


Chemical propertiesof solls are largely determined by
clays and humus in soils. Sands and silts have little
Influence!

Both clay and humusareOAT 1 1 T EAOOG
O#1 1 1 hateAp@dal properties; Although clay and
humus are very different molecules, both share this

property of being colloids & improve nutrient
retention in soills.

Clay is an inorganic colloid, and humus is an organic
colloid.
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Sifat koloid tanah

Koloid : Ukuran partikel semakin kecil luas
permukaan akan semakin besar.

Efeknya adalah prosesoroses yang penting dalam
tanah terjadi misal penyerapan hara, penyerapan air

Koloid didominasi oleh mineral phyllosilicates, koloid
organik, hydrous oxidesdari Fe, Al dan Mn
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Introduction

Consist of particles less than .002 mm

Considered secondary minerals (Products of
weathering or neoformation). Sand and silt consist
mainly of weathering-resistant primary minerals.

Serves as the chemically active constituent of the soll



"~ Clay Mineral Structures

. Tetrahedron

1.) One silicon surrounded by
four oxygen

- Tetrahedral Sheets

1.) Tetrahera are joined by
shared oxygen

Fig. 4.2. Hexagonal network of tetrahedra forming a silica sheet.



~  Clay Mineral Structures

- Octahedron

1.) Six oxygen with
central Al3* or Mg?* atom

- Octahedral Sheet

1.) Octahedron linked
together by shared
oxygen

Fig. 4.3. Structural nctwork of octahedra larming an alumina sheet.
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Clay particles are
composed of
tetrahedral and
octahedral layers
stacked on top of
each other (lamellae)

lay Mineral Structure
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Isomorphous Substitution

Substitution of i1ons with approximately equal radii
In tetrahedral or octahedral sheets.

Tetrahedral sheets: A¥ for Si4t

Octahedral sheets: Md@* for Al3*

Causes unbalanced internal negative charges in
the lamellae. Charge may also come from edges of
clay particles.

Unbalanced negative charges compensated by
adsorption of ions near the external surfaces of the
clay particles.



SOURCES OF CHARGES ON SOIL
COLLOIDS

Constant charges: (from isomorphous substitution)
Negative charges:
- substitution of lower charged ion for higher
charged ion {(Mg*? for Al*3; Al*3 for Si)

Positive charges:
- substitution of higher charged ion for lower
charged ion {(Al*3 for Mg*Z; Al*3 for Fe+?)

pH-dependent charges: (associated with -OH groups)
Negative charges:
>Al-OH + OH- < =Al-O + H,0 {mineral)
-C-OH + OH- < -C-0- +H,0 (organic)
Positive charges:
>Al-OH +H* < >Al-OH,"*




gwarges

Permanents

- Isomorphous substitutions

PH dependant (non-permanents)

- Broken Edges

- Al-OH+ OH ==H-== Al O- + H20

(no charge) -(charge)
. COH+OH ==H-==-C-0- +H20
(no charge) -(charge)

&
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/ Clay silicate crystals

- 2:1type Expanding
4 0and1Si

Montmorillonite
6 OH and 1 Al
40and1Si
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4@/ Mineralogy

1:1 Clay Minerals [Kaolinite
Al,S1,0,{OH) 4]

No effective Layer Charge
Layer thickness: 7.28

Cation Exchange Capacity:
3-15 meqg/100grams
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/ 1 Clay Minerals

- Two tetrahedral, one
octahedral sheet

- lllite : (Clay Mica)
1.) Layer Thickness: 1A.
2.) Layer Charge: (.(8to 1)
3.) CEC: 2640 meq/100g.
4.) Potassium Fixation
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1 Clay Minerals

- Vermiculite :

1.) Layer thickness or repeat
distance: 14.

