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RESUMEN

La fijacion de moléculas orgdnicas por los minerales d2 les
suzlos agricolas, especificamente las arcillas, ha sido estudiada en
los dltimos afios, generalmente seleccionando un mineral arcilloso y

un componente orgdnico especifico y reaccionandolos bajo condicionas

controladas.

La formacion y evolucidén de complejos mineral-orgdnico es de

importancia primordial en el estudio dal suslo, Las propiedades fun

damentales da estos depends de la composicidn mineraldgica y quinica,

y de la migracién indirecta de los complejos. El autor selecciond -

- suelos tipo podzol, altos en materia orgdnica, de los que se extrajo

las fracciones llamadas dcidos hdmico y fdlvico, para reaccionarlo -

con montmorrillonita protdnica, con substitucidn tetrahédrica -S‘+4/

i--
A3 IV bajo temperatura y pH controladas, caracterizando los pro-
ductos dela reaccidn por difraccidn de rayos X y espectrometria de -

absorcidn infrarroja.

Se concluye que dclidos himico y fdlvico en medio ligeramente
acuoso se fijan sobre la montmorril]énjta por uniones tipo Si-0---or
génico y 0-H....orgdnico, en los espacios- interlamelares de ta estruc
tura, con desplazamfentOS entre planos basales d,o, inferior a 0.5 A
Esta escasa distensiéﬁ obliga a pensar que solamente algﬁnos compongﬁ
tes de dichos dcidos, seguramente los de estructura tipo cadena o --

planar, o aquellos con facilidad de protonaéién entran en la estruc-

" tura de la arcilla.



INTRODUCCION N

El estudio de las reacciones entre los componentes inorgani-
cos y orgénicos‘de los suelo§ es de importancia b&sica para 'su fer-
tilidad. En ellos, la materia orgdnica, que es sumamente compleja,
regula la estructura y regimen térmico, estabilidad, la retencidén -
de agua, dispersidn, intercambio idnico, disolucién de minerales Y, .
particularmente, la asimilacidén de nutrientes por la planta. La fa
se inorganica, por otra ﬁarte,,incluye minerales como fosfatOS, car
bonatos, feldespatos, arcillas y fragmentos de roca que reaccionan
con los componentes organicos a Tlos que céde nutrientes minerales
como calcio, fosforo, magnesio y potasio que postericrmente son - -

aprovechables a-la planta.

De los varios mineréles-enAel suelo, los Srci]losos son los
mas abundantes, representando elresfadO'fina] de alteraéién de la ro
ca. Son susceptibles de fijar la materja organica, alterarse o di-
§olverse en ella. De aqui que resulte atractivo el estudio de las
feacciones entre los comporientes orgdnicos principales del suelo --
los 1lamados &cidos hdmico y fdlvicb, y .los inorgéanicos, los minera

“les arcillosos. . -

Los minerales arci]losos, segln su estructura, composicidn,-
etc. son varjos'y complgjbs. De entre ellos, se seleccioné 'la mont
morrillonita. un silicoaluminato hidratado complejo de estructura -
lamelar, para hacerla reaccibnar con dichos componentes orgéhicos.-

Dado que el proposito es analizar el mecanismo de fijqciéh entre am
bas fases y los cambios. estructurales que implfquen, dos método; -

analiticos se proponen: absorcién de infrarrojo para determinar la



forma de asociacidn, y difraccidén de rayos x, para observar los cam

bios estructurales.

Investigaciones anteriores dirigidas hacia el estudio de las
reacciones entre los componentes del suelo, fueron generalmente orien
tadas hacia aislar los componentes orgdnicos y analizar su comporta-
miento en cuanto a fertilidad. Sin embargo, en el suelo, la fase or
ganica opera como unidad compleja frente a otra, inorgdnica, igual--
mente compleja y ello, no ha sido tan ampliamente estudiado. Por --
ello, el interes de la presente investigacidn en analizar, el compor;

tamiento de ambas fases en un estado comparable al natural.
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GENERALIDADES

Los suelos, como producto secundario de la alteracidén de ro-
cas volcédnicas, contienen minerales primarios, residhales de la ro-
ca pariente original, y secundarios formados por metamorfismos de -
aguellos en la roca. Entre los primarios se citan cuarzo (SiOZ) --
plagioclasas (NaATS11308-CaA]2-Si}208), titanita (CaTiSi0 ), etc. vy
entre los segundos, destacan los minerales arcillosos, de particu--

lar interés a nuestro propésito.

Como minerales arcillosos se aceptan, generalmente, silicoa-
luminatos hidratados cémp]ejos, naturéles, de aspectb terroéo, fino
tamaiio de particula, de cristalizacién laminar. Incluyen los sue-~-
los, definidos desde los puntos de,xista agrondémico, geoldgico o de
ingenieria civil, asi como arcillas, lutitas y a}gilitas de los ged

logos.

Por su estructura cristalina, los minerales arcillosos se --
clasifican entre‘IOS silicatos lamelares y, en los qué, la estructy
ra se forma por asociacidn de capas (1) tetrahédrica de (SiOLlL)'L‘L y-
(2) octahédrica de Al, (0 H)g. En las primeras, los tetrahédrds de
(530-1*)‘11t en los que el (Si)~% estd en cbordinacign tetrahédrica con
0= separados entre si 2.55 &, se coordinan compartiendo oxigeno en
uniones S$i-0-Si, a‘éngulés de 1200, a manera de formar anillos hexa
gonales planarés. Un cuarto oxigeno de cada tetrahédro queda orlen
tado arriba o abajo del p]aﬁo (Fig. 1), todo ello con espesor de --

L.93 A y composicién 5i6018‘]27
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Fig. 1.- Anillo hexagonal de tetrahédros de (Si04)-% (a) tetrahédro
de (SiOk)'h, (b) anillo hexagonal formando capa tetrahédri

ca.

