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Κεφάλαιο 5: Χημικές ιδιότητες των εδαφών

5.1 Αρνητικά φορτισμένες επιφάνειες

Τα στερεά συστατικά του εδάφους έχουν κυρίως αρνητικό φορτίο. Κάποιες επιφάνειες είναι εξαρτώμενες από το pH του εδαφικού διαλύματος (π.χ. οξείδια, υδροξείδια και θραυσιγενείς επιφάνειες ορυκτών της αργίλου). Κάποιες επιφάνειες δεν έχουν σχέση με το pH διαλύματος (π.χ. οργανική ουσία, ορυκτά 1:1 και 1:2). Οι εξαρτώμενες από το pH επιφάνειες σε όξινα περιβάλλοντα φορτίζονται θετικά.

5.2 Κατιόντα

Τα κατιόντα του εδάφους είτε είναι εξαρτώμενα από τη στερεή φάση, είτε είναι διαλυμένα στο εδαφικό διάλυμα. Τα εξαρτώμενα από τη στερεή φάση μπορεί να είναι προσροφημένα (adsorbed) (προσκολλημένα αντιστρεπτά στις εξωτερικές επιφάνειες των στερεών) και τότε εύκολα ανταλλάξιμα με τα κατιόντα του εδαφικού  διαλύματος. Μπορεί όμως να είναι και απορροφημένα (absorbed) (δηλαδή εγκλωβισμένα ενδοστοιβαδικά ή στο πλέγμα των ορυκτών) και τότε δεν συμμετέχουν στη χημική ισορροπία με τα κατιόντα του εδαφικού διαλύματος. 

Πρέπει να τονιστεί ότι όσο μικρότερη η CEC ενός ορυκτού τόσο μικρότερες οι αποστάσεις των πλακιδίων και άρα μεγαλύτερη η πυκνότητα των φορτίων σε αυτό το ορυκτό.

5.3 CEC
Τα ανταλλάξιμα κατιόντα των εδαφικών επιφανειών είναι σε ισορροπία με τα κατιόντα του εδαφικού διαλύματος. Η συνήθης αναλογία των κατιόντων στο διάλυμα είναι Ca > Mg > K > Na και αυτή παραμένει και στα προσροφημένα κατιότα. Μια τυπική εξίσωση ανταλλαγής έχει ως εξής: 

CaXs + Na+aq = NaXs + Ca2+aq (Εξίσωση 5.1)

Ισχύει ότι όσο μεγαλύτερες οι επιφάνειες ενός εδάφους τόσο μεγαλύτερη η τιμή της CEC για το έδαφος αυτό. Όλες οι επιφάνειες του εδάφους συνεισφέρουν στην CEC του εδάφους.

4.4 Ρυθμιστική ικανότητα των εδαφών

Όσο μεγαλύτερη η CEC του εδάφους τόσο πιο δύσκολα αλλάζει το pΗ του εδάφους. Αυτό γίνεται σύμφωνα με τις παρακάτω εξισώσεις:

CaCO3 + H+.OH-  =  Ca2+ + 2OH- + HCO-3 + H+  (Εξίσωση 5.2)

Αφού τα OH- και H+ αυξάνονται η αντίδραση διάστασης του νερού στο εδαφικό διάλυμα θα προχωρήσει αριστερά:

2H2O = 2OH- + 2H+ (Εξίσωση 5.3)

Σαν αποτέλεσμα των δύο παραπάνω εξισώσεων θα είναι να ανεβεί το pH. Αυτή όμως η επίδραση του CaCO3 θα καθυστερήσει, γιατί:

HXs + Ca2+aq  =  CaXs + H+aq  (Εξίσωση 5.4)

Αποτέλεσμα της Εξίσωσης 5.4 είναι να μειωθεί το pH. Βλέπουμε, λοιπόν, ότι ενώ έχουμε τάσεις αύξησης του εδαφικού pH, αυτό ρυθμίζεται και παραμένει στα αρχικά επίπεδα. Το πόσο πολύ θα ‘αντισταθεί’ στην αύξηση του pH θα εξαρτηθεί από το πόσα αποθέματα σε HXs έχει, δηλαδή πόσες ελεύθερες επιφάνειες έχει. Ισχύει, δηλαδή, ότι όσο μεγαλύτερη  η CEC του εδάφους, τόσο μεγαλύτερα τα αποθέματα του εδάφους σε HXs, και άρα τόσο μεγαλύτερη η ρυθμιστική ικανότητα του εδάφους στις αλλαγές του pH. 