2.) CEC: 14460 meq./100g
3.) Layer charge .6.8

4.) High layer charge does not
allow for shrink -swell




" 2:1 Clay Minerals

- Smectite:
1.) Layer Thickness: 120A.
2.) CEC: 80100 meq./100g
3.) Layer charge: (.24 )
4.) Shrink-Swell capacity




" 2:1:1 Clay Minerals

- Chlorite

- Magnesium rather
than Oxygen in the
octehedral sheets

. Layer thickness 14
- CEC: 2040 meqg/100g
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Sesqguioxide Clays

Oxides of Fe, Al, Si

Prevalent in tropical and subtropical regions
Responsible for the reddish or yellowish hue of soills.
_ow CEC and electrostatic properties




FIG. lllustration of the arrangement afationson and around
—montmorillonite.
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lon Exchange

Cations in the double layer can be replaced or exchanged.

CEC of soll dependent on clay content, clay type and
humus.

CEC of clay is a result of isomorphous substitutions in the
crystal lattice or surface charges on the edges of clay
particles.

CEC also affects flocculatiordispersion processes, hence
development and degradation of soil structure.

At low pH, surface charges may become positive, thus pH
sensitive clay mineral (kaolinite) may display anion
adsorption.
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Hydration and Swelling

Water Is attached to clay surfaces by many
mechanisms including electrostatic attraction.

Strength of clay water adsorption is greatest for
first layer of water molecules and diminishes in
succeeding layers.

As a clay micelle hydrates and expands, its swarm
of positive charged cations repel adjacent micelles.
Thus micelles tend to push each other apart.

This causes the system as a whole to swell, but will
have an adverse affect on soils permeability



Vertisols: rich in
expansive clays
(montmorillionite)

In semiarid regions, soils
tend to heave (swell) and
then settle, forming
large, deep cracks and
sheer planes.

Causes problems not
only in agriculture, but in
construction of roads
and buildings.

Shrinking and Swelling Soils
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Mineral lempung

Sifat kembang kerut mineral lempung

Terjadi jika air masuk ke dalam lapisan clay mineral sehingga bertambah
beberapa nanometer; akan meningkatkan volume dari clay.

Untuk terjadinya swelling, air harus masuk ke interlayer.

Swellingartinya (1) padainterlayer memungkinkan prosesseperti KPK,
penyerapanair. (2) clayakan mengembangsehinggaluas permukaan
lebin besarper unit berat terhadap larutan tanah sehinggalebih rekatif
secarakimia.

Swellingtergantung padatipe mineral, unit-layer charge of the claytian
sifat alami dari cation interlayer

Mineral 1:1

Satupermukaan adalahoksigen (dari tetrahedra), satu permukaan adalah
hydroxyl (dari oktahedra)

Oksigen merupakan elemen yang bersifat elektrofilik glectron-loving)

Terjadi ikatan hidrogen (kalau tunggal lemah, tetapi banyak akan sangat
kuat) yang mencegah mineral 1:1 untuk berkembang kerut
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—Mineral 2:1
Satu permukaan oksigen, permukaan yang lain juga oksigen

Pada mineral 2:unsubstitute, lapisan yang berdekatan akan saring
menarik karena adanya gayaan der Waalsyang lemah

Pada mineral 2:substitute, layer yang berdekatan saling menarik karena
adanya tarikan pada kation interlayer dan gayavan der Waals

Swelling akan sangat tergantung pada ikatan antar 2 lapisan yang
berdekatan. Pada mineral 2:linsubstitute ikatan tersebut lemah sehingga
air tidak masuk ke interlayer.

Mineral 2:1unsubtitute secara alami bersifat hidrofobic (vater repellin_g. :
Karena tidak ada kation di interlayer yang menjadi subyek untuk terhidrasi
maka sifat hidrofilik -nya (water-loving) terletak pada >SiOH (hasil dari
ketidakteraturan kristal)

Pada mineral 2:substitute, affinitas tergantung dari tarikan muatan
negatif (pada 2 sisi) dengan kation interlayer. Derajad ikatan merupakan
fungsi dari banyaknyaisomorphous substitution dan ukuran kation
interlayer terhidrasi