La capa octahédrica, la segunda unidad extructural de estos
minefales, estd integrada por dtomos de aluminio en coordinacion oc
tahédrica con oxigeno o hidroxilos, en empaque cerrado. También --
1lamada capa gibsitica, los .octahédros se asocian compartiendo aris
tas (Fig. 2} vy sien&o las distancias entre oxidrilos de 3 & & 2.94,
que deja un espacio octahédrico de 0.61 R para el Al"3 o aquéllos -
como Mg"2 o Fe'? que pueden substituirlo. Cuando el aluminio es el
Ton dominante solamente 2/3 de las posiciones posibles se ocupan -
estructura gibsitica Aly (OH)g - mientras que cuando es Mg, todas -
fas posiciones se satisfacen, formando la llamada capa brucitica Mg

(OH)g.

. Fig. 2.- Capa octahédrica de AIZ(OH)G Mg (OH}g (a) Octahedro,

(b) unidad octahédrica.



Las capas tetrahédrica y octahédrica se coordinan para for-
mar los varios minerales arcillosos, genéricamente clasificados en

(1) caolinitas, (2) montmorrillonitas, (3) ilitas o hidromicas y -
(4) cloritas. )fﬁ.,%wb ISP SR ) FSPN -

Una clasificacidn mds rigurosa, Tabla |, distingue segun la
asociacion de las capas. Cuando ésta es de una tetrahédrica y - -
.otra octahédrica, con o sin substitucion en esta ltima, se tienen

minerales tipo 1:1 cldsicamente representadas por la caolinitay -

cuya unidad base adquiere un espesor de 7.15 A (Fig.3). Cuando la
asociacién es de dos unidades tetrahédricas, arriba y abajo de - -
otra octahédrica, se forman los minerales 2:1 o del grupo de la --

montmorrillonita.

O Oxigend
A Hadroxglo

Q) Alumimiais
® O Silicess

Fig. 3.- Unidad estructural 1:1 caolinita, perpendicular al eje C.
La unidad bdsica (Fig.4) adquiere un espesor de 14.0 X y car

gas residuales de tipo van der Waals que quedan sobre la supgrficie

tetrahédrica, permitiendo la asociacidn de varias unidades, trans--



versalmente al eje "c'.

"'Fig. 4. - Unidad estructural expandible 2:1 montmorrillonita.



. " De manera comparable, dos capas tetrahédricas y una octahédri

ca se asocian para formar las {litas o hidrémicas, con la diferencia,

sin embargo, de que parte de los tetrahédros de la capa silica se -~

han orlentado Opuestamente a la capa octahédrica y coordenado ionica
+ . . °

mente con K a otra unidad sim[lar, ello con un espesor de 10.05 A --

{Fig.5).

2.0 O o
Qonsers, @ Hraow's @ Aluminee, O potossian
OJondCSi/iL‘éa_s‘ﬂ“ !
Fig. 5.- " Estructura 2:1 Hidrémica. L ;7jz&ﬂﬁkfégﬁaw) f

Se deduce que, en los minerales arcillosos, si bien las uni-
dades fundamentales formadoras de su estructura son las mismas, la
- diferencia en asoclaciones causa propiedades muy diferentes. La --

caolinita, cristalizando en un sistema monoclinico pseudohexagonal,

forma placas hexagonales con cargas.concentradas en sus aristas, --
. - []



mientras que la montmorri]ionita, cuyas unidades se mantienen unidas
entre si por débiles atracciones de van der Waals, permite entre las
capaé el acomodamiento de iones extrafios, débilmente sujetos. Y, fi
nalmente, las ﬁicas, con fuerte unidén ionica entre las capas, no per
miten la Introduccidén de otros ioneé, pero tienen en cambio un exce-

lente crucero transversal.

Estos minerales -arcillosos se encuentran como componentes - -
principales de los suelos. Mas atin, por su estructura misma, permi-
ten la substitucidn id6nica; la atraccidn, repulsidn e intercambio i6
nico sobre su superficie, son sujeto fécil de aqUe]ios %enémgn§s que
involucran movimientos de cargas. Por susrcaracterfsiticas de dure-
za, génesis, etc., tienen un tamafio de particula q&e, cons iderado co

mo fino, llega hasta el coloidal.
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Siendo los minerales en si tan complejos y estando en los -
sueiOS asociados a otros minerales, substancias inorgdnicas y orgd
nicas, mic}oorganismos, etc., se entiende por qpé el estudio de ez
tos puede ser tan complejo. Por otra parte y, dada la importancia
de los suelos agricolas, el estudio de las reacciones y hecanismos
que ocurren entre los minerales arcillosos y otros componentes, es
complejo e interesante en cuanto a conocer, regular y aprovechar -

mejor estos para fines agricolas.

La investigacion que a continuacidn se presenta es relativa
a la reaccidn que ocurre entre los componentes de los suelos, los

dcidos huimlicos y filvicos, con los minerales arcillosos tipo 2:1 -

expandibles, especificamente la montmorrillonita, intentando deter

minar el mecanisme por el que la molécula orgénica se fija a la -~

fnorgdnica.