5.5 Η σημασία του pH του εδάφους

Το pH του εδαφικού διαλύματος είναι ίσως η σημαντικότερη χημική ιδιότητα του εδάφους. Από αυτό εξαρτάται η ισορροπία των κατιόντων μεταξύ των προσροφημένων και των διαλυμένων συγκεντρώσεων . Γενικά ισχύει ότι: 

Όσο χαμηλότερο το pH από την ουδετερότητα (pH 7) τόσο η συγκέντρωση των κατιόντων στο εδαφικό διάλυμα αυξάνει. Δηλαδή, όσο χαμηλότερο το pH τόσο η αντίδραση Cas = Caaq (Εξίσωση 5.5) χωρεί δεξιά. 

Παρατήρηση 1: Για τα θρεπτικά αυτό είναι καλό για μικρό χρονικό διάστημα, γιατί αυξάνεται η βιοδιαθεσιμότητά τους για τα φυτά. Τελικά όμως είναι κακό, γιατί σε μια βροχή τα θρεπτικά θα ξεπλυθούν από το ριζοστρωμα και θα χαθούν από το οικοσύστημα. Αν αναλογιστούμε ότι όξινα εδάφη συνήθως έχουμε σε βροχερά κλίματα, τότε καταλήγουμε ότι τελικά η πτώση του pH είναι δυσμενής.

Παρατήρηση 2: Για τους ρυπαντές αυτό είναι μόνο καταστροφικό. Είτε γίνουν πιο βιοδιαθέσιμοι στα φυτά, είτε ξεπλυθούν και εμπλουτίσουν υπόγειους υδροφορείς οι συνέπειες είναι αρνητικές.

Να μερικοί λόγοι για τους οποίους ισχύει αυτός ο κανόνας:

1. Οι επιφάνειες τείνουν να φορτιστούν θετικά, άρα διώχνουν τα κατιόντα στο διάλυμα

2. Αυξάνεται η ενεργότητα του Η+ στο διάλυμα και ανταλλάσσει προσροφημένα κατιόντα, τα οποία μπαίνουν στο διάλυμα (με άλλα λόγια, η Εξίσωση 5.4 χωρεί αριστερά)

3. Οι στερεές επιφάνειες (τα σύμπλοκα στερεών ανόργανων συστατικών (όχι ορυκτά ή οργανική ουσία) με κατιόντα) είναι λιγότερο σταθερές 

4. Η ενεργότητα των φουλβικών οξέων σε pH 5 είναι μέγιστη και αυτά δημιουργούν σύμπλοκα με κατιόντα (θυμίζω ότι τα σύμπλοκα φουλβικών με κατιόντα είναι μέρος του διαλύματος, όχι στερεή φάση)  

Αυτό έχει ως αποτέλεσμα:

1. Τα κατιόντα ξεπλένονται εύκολα και χάνονται.

2. Όσα έχουν την ικανότητα να μην ξεπλένονται (H+, Fe2+/3+ και Al3+) προκαλούν τοξικότητες στα φυτά

Τα όξινα εδάφη είναι χαρακτηριστικό των βροχερών περιοχών. Αυτό λειτουργεί ως εξής:

Βρέχει 
( Aραιώνεται το εδαφικό διάλυμα ( H εξίσωση 4.5 χωρεί δεξιά ( Tα κατιόντα (ή αλλιώς οι βάσεις) ξεπλένονται ( Mένει το H+ (δεν ξεπλένεται) ( Aυξάνεται η συγκέντρωση του H+ στο διάλυμα ( Tαπεινώνεται το pH 

Πρέπει να τονιστεί ότι σε πολλά εδάφη όπου τα οξείδια είναι τα κυρίαρχα ορυκτά, σε pH 2-3 η τάση αυτή αντιστρέφεται. Τότε οι επιφάνειες είναι κυρίως φορτισμένες θετικά, οπότε προσροφούν φουλβικά οξέα, τα οποία με τη σειρά τους προσροφούν κατιόντα. Δηλαδή δημιουργούνται γέφυρες: 

Χ(+) ( (-)Φ.Ο.(-) ( (+)Κατιόν

Έτσι τα κατιόντα συγκρατούνται στη στερεή φάση και δεν ξεπλένονται.

