces de umiditate, azotul mineralizat din materia organică rămâne în stare redusă (NH4+) şi poate fi adsorbit de complexul coloidal al solului în proporţie de 1-8% în stratul arabil, proporţie ce creşte la adâncimi mai mari, unde conţinutul de argilă este mai ridicat, determinând mărimea capacităţii de schimb de cationi.


Cunoaşterea valorii “SB” serveşte la calculul “capacităţii de schimb cationic”, a “gradului de saturaţie în baze” precum şi la aprecierea “fertilităţii solului”. Astfel, valorile “SB” mai mari de 25 me/100 g sol uscat indică o fertilitate ridicată iar cele mai mici de 3 me/100 g sol uscat indică o fertilitate foarte scăzută.

Capacitatea de schimb pentru hidrogen/Hidrogenul schimbabil (SH) – reprezintă suma cationilor de H+ şi se exprimă în me/100 g sol.

Capacitatea totală de schimb cationic (T) – reprezintă capacitatea totală a cationilor adsorbiţi în complex şi se exprimă în me/100 g sol.
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Gradul de saturaţie în baze (V) – exprimă “conţinutul relativ de cationi schimbabili ai elementelor alcaline (Na+,K+) şi alcalino-pământoşi (Ca2+, Mg2+) raportat la capacitatea de schimb cationic. Valoarea acestuia se calculează cu relaţia: 
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[image: image2.wmf]T

SB

.100 sau VSH=
[image: image3.wmf]
[image: image4.wmf]SH

SB

SB

+

.100

în care: V – gradul de saturaţie în cationi bazici (%), SB – suma cationilor bazici schimbabili (me/100 g sol), SH – aciditatea de schimb totală (me/100 g sol), T – capacitatea de schimb cationic (me/100 g sol).

Solurile care nu au H+ adsorbiţi în complex – T = SB, iar cele care au H+ adsorbiţi în complex, V < 100. Gradul de saturaţie in baze este specific fiecărui tip de sol care se poate corela cu pH – ul solului; cu cât scade V%, scade şi pH-ul.

Adsorbţia anionică


La suprafaţa micelelor coloidale apar sarcini electrice pozitive care adsorb anioni. Suma totală a anionilor pe care îi poate adsorbi un sol defineşte “capacitatea de schimb anionic” exprimată în me/100 g sol” sau în me/100 g argilă. Întrucât adsorbţia unor anioni poate fi urmată şi de o fixare prin insolubilizare chimică, în loc de “capacitate de schimb anionic”, se recomandă a se folosi noţiunea de “capacitate de adsorbţie anionică”.


Sarcinile electrice pozitive care determină adsorbţia anionilor apar cel mai frecvent la hidroxizii de fier şi de aluminiu, la allofane şi caolinit. În zonele cu climă temperată capacitatea de adsorbţie anionică a solurilor are valori scăzute (0,5÷2 me/100 g sol) în funcţie de conţinutul de argilă (illit şi montorilonit) şi de humus.


Cantitatea de ioni adsorbiţi creşte odată cu creşterea acidităţii solului. În condiţiile unei reacţii puternic acide (pH=4) conţinutul de amidon fosforic (PO43-) şi sulfat (SO42-) creşte de 3 ori şi respectiv de 10 ori faţă de condiţiile de reacţie neutră a solului.
Principalii anioni ai solului implicaţi în schimbul anionic sunt: PO43-, SO42-, NO3-, Cl-, MoO42-, B(OH)4 şi anionii organici. Tăria legăturilor dintre anioni şi complexul adsorbtiv depinde de valenţa anionilor şi gradul lor de hidratare în următoarea ordine descrescătoare: PO43-, SO42-, NO3-, Cl-. Anionii PO43- şi SO42- sunt adsorbiţi în cantităţi mai mari decât anionii NO3- şi Cl- care se găsesc predominant în soluţia solului. 


O deosebită influenţă pentru creșterea şi dezvoltarea plantelor o prezintă reţinerea anionului acidului fosforic. Anionii fosfatici sunt adsorbiţi şi reţinuţi la suprafaţa micelelor cu sarcină electrică pozitivă şi la suprafeţe micelelor cu sarcină electrică negativă prin intermediul unor cationi care au rolul de punţi de legătură între particulele coloidale şi anioni. Cea mai mare capacitate de fixare pentru fosfor o are gibbsitul şi goethitul (5 me/100 g ) urmate de illit, caolinit şi montmorillonit.


Adsorbţia anionilor pe suprafaţa coloizilor şi precipitarea unor compuşi fosfatici – Fe(PO4), Al(PO4) – constituie principalele căi de scădere a mobilităţii anionilor fosfat şi scăderea disponibilităţii pentru plante.


Forţele de reţinere a anionului fosfat cresc în timp simultan cu micşorarea disponibilităţii acestuia pentru plante.
Importanţa sistemului coloidal şi a schimbului cationic


Alături de procesele de fotosinteză şi respiraţie, schimbul de ioni dintre particulele coloidale şi rădăcinile plantelor este unul dintre cele mai importante procese.


Ionii schimbabili (anioni şi cationi) se găsesc în stratul difuz al micelelor coloidale organice sau minerale.


Micelele coloidale din sol reţin la suprafaţa lor ioni esenţiali în nutriţia plantelor şi îi păstrează împiedicând eliminarea acestora de către curenţii descendenţi ai apei care străbat solul. Astfel, micelele coloidale din sol pot fi comparate cu “băncile moderne” deoarece ionii reţinuţi pot fi retraşi de la “băncile coloidale” şi adsorbiţi de către rădăcinile plantelor. Refacerea rezervei de elemente nutritive se realizează prin administrarea îngrăşămintelor organice sau /şi minerale şi a amendamentelor.


Complexul coloidal al solului reglează concentraţia şi compoziţia soluţiei solului prin schimbul de ioni care are loc între cele două componente ale acestuia.
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