REVISION DE LA LITERATURA

Los primeros estudios sobre la fijacidn de compuestos orgdni
cos por minerales arcillosos estuvieron relacionados a la caracter]i
zacién analitica de éstos. Mielenz, King y Schieltz (1950) reporta
ron los compuestos coloridos entre caolinita y montmorrillonita con
safranina y, bencidina y verda de‘malaquita, interpretando 1a reac-
cién como un fendmeno de intercambio idnico. Mds recientemente y -
dada la complejidad de 1a fase orgdnica del suelo, las investigacio
nes se han orientado hacia las reacciones entre el mineral arcillo-
so y compuestos dsfinidos, como aminas alifdticas y aromdricas - -
(Brindléy, 1965); alcaloides tipo brucina y codeina (Cloos y otros,
1966); alcoholes y éteres (Bissada y Cheng, 1967);.y cetona (Brin-
dley, 1969; Bodenheimer, 1967; Greenland, 1967) coincidiendo la ma
' yoria de los casos en que, en la montmorrillonita, la molécula.or-

ganica ge Introduce entre las capas, en orientaciones diversas de-

pendiendo de la densidad de carga, unidn, tamafio, etc.
L U OUPRRS

En los suelos.y, particu]armente, en los de interes agrico-
la, la fase organica es éompleﬁa e ‘incluye un buen ndmero de subs-
tancias. Kononova (1961) distingue entre (a) componenfes orgéni--
cos producto de descomposicién de materia vegetal, animal y micro-
orgénismos y (b) substancias estrictamente huimicas, complejas, de
alto peso molecular. ET interes de investigadpres de aislar compo
nentes ae la materia hdmica resulto en la identificacidn de algu--
nos de ellos (Tabla 11) y cuyo comportamiento con los minerales ar
" cillosos ha sido estudiado. Sin embargo, y asi lo afirma el mismo
autor, ello trajo una desviacion de los conceptos de investigacién

sobre Ta fertilidad de los suelos, puesto que, en ellos, la.fase -

k. B



orgénica se comporta como una unidad y no como una asociacidn de hi

drocarburos, resinas, etc., cada cual reaccionando independientemen

te.

Los acidos hdmico y filvico no son en realidad dcidos en el
sentido estricto. . Los primeros se adniten como fraccidn que se se-
para_a] tratar el suelo con sosa cdustica al 0.5% mientras que, Tlos
segundos, se consideran el resultado de tratar el suelo con &cido -
clorhidrico al 2% Dragunov (1948), intentando definir el &cido hd
mico, indicd que contiene anillos aromdticos, compuestos ciclicos -
de nitrdégeno y substancias reductoras siendo de alto peso molecular
y formado por condensacidn de compuestos aromdticos. Gemmerlung vy
Zyrin (1942) obtuvieron bandas difusas por difraccidén de rayos X ==
que, segun Gorbunov (1947) son causados por efectos intramolecula--
res y concluyendo que es amorfo a dicha radiacidén. Zolotarewskaya
(1951), Flaig y Beutelspacher (1954) y Kulcharan<o (1955), por mi--
croscopia electrdnica, observaron que el dcido hdmico se presenta -
comé pequefias particulas e;féricas que pueden unirse y formar cade-
nas, como racimos. Los mismos autores, midiendo viscosidad y coefl
ciente de difusidn, concluyeron que es un coloide esférlco, de peso

molecular entre 30,000 y 35,000,

En la tabla Il se presentan las caracteristicas del &cido hy

mico.
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TABLA 11 - CARACTERISTICAS DEL ACIDO HUMICO

Composicidn Quimica
carbono (%)
hidrdgeno
nitrdgeno
oxigeno

Peso molecular

Viscosidad

Grupos Funcionales
Carbohidratos

Hidrocarburos
Acidos orgénicos

Alcoholes
Esteres

Aldahidos
Resinas .
De Nitrdgeno

52.0-62.0

2.78-4,36
3.07-5, 14
21.35-39.05

30.000-35.000
1. 000-12.000

pentosas. hexosas, celulosa y
darivados

parafinas

oxélico, succinico, sacarico,
croténico, lignocérico, -
acrilico, benzoico.

manitol

gliceridos .de &cido caproico
y oleico,

salicilaldehido

acidas y-sus derivados.

trimetilamina, arginina, crea
tinina, histidina, xantina.




DISCUSION DEL PROBLEMA

Los minerales arcillosos como componentes prfncipa]es del -
suelo, se originan por disgregacion y alteracidn de rocas cristali
nas. Segln las caracterisiticas de éstas y por la accidn combina-
da de agua temperatura, presidn, etc., se intemperizan o disgregan
y alteran, con formacion de nuevog minerales. Por la accidn d= di
chos agentes, la roca se disgrega, sus minerales se hidratan o so-
lubilizan y posteriormente cristalizan. Esta hidrélisis es el me-
canismo fundamental por el que los tectosilicatos da= la roca origl
nal se alteran para formar nuevos minerales, origindndose asi los
filosilicatos o minerales arcillosos. Es un hidrélisis en que in-
tervienen dcidos débiles y bases fuertes, muy sensible a condicio-
nes particulares de acidaz, ‘oxidacién, reduccién, impurezas, etc.,
ocurriendo mas rdpidamente con plagioclasas célcicas y olivinas --
que con feldespatos y piroxenos. EI hierro, en algunos mineralés
comohlos ferromagnesianos, es disuelto al estado ferroso, transpor
tado por aguas y soluciones reductoras, con frecuencia conteniendo
material orgédnico, y que, al oxidarse, destruyen dicha fase orgdni

ca y precipitan minerales férricos.

Estas reacciones d= hidrélisis, oxidacidén-reduccion, etc.,
ocurren a presiones y temperaturas que varian de normales atmosfé-
ricas a elevadas, generalmente inferiores a 400°C. Las soluciones
alternantes pueden ser alcalinas o acidas, oxidantes o reductoras.
En medios &cidos, se favorece la precipitacién de hidréxidos ds -~
aluminio y de silicjo, quedando solubles otros componentes y cris-
talizando filosilicatos tipo 1:1 caoliniticas. En ambiente alcalj
no y, particularmente si hay poco drenaje, se limita la precipita-

cién de hidréxidos de aluminio y se favorece aquella de los s!iicl

L B sl
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0s, junto a hidrdéxidos dz magnesio, sodio, calcio, hierro, forman-

dose los tipos 2:1 montmorrilloniticos. Segiin el potencial de oxi-
dacidn reduccidn del medio, asi serd también la substitucidn dz Fe
en los

filosilicatos formados o la concentracidn de hidréoxidos fé_

rricos cristalizados.