Τώρα θα δούμε τι συμβαίνει σε αλκαλικά εδαφικά pH. Τότε συμβαίνει το εξής:

Όσο υψηλότερο το pH από την ουδετερότητα (pH 7) τόσο η συγκέντρωση των κατιόντων στο εδαφικό διάλυμα μειώνεται. Δηλαδή, όσο χαμηλότερο το pH τόσο η αντίδραση Cas = Caaq (Εξίσωση 5.5) χωρεί αριστερά.

Παρατήρηση: Αυτό σημαίνει ότι σε αλκαλικά pH η βιοδιαθεσιμότητα των κατιόντων είναι πολύ χαμηλή. Αυτό είναι κακό για τα θρεπτικά, πολύ καλό όμως για τους ρυπαντές.

Να μερικοί λόγοι για τους οποίους ισχύει αυτός ο κανόνας:

1. Οι επιφάνειες προσροφούν πιο αποδοτικά τα κατιόντα γιατί είναι έντονα φορτισμένες αρνητικά

2. Οι στερεές επιφάνειες (ανόργανα συστατικά εκτός των ορυκτών και της οργανικής ουσίας) είναι δυσδιάλυτες, άρα η σταθερότητα των συμπλόκων τους με τα κατιόντα είναι μεγάλη, άρα τα κατιόντα περιορίζονται από το εδαφικό διάλυμα

3. Τα χουμικά οξέα έχουν μεγάλη χημική ενεργότητα, οπότε η CEC του εδάφους αυξάνεται. 

Τα εδάφη με μεγάλο pH είναι χαρακτηριστικό περιοχών με μικρή βροχόπτωση και υψηλές θερμοκρασίες. Αυτό λειτουργεί ως εξής:

Εξάτμιση ( Πυκνώνει το εδαφικό διάλυμα ( H εξίσωση 4.5 χωρεί αριστερά ( Η συγκεντρώσεις των κατιόντων (ή αλλιώς των βάσεων) στο έδαφος αυξάνονται ( Αυξάνεται το pH 

Είτε σε χαμηλό, είτε σε υψηλό εδαφικό pH τα προβλήματα για τα εδάφη είναι μεγάλα. Και στις δύο περιπτώσεις τα εδάφη ονομάζονται προβληματικά εδάφη (problem soils) και χρειάζονται βελτίωση. Τα μεν ονομάζονται όξινα, τα δε ονομάζονται αλατούχα. Αν το κυρίαρχο κατιόν είναι το νάτριο τότε ονομάζονται αλατούχα – νατριωμένα. Τα ακριβή τους χαρακτηριστικά και τους τρόπους βελτίωσής τους θα τα δούμε στις Διαλέξεις 6 και 7.

5.6 Χαρακτηριστικά προσρόφησης κατιόντων

Αν σε μία στήλη εδάφους κορεσμένου σε  Ca ρίξουμε διάλυμα NaCl από πάνω, θα βγει CaCl2 από κάτω. Ο λόγος είναι ότι θα ανταλλαχθεί Na – Ca από τις στερεές επιφάνειες του εδάφους και θα προσροφηθεί Na αντί για Ca. Αυτό θα γίνει σύμφωνα με την αντίδραση:

Ca1/2Xs + Na+aq = NaXs + ½ Ca2+aq   (Eξίσωση 5.6)

Τα χαρακτηριστικά της ανταλλαγής, λοιπόν, είναι τα εξής:

1. Γίνεται γρήγορα

2. Είναι αντιστρεπτή

3. Ανταλλάσσονται ισοδύναμα φορτία, π.χ. 2 Na+ για 1 Ca2+
4. Η ανταλλαγή εξαρτάται από την αναλογία Ca : Na στο διάλυμα και από το πόσο εύκολα αυτά τα κατιόντα προσκολλώνται στις επιφάνειες (θα εξηγήσουμε ότι άλλα προσκολλώνται ευκολότερα και άλλα δυσκολότερα).