Jika affinitas layer ke kation interlayerkuat , akan terjadi air tidak dapat
masuk ke interlayer, menghidrasi Kation interlayer dan mengikat bagian
hidrofilik. Jika affinitas lemah , air akan masuk dan terjadi swelling karena
m_enln%katnya hidrasi kation mterlayer_danf)emb_asahan_ba lan hidrofilik.
Hidrofilik pada interlayer berupa penarikan/pengikatan air oleh kation
sebagai hidrasi air dan adanya >SiOH
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Mika— e o
Mempunyai unit -layer chargetinggi (k.l. 2) karena
banyaknyaisomorphous substitution

Negatif chargediimbangi oleh adanyakation misal K atau Ca

Besarnyaunit -layer chargemenyebabkankation terikat kuat,
air tidak dapat masuk sehinggatidak terjadi swelling dan
kation tidak dapattertukar (non exchangeablg(kecuali ada
pelapukan)

Smectites

Mempunyal unit-layer chargerendah (0.5-0.9) sehingga
kekuatan penarikan lebih rendah dari illit , vermikulit dan
mika

Kation akan terikat lemah dalam interlayer sehingga semua
kation akan mudah tertukar
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lllit dan-Vermiculites =

Unit -layer charge rendah (1.61.5) sehingga bersifat hanya
mengikat kation ukuran tertentu saja dengan sangat kuat, air
tidak masuk dan mencegah swelling.

K+.dan NXI4+ karena uku'&an hidg\asi kecil maka dapat masuk .
OEI | Ao EIl | | Arb@dateia pada tefrahedoh
dalam lembar terahedral). Karena itu, kation akan dekat dengan
sumber muatan negatif, jarak antar layer akan dekat sehingga
pengikatannya sangat kuat.

Ca+ dapn Mg+ _k%tena__ ukuran hidrasinya %esar, maka tidak dapat,
| AOOE E OElL I A8 3 Al AElIl EOOQO A

{au_h sehingga penarikan kation rendah, air dapat masuk dan
erjadi swelling. Kation akan dapat terukarr.

lllit ditemukan dalam tanah umumnya mengikat K+ sehingga
mineral ini tidak berswelling. Vermiculite sangat banyak
mengandundq Ca+ dan Mg+ sehingga mineral ini berswelling.
Vermikulit tidak berswelling kalau kationnya tertukar oleh K.
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fassifat mineral lempung

Properties Montmorillonit it Kaolinit
Size ( M) 0.01-1.0 0.1-2.0 0.1-5.0
Total Surface Area 700 -800 100 -200 5-20
(m2/g)
External surface area High Medium Low
Internal surface area Very high Low to none None
Plasticity High Medium Low
Cohesiveness High Medium Low
Swelling capacity High Low to none Low
e 80-100 15-25 3-15
Unit - Layer Charge 0.5-0.9 1.0-15 0
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ORGANIC COLLOIDS -

Humus terdiri dari 2 senyawa utama yaitu substansi non humus
(misal lipid, amino acids, carbohydrates) dan subtansi humus

(merupakan senyawa amorf dengan berat molekul tinggi, warna
coklat sampai hitam, hasil pembentukan kedua dr dekomposisi)

Substansi humus dibagi menjadi :

Humic acid : warna gelap, amorf; dapat diekstraksi (larut) dengan
basa kuat, garam netral, tidak larut dalam asam; mengandung
gugus fungsmnal asam sepertl phenolic dan carboxyllc aktif
dalam reaksi kimia; Berat Molekul (BM) 20.0031.360.000

Fulvic acid: dapat diekstraksi dengan basa kuat gugus
fungsional asam; larut juga dalam asam mengandung gugus
fungsional basa; aktif dalam reaksi kimia; BM 275110

Humin : tidak larut dalam asam dan basa; BM terbesar; tidak aktif;
warna paling gelap



Wompositimeﬁhumi&andm

~ (percent)
Element Humic acid Fulvic acid
& 50-60 40-50
@ 30-35 44 -50
H 4-6 4-6
N 2-6 <2 -6
S 0-2 0-2

Source: F.J. Stevensortiumus Chemistry :
Genesis, Composition, Reactiqri982