Las caracterisiticas estructurales y conposicidén de los mi-
nerales arcillosos se ha presentado anteriormente. Sus andlisis -
quimicos se presentan en la Tabla {11, y su asociacidn a diferen--

tes suelos en la Tabla V.



TABLA i1 - COMPOSICION QUIMICA DE_LOS MINERALES ARCILLOSOS PRINCIPALES

Mineral ' Componentes (%) .

+ -
Caolinita 45-48  38-40 0-0. .65 0.45  0.25 1.25 12.00
Montmorrillonita  L42-55 0-28  0-40 1.3.0 2-6 0-0.5. 0-3  7.00 14 00
Hidrémica 50-56  18-31 2-5 0-2 -4 47 0-1  3.00 11.0




TABLA |V-COMPONENTES ARCILLOSOS PRINCIPALES DE ALGUNOS SUELOS

Suzlo

Tgndra
Desértico rojo
Rendzina

Gley Humico

Podzol

Chernozen

Laterita

Arcilla predominante
I1Tita
1Tita
Montmorrillonita-caolinita -

Montmorrillonita _.

IlTita - Moatmorrillonita -
Clorita

1Tita o Montmorrillonita

Caolinita - haloisita




Aqui, en los suelos por los cambios y procesos pedogenéticos
propios, los minerales arcillosos estdn bajo cambios constantes a -

manera de formar aquellos en equilibrio estable con el ambiente.

A los procesos fisicos y quimicos propios a la formacion y -
transformacion de minerales arcillosos en los suelos, hay que agre-
gar aquellos de naturaleza bioquimica y orgénica. Microorgdnismos
y materiales orgdnicos juegan un papel impprtante, activando dichos
procesos metamdrficos, fijédndose a los cristales arcillosos y flocu
ldndolos o dispersdndolos. Estos, a su vez; pueden fijarse sobre -
la molécula orgdnica, catalizando las reacciones propias a ellas. -
Si 1a molécula orgénica es insoluble, se fija el cristal de arcilla

y la flocula. Por el contratio, si es soluble, también se fija so-

bre €1 pero lo dispersa.

Los componentes orgdnicos del suelo son varioé y complejos.
De mayor importancia y de Iinterés particular para la presente inves
tigacion, son los dcidos hdmico y filvico que en si incluyen una --
asociacion de varias moléculas orgdnicas. En el presente estudio, -
se han seleccionado suelos con alto contenido de materia orgénica, -
de 1os que se aislé dichos &cidos himico y filvico y que, posterior
mente, se hicieron reacciones en condicjones controladas compara- -
bles ‘a las naturales con una montmorrillonita previamente caracteri
zada, Analizando las substancias formadas, se intenta concluir so-
bre la forma en'que la molécula orgdnica se fija sobre la del mine-
ral. Ello, formando parte de una investigacidn mds amplia sobre el
comportamiento del complejo mineral arcilloso-molécula orgénica, vy
como esto afecta el comportamiento posterior tanto de la fase orgé-~

nica como de la Inorgénica en los suelos y a su fertilidad,



_DATOS EXPERIMENTALES

Preparacién de Muestras

Montmorrillonita

La montmorrillonita empleada en la presente investigacidn -

procede de la zona de Pathé, estado de Hidalgo. Una vez caracteri

zada quimica y minera16§icamente, Tabla V,. fue molida y.sécada 50~
bre dcido su]fﬁrico, hasta equilibrio. Dgspués se traté con ééido
ciorhidrico 1:1 hasta substituir totalmente -los cationes interlame
lares por H' , lavando con agua destilada hasta eliminécién total

del dcido y secando nuevamente sobre dcido sulfirico. La arcilla,
asi preparadé, se empléé en las reacciones pogtéfiores cén les dci

dos hdmico y fdlvico.

'Acfdos Himico y Fulvico

La materia orgdnica usada en las reacciones con la montmo-
rrillonita se obtuvo tratando muestras de suelo tipo rendzina en
medio alcalino y-écidof Tratadas con solucidén de 0.5 N de sosa -
" cdustica a temperatura amblente durartezzk-hcras; se obtiene un -
extracto al que, después-de contrifugadé y lavado, se le agrega ~
&cido sulfirico 2N hasta .obtener un medio dcido en el que ocurre
la precipftacién del dcido himico en forma de grumos de colora~ -
" ci6n marrdn intensa. - Estos después sé separaron, lavaron y seca-
ron soBre &cido sulfirico, a condiciones normales, durante varlos

dias - (Alexandrova'y Nad, 1958).

El mismo suelo, reaccionado con &cido clorhidrico IN, en -
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iguales condiciones, pérmite separar el dcido fulvico. En el gx-”
tracto dcido, pH de 4, ocurre la precipitacién de la sal férrica
de dicho dcido, que daspués de lavada, se mezcia con una resina -
intercambiadora catidnica, agua con vehiculo, para obtener una so
lucién dz dicho acido filvico.

Ambos dcidos orgdnicos, asi'separados y que en realidad, -
como antes se dijo, no corresponden a 4dcidos en su slgnificado es
tricto, sino a extractos orgdnicos del suelo en medios alcalino y
dcido, se reaccionaron con la montmorrillonita protdnica a presion
atmosférica, temperatufas de 22°C y.509C., pH de 2.5, &5, 8.2y -
12.0, agua como vehiculo durante 24 horas. Los productos lavados
y centrifugados se secaron sobre dcido sulfirico, hasta equilibfﬁi

y caracterizaron por las técnicas indicadas.