Βασισμένοι στην εξίσωση 5.6 μπορούμε να γράψουμε:
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Η σταθερή KG ονομάζεται σταθερή του Gappon, καθώς αυτός είναι ο πρώτος που περιέγραψε αυτό το σύστημα. Η Εξίσωση 5.7 ισχύει για κάθε ζεύγος κατιόντων.  Ειδικά όμως για το ζεύγος Ca – Na η Εξίσωση 5.7 τροποποιήθηκε από τον Shainberg, και μπορεί να αποδοθεί ως εξής:

Cas 
    Na2aq
σ Ca-Na = n0 *   

*

(Εξίσωση 5.8)

Na2s 
   Caaq
Από την Εξίσωση του Gappon μπορεί να εκληφθεί ο Νόμος της Αναλογίας (Ratio Law), που εκφράζεται ως εξής:

Για να παραμείνει η ισορροπία  μεταξύ στερεής φάσης και εδαφικού διαλύματος ως έχει, όταν γίνεται αλλαγή στο εδαφικό διάλυμα τα μονοσθενή ιόντα πρέπει να αλλάζουν σε διπλάσιες αναλογίες από ό,τι τα δισθενη ιόντα. 

Με άλλα λόγια, αν οι συγκεντρώσεις των κατιόντων στο διάλυμα αυξηθούν, τα μονοσθενή κατιόντα θα έχουν διπλάσια αύξηση από ό,τι τα δισθενή. Αντίστοιχα, αν οι συγκεντρώσεις των κατιόντων στο διάλυμα μειωθούν, τα μονοσθενή κατιόντα θα έχουν διπλάσια μείωση από ό,τι τα δισθενή. 

Παρατηρήσεις στο Νόμο της Αναλογίας:

1. Αν αραιώσει το εδαφικό διάλυμα (π.χ. σε βροχή ή άρδευση), τα δισθενή προτιμούνται για προσρόφηση από τα μονοσθενή. 

Να πώς λειτουργεί αυτό: 

Αραιώνει το εδαφικό διάλυμα ( τα μονοσθενή αραιώνουν 2 φορές περισσότερο ( Μονοσθενή περνάνε από τη στερεή φάση στο διάλυμα ( Τα δισθενή καταλαμβάνουν τις θέσεις των μονοσθενών στις επιφάνειες 

2. Αν πυκνώσει το εδαφικό διάλυμα (π.χ. σε έντονη εξάτμιση) τα μονοσθενή προτιμούνται για προσρόφηση από τα δισθενή. Aυτός είναι και ένας λόγος για τον οποίο σε εδάφη ξηρικών περιοχών (όπου τα εδάφη είναι αλατούχα), κυριαρχεί το Νa αντί του Ca (και τα εδάφη είναι και νατριωμένα).  

Να πώς λειτουργεί αυτό: 

Πυκνώνει το εδαφικό διάλυμα ( τα μονοσθενή πυκνώνουν 2 φορές περισσότερο ( Μονοσθενή περνάνε από το διάλυμα στη στερεή φάση ( Τα δισθενή αντικαθίστανται και μεταβαίνουν στο διάλυμα 

Άρα τελικά:

· Σε αραιό διάλυμα: προτιμούνται τα δισθενή από τα μονοσθενή

· Σε πυκνό διάλυμα: προτιμούνται τα μονοσθενή από τα δισθενή

Σημείωση: Το εδαφικό διάλυμα, γενικά μιλώντας, θεωρείται αραιό

διάλυμα.

Αναφέραμε μέχρι τώρα ένα βασικό παράγοντα που καθορίζει τα χαρακτηριστικά προσρόφησης των κατιόντων στις επιφάνειες. Αυτός έχει να κάνει με την πυκνότητα 

του εδαφικού διαλύματος. Υπάρχουν άλλοι δύο βασικοί παράγοντες που αναφέρθηκαν λιγότερο ή περισσότερο, τώρα όμως θα τους συνοψίσουμε. Η προσρόφηση, λοιπόν, των κατιόντων εξαρτάται από την:

1. Πυκνότητα του εδαφικού διαλύματος

2. Λυότροπη σειρά: όσο πιο δεξιά πάμε τόσο πιο εύκολη η προσρόφηση

3. Αναλογία των κατιόντων στο εδαφικό διάλυμα: όσο πιο πολύ το κατιόν στο διάλυμα αναλογικά με τα υπόλοιπα κατιόντα, τόσο πιο εύκολα θα προσροφηθεί 