TABLA V. CARACTERISTICAS DE MONTMORR!LLONITA

Compos icidn quimica

Silice {Si0p)===me-remcamecncccnananas 64.38%
Titania (Ti0p)======coccamcamacccccaas 0.08
Aldmina (AIZOE) ----------------------- 12.10
Oxidos de Fierro (Fe203) -------------- 1.00
Oxidos de Manganeso {(Mn0)==--==-eucne--" 0. 01
Magnesia (Mg0)-==veemmmmommoenaeananas 2. 42
Cal (Cal)-w-o-mvevconommcvocaconconanan 1. k1
Oxidos de Sodio (NaZO) ---------------- 2.25
Oxido ds Potasio (Ky0)==c==m-==-moemme- 0.24
Anhidrido Fosforico (P205) ———————————— 0.00
Anhidrido Sulfdrico (S03)====-=ve==u-- 0,75
Anhidrido Carbdnico (C0p)==-=====muc=x 0.00
Agua de Combinacidn===~=--- m==c=emonca=s 5.27
Humedad Adherentge==-=c-smcsemecnccnoa=a 10.03

Difraccidn de Rayos X, Montmorrillonita original:-

dgoq-15. 108, dgop=6.80A, djjg-020= 4. 26A

Absorcidn_infrarrojo frecuencia (cm-1)
H-0 ~ 3560
0-H T 3300
H-0 1625
Si-0 . 1080
$1-0 - . 1030
0-H-A1l . 910
§1-0-A1 | 735
Si-0 621
$1-0-H _ | 520

Si-0 ' - 470

W N7



Métodos Analiticos

Difraccién de rayos x

Se empled para‘determinar las variaciones experimentadas por
1a montmorrillonita, después de reaccionar con los &cidos htumico y
fulvico. Admitiendo que en los filosilicatos expandibies 2:1 iones
extrafios tienden a fijarse por atracciones van der Waals, entre las
capas, es de esperarse'que causen una‘dilatécién de la dimensién -~

>”c“ del cristal, con respecto a la ﬁue se obtendria cuando la mont-
morrillonita fuese totalmente protdnica en sus posiciones interlame
“lares.

Para tal fin Ia—montmorrillonita proténica antes y dequés -
de reaqcionar con las fases orgéﬁicas, se examiné por difraccidn de
Rayos X usando una unidad Philips, a &ngulos de Bragg 20de 2° a 4o
radiacién filtrada Cu K&, determinando la variacién de la distancia

interplanar d y de la intensidad de las reflexiones hkl 001 y 020.

Absorcidén Infrarroja

La espectrometria dé absorcidn en e],iﬁffarrpjo se usé para
determinar el mecanismo de asociacidn entre las fases inorgénica y
orgédnica interpretando las uniones formadés segin su espectro de -=
absorcién, Se empled una unidad Perkin Elmer, ,modelo 321, preparan
do la muestra en forma de pastilla prensada con bromuro de potasio,

analizando a longitudes de onda entre 2.5 micrones.y 25.

An&lisis Quimico



Andlisis quimico por los métodos comunes para silicatos fueron

empleados para caracterizacidn de la montmorrillonita.

Reacc ién montmorrillonita-componentes orgdnicos

Los registros de difraccién de Rayos X de la montmorrillonita
~original se presentan en la Fig. 6 y las mediciones correspondien~-
tes en la Tabla VI. Su reflexidn de primer orden 00! ocurre a = =
15.103, Fig. (6a) que, por absorcidn de etilen glicol, se desplaza
a ]6.98&. Es una montmorrillonita de buena calidad, aceptable al -
presente estudio, con poco cuarzo como unica impureza que, en cual-

quier caso, no interviene en las reacciocnes consideradas.
misma Fig. 6b, ¢, d, e, se incluyen los registros para el mineral -
tratado con sosa - dgoilz. 34 A -y glicolada - &03117.65-X; asi co=-
mo, con écidé clorhidrico - dooT 12.98 A y glicolada - doo? 74.473.
Todo ello confirmando 1a excelente capacidad de esta montmorrilloni
ta para intercambio y absorcidén idnica interlamelar, ya que su es=--
tructura puede expanderse transversalmente al eje c desde 15.10 Z -
(natural), 12.43 (sédica) y 1k 47 {(proténica) hasta los 173 (glico

lada) confirmdndose que dicha dilatacidn es mayo; con Na* que con

Wt (Tabla V1).

En la ~~

-



CLASIFICACION GENERAL DES MINERALES  ARCILLOSOS

1
DIOCTAHEDRICOS TRIOCTAHEDRICOS
SACTERISTIC, R
ST A-, GRUPO NOM3RE COMPGSICION POLITIPO LA CARGA NOMBRE COMPOSICION . PCLITIPO
i - -
& Crnisotlo MQggSie Qip{OH g . 3 2 cdpos
R ’(‘,“:‘;“ - . A4Sy 0ip fOHIg 4H0 4 Moncckinico 6 capas { caohmito 683 | Annganta Monochirice 1 rapo
2 :cocs Ceons tos cone Ala Ste 0w I 3H1g 4H; 0 Monactimco 2 copas [ caotimta 284) | Lizgrdita Ortonesogonal | cope
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i Endelila Aly S.e Cronstedhita Fé Fe} SiFes Oi (OHIs
; Iy Sis Oig {OHY g $H20 1 capa hudratada Cromosita Fel AIS13A10 o(OH} ¢
. ! : Garnierita (N Mgl Sta Oppl OH g N
T . ! Bemenhito Mns A1Ss3 Al Oip(OH s
: H
£ -aldtg-tah eahils H )
alco Prohbte . Alz Stg Oy (OHY, ¢ Tolco Mgy Sis Oyq (DHI,
' Montmorritomta Al Mgy Seg Oy (0K,  ihédrica Hectorita " Mgs.x Lix Stq O 10Kz
8 , Y =0 Stevensito #93.xDy Sta-vAly0yp {OHY,
H frico X >Y Saponita MOy.x Al Stay Aly Oi {OHY,
3 capas Expondibtes | = gerdst . . 15 Pimenito Nig.y Aly StayAly Oy [OH),
S Bedds : . .
21 2 1 2 'No;:‘: ‘ s Suconita Zny g Aly Sigy Aly Oy (OH);
0 A H omta {Fe Al); SigyAly 0, (OH), . [ ednico Medmontito Cugx Aly Sta.vAly Oy 10H];
a i
= . - tex R
‘ Volchonskdito {A1,Crly Sigy Aly O (OH), - d
N ° : i
Bedelita Aly Sty Aly 0,0(0H), £ nédnca Saponite © Mgy Su.yAly O, IOHE,
: P s ‘<05
vermicdhta [AlFel;.x Mgx Ste.v Aly OglOHI, H hédnico Vermicuita M0a.x Fex Sty Aly Or OH),
X : ~ —1 8
_ 5 H
eucofit g . R £
-eucofilita K AI Mg 5140,6{0H); g octahédrica Taenoitta K Mg, LiSig0yglOH)2 =
= o
Celodonmita KUFe, Al Mg,Fe) S140,0(0H), H Politionita KAl Liy 51, 0,0 (0K, *
Fengita KUANFely.q (Mg Felx Stgpx Alix 01pl0MI, % wtrahédnco Lep:dolita K Aty yLtg,y Styex Ay Osg [OHI, §
Roscoelita KIAN V], 5 (Mg Fely Sey, Al O,ptOH), i . 2 2 z
! = w
Fuchsitg KUAKCrI,.x (Mg Fely Siyax Al-¢O1piCHI, ' 2
M : ! 2
o Musconta K AI;513410,9(0H), Tetranédrica Fologopito K Mgy 51y A10,910H), e
Paragonita NoAl, Si3AI0,g (OH], 1 Annlig K Fe3 Sty Al0, (OHIz g . g
' Monganafido kiMg,Mnls S5 AIDofCH), E %
Yelrahadrico Biohita KMQIFelzox{FeyAllyy Sipad B Fel2-xOrolOHY] < a
. e . -
- i Stderohita K Fedax Alyx Sta-xAl3c 010 [OHEy -
- . , Lepigomelano KFe3ux Fetx Siauxflz.xO10 (OH1, g
S
e y 3 Biolite de aluming K Mg.z AIS); &1; 0ifOHI; £
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+
3 . , { eptoclor tos| Ortociordes|
capas Clontos Crisomio | Grenahto R 514 OpfOHlg
@l Septeclontgs o : Antigonta i
144 Luzardio {
- - Delesito | Diobonhitg ; Pemmta
. Ctinaciora | Chomosito § Chamositg {Prnoclontd | Clnocloro R3"R**"SiyR"*° 04p10H)y
Brunsvigita -0
. - praclonto,
Ripidolito:
Dotnitg |
9 C o
X 5 .gio ¢
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TABLA VI - DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS X PARA

MONTMORR I LLON I TAS ORJGINAL, SODICA Y PROTONiCA

Montmorrillonita

3 ‘Origlinal Sédica Proténica |
Ref“lffim Directa glicolada directa glicolada directa } glicoTada
‘ d I d . T d I d 1 d 1 d I
001 15,10 100 16.98 100 12,43 100 17.65 100 12.98 100 14 47 100
002 6.80 10 84 15 2,11 5 89 5 628 15 - -
003 - - 5.70 20 5,60 5 513 10 - - - -
110. 020 k.26 20 k22 - 10 kos 5  h2k 5 ko7 15 L39 5

5. 25 L, 05 15 - 4, 07 | 405 5
005 - - 3.37 - 25 3.17 15 3.37 2.0 3.11 30 3.39 10
006 - - 2.81 5§ 2.82 5 2.81 5 2.81 20 2.8 5

-k ot we
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Los espectros.de absorcién infrarroja de las mismas montmo-
rrillonitas original, sédica y proténfca, se presentan en la Fig.7
y en'la Tabla VIl. Vibraciones a frecuencias de 3590 cm-1 y 3350,
atr ibuidas al alargamiento proton-oxigeno, indica agua absorbida y
oxhidrilos estructurales. Un dessplazamiento ocurre en el material
proténicq, seguramente causado por defectos en la estructura que a

su vez originan una mayor concentracién de HY,

La unidn Si»O_se observa por su alargamiento, a frecuencias
entre 1100 cm™! y 900, y su deformacidn a 460 ecm~1l. su lTigero des
plazamiento hacia valores menores - 1080 em=1 - sugieren substitu-
cidén tetrahédrica de Si por el Al, con ei\consiguignte alargamien~
to y cambio del cardcter idnico de la unién. La banda a 621 cm™ 1, ,
desplazada de su valor de 668 cit ., confirma también esta substi-
tucidn. Stubican y Roy (1961) atribuyen dichos desplazamientos al
grado de substitucién tetrahédrica asi como la de 760 cm~! (Si-0-

A1) al caracter di o trioctahédrico del mineral.

Se concluye‘entoncgs que, la montmorrillonita considerada,
presenta substitucién tetrahédrica y alta capacidad para el inter
camb io i6nico, con consiguiente dilatacidn sobre su éje g,  Ade
més, -las caracterisiticas observadas poé Joé‘tres tipos de montmo
rrillonita, han permitido establecer las dimensiones minimas ; -
(12.43A) y mdxima (12.98A5 cuando la substituéién interlamelar es
respectivamente protdénica y sddica, y estab]ecef la naturaleza de
la capa tetrahédrica y en la que la substitucién Si/Al ha modifi-
cado las dimensiones Si-Al...0 y el cardcter idénico de las mismas,
con los efectos consiguientes que pueda tener sobre la absorcidn -

idnica interlamelar, tipo van der Waals, de donde podria pensarse



que cualquier absorcidn interlamelar de idnes o moléculas orgdnicas

tendria que ocurrir dentro de los pardmetros arriba establecidos.

los espectros de absorcién para los écidos hdmico y filvico
se presentan en la Fig. 8 y los correspondieqtes a los productos de
reaccién entre dichos dcidos y montmorrillonita protdnica a 220C y
50, pH entre 2.5 y 12.0, en las Figs. 9y 10 y en las Tablas Vil]
y 1X. Registros y datos correspondientes de difraccién de rayos x

se indican en las Figs. 11y 12 y en las Tablas. X y XI.



TABLA VIi - BANDAS DE ABSORCION iNFRARROJA DE

LAS MONTMORRILLONITAS dRIGINAL, SODICA Y PROTONICA

Frecuencia (cm=1)

montmorrifionita

Original Sédica Proténica

0-H estructural.  M1{*) 3590 3590 3560

absorbido MI 3350 3350 3300
0-H constitucidn M 1630 1630 1625
$i-0 si-0 ! 1085 1085 1080

Si-0 l ! 1020 1620 1030
HO-A1 Mi 910 910 910
§i-0-Al / 790 790 785
Si-0 D 621 621 621
$i-0-A1(V1) D 519 519 520
si-0(Vi) D 461 461 470

‘

(+) Ml muy intensa, | intensa, M mediana, D debil
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TABLA VIil ~ BANDAS DE ABSORCION INFRARROJA DE

MONTMORRILLONITA PROTONICA ACIDO HUMiCO

Montmorrillo~
nita protdnica

Montmorrillonita-dcido himico

pH 2.5 4,5 8.2 10.0 12.0 Acido
Tipo Frecuen- hdmico
cia 220 509 220 500 229 50° 229 509 220 50° 22°  Observaciones
8-H 3560 3590 3580 3600 3605 3590 3600 3600 3600 3590 3590 3500 OH, Oerné;:, OH diméri-
0-H 3300 3400 3370 3410 3340 3400 3425 3405 3440 3440 3400 3300 OH, polimérico
0-H 2900 2900 2900 2910 2910 2902 2905 2900 2910 2890 2900 OH-carbonilo~metilo
0-H 1625 1640 1620 1640 1630 1640 1601 1620 1590 1630 1630 1640 OH, carbonilo
1500 1390 1400 1405 1450 1450 1400 1390 1400 1400 1400 CH3;C=0
Si-0 1080 1120 1110 1109 1090 1098 1085 1100 1100 1125 1090 Si-0...(orgdnico)
si-0 . 1030 1020 1020 1050 1059 1030 1025 1030 985 - 1042 §i-0... (orgdnico)
RN a d M % oA gk g
$i-0-Al1 785 792 990 800 790 800 791 790 792 ' 785 790
si-0 621 625 625 629 638 635 530 629 ° 690 631 690
‘sr-SYAi 520 520 520 525 521 525 520 520 - 520 510
Si-0 470 455 460 400 460 465  L4B]  L6s - 470 455
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TABLA 1X - BANDAS DE ABSORCION INFRARROJA DE

MONTMORRILLONITA PROTONICA _ ACIDO FULVICO

- “Montmorritllo

Montmorrillonita-acido fdlvico

Si-0 k70

nita protdnica PH 2.5 L. 5 8.2 10.0 12.0 Acido
. . fdlvico
Tipo Frgci:gen- 220 50O [ 220 500 | 220 500 | 220 500 | 220 = 5Q0 220 Observaciones
0-H 3560 3590 3610 3600 3560 3600 3590 3590 3590 3580 3600 3600 OH, OHfenilo, OH diméri-
. 0-H 3300 3300 3460 3300 3350 3350 3360 3400 3360 3350 3350 3450 OH poli;grico
0-H 2060 2360 - - - - - - - - -
0-H 1625 1640 16k0 1649 1649 1649 1640 1625 1630 1625 1620 1650 @M carbonilo
1470 1370 1400 - 1399 1410 1420 1410 1460 1455 1400 CHg-C = O
Si-0 1080 1130 1160 - 1170 1130 - - 1120 1109 1125 1139 S$i-0....(orgdnico)
$i-0 1030 1050 1129 1105 1050 1049 1099 1060 1050 1020 $i-0....(organico)
H-0-A1 910 910 910 911 910 930 999 919 915 920 980
. 800 840  BOO ' 845 . 800 849 849 845 850 Bh5
si-0-Al 785 - 790 - 799 799 7% 799 798 790 7h9
§i-0 621 640 625 630 631 640 625 631 629 625 635
si-0-a1(Vl)520 540 530 525 540 530 520 525 525 525 525
420 420 469 - - k60 460 466 465 48O
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TABLA X -~ DATOS DE DIFRACCION DE INTERACCION DE

ACIDO HUMICO Y MONTMORRILLONITA PROTONICA

I (N

~ S

—T17 -

Ref lexidn “°“tg$ggg,‘,}22 ita. PH 2.5 T L5 PH B2 P
d A 220 500 | 220 500 | 220 500 | 220 500 | 220 500
001 12.98 12.43  12.6] 12.40 12.61 12.61 12.61 12.46 12.50 12.43 12.60
002 6.28 - 6.1 -  7.36 7.68 7.36 - 7.36  6.60 6.28
003 - - 5.30  5.06 5.15 5.27 5.53 @ - 5.63 5.78 5.70
110, 020 4. 07 4,03 405 4.03 4.07 448 LS5k 439 A48 L L3 L 50
005 3. 11 3.37  3.34 3.53 3.35 3.09 3.4 - 3,13 3.34  3.35
006 2.63  2.97 2.83 2.86 2.88 2.88 . 2.97. 2.99 2.85 2.88

2, 81
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Fig. 11.- Difraccién de Rayos X. Productos de Interaccién Mont-
morrillonita-dcido himico a 50°C. a) pH-2.5; b} pH-
4,5; ¢) pH-8.0; d) pH-10.0; e) pH-12.0.



TABLA X1 = DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS X - PRODUCTOS

DE INTERACCION MONTMORRILLONITA - ACIDO FULVICG

Reflexiodn Montmorrillonita-acido fuilvico. Distancias interplanares ' Montmorri-
: pH=2.5 pPH=L. 5 pH=8.2 pH=T0.0 pA=T2.0" | llonita
bkl 22° 500 | 229 500 | 220 500 | 220 500 220 5go | Protonica
0ot 13.0  13.30 12.70 12,95 12.50 12.40 12,40 12.61 12.50 12.61 12.98
002 6.56 7.89 7.0 7.60 6.79 7.01 6,50 6.80 6.60 6.85  6.28
003 5,00 5.27  5.58 5.74 543 5.67  5.549 5.70 5.03 5.7k -
110,020 443  L50 403 450  LO7 W48  LA48 T 4,52 403 448 L 07
005 3.33 3.35 3.07 3.38 3,00 3,25 3.15 3,49 3.32 3.39  3.11
006 2.81 2.82 2,80 2.81 2.80 2.81 2.80 2.81 2.80 2.81  2.81
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morrillonita-dcido fdlvico a 220C. a) ph=2.5; b) pH-
4.5; c) ph-8.0; d) ph-10.0; e) pH-12.0.



DISCUSION

En parrafos anterlores se ha presentado la caracterizacién -
de la montmorrillonita por métodos quimicos, de difréccién'de~rayés
x y absorcidén infrarroja, asl como la preparacién de los &cidos hi-
mico y filvico y sus espectros de absorcidon. Los productés ée la -
reaccién montmorrillonita proténica-acidos himico y fiilvico se han
caracterizado en igual forma. UCe estos datos se concluye, con res
pecto a la asociacidn entre la molécula orgdnica y el silicoalumi-
nato, que para las bandas deiabsorcién de 3560 cm~1, 3300 y 1625, -
atribuidas a oxhidrilos estructurales de la montmorrillonita o de
la molécula orgdnica, agua, etc., ocurren desplézamientOS hacia --
frecuenclas mayores, tanto a 229C, como a 50°C y a PH dcido o alca
iino, ocurriendo alguna forma de asociacién entre dichos oxhidri--
los de la montmorrillonita y el a&cido hdmico. Por otra parte, ab-
sbrciones a 1080 cm'l, 1030 y 470, consideradas como originadag --
por. "streching" y ‘bending" respectivamente-de 1a unién Si-0, se -
desplazan a frecuencias mayores o sufren ligero cambio, sugirfendo
modif icaciones a esta unidn entre los silicios y oxfgenos tetrahé-
- dricos superficiales basales (0015. Finéahente{‘bandas a 910 cm-1,
785 y 520, no experimentan mayér cambio, lo que es de esperarse -
~ cons iderando que correspondgn a uniones tipo H-0-A1 y Si-0-Al, --

qde'quedarian encerradas dentro de la unidad estructural.

Se concluye de los espectros de absorcidn infrarroja que --
fundamentalmente la asociacién entre la molécula de acido himico y
la montmorrillonita ocurre sobre los oxigenos basales .interlamela-
res. Anteriormgnte, se.indicd que, por la misma técnica, se esta-

blecia substitucidn tetrahédrica de Si*+(1Vv) por A13+(1V), afectan



do la distancia Si-0 y el caricter i6nico de la unidn. Es de ésbe-
rarse entonces que ello implique asociaciones a la molécula orgéni-
ca directamente o a través de los protones interlamelares. Al mis-
~mo tiempo, se .incluyen para el mineral consliderado, reacciones con

el &cido hdmico a nivel periférico del cristal o dentro de sus uni-

-dades estructurales tetrahédrica y octahédrica.

Los datos ae difraccion de rayos X mostraron que la montmor |
Tlonita podia expanderse paralelamente a su ejeV“c" desde un min fmo
de 12.98 A cuando proténica a un méximo de 12.43 A cuando'sédica. -
Sin embargo, cuando»reacciona con el 8cido huimico, la distorsién --
del cristal en su pland 001 fue escasamente inferior a los 0.50 A %
ademas, ]ogimismos cristales, cuando fueron tratados con glicol, --
mostraron un desplézamiento dyo1 hasta el méximo de 17.5;1 Ello es-
té imp]icando entonces, que, el &cido hdmico, éue se ha dicho repre
senta una asociacidn compleJa de moléculas orgédnicas, no es capaz -
de asociarse dlrectamente a la montmorrillonita y expanderla, sino
que, solamente parte de sus componentes pueden entrar en los espa--
cios interlamefares del cristal. Asociando ahora los datos de in--
frarrojb, la unidén es interlamelar, a través de oxhidrilos u oxige-
nos, por fuerzas débiles o como consecuencia de la deslocalizacidn

de cargas que la substitucidn tetrahédrica pueda implicar.

Los. resultados anteriores se confirman al efectuar la reac-
cién de la montmorrillonita protdénica~édcido filvico en condiciones
comparables, siendo variables la temperatura y pH,

Si como lo demuestran los experimentos anteriores, solamen-

te parte de los componentes de los &cidos himico y filvico puede:.



entrar en el cristal de montmorrillonita, puede aceptarse que en el
suelo, la montmorrillonita, esta actuando como una especie de fil--
tro que hard mds componentes oréénicos menas accesibles a la planta
que otros. Efectivamente, aquellos componentes orgdnicos que se -
asocien interlamelarmente a la montmorrillonita seran menos solu- -
bles y reactivos, no modifican la estructura y textura del suelo o

afectaran en menor grado la asimilacidon de nutrientes por la planta,
al contrario de aquellos que, no fijandose al cristal arcilloso, --

quedan en libertad de proceder a otras reacciones en los suelos.



CONCLUSIONES

La fijacién de moléculas orgénicas por los minerales de los
suelos agricolas, especificamente las arclllés, ha sido estudiada
en los dltimos afos, generalmente seleccionando un mineral arcillo
so y un componente orgénico especifico y reaccjonéndolos bajo con-
diciones controladas. Ambos componentes son complejos; los prime-
ros, variando desde caolinitas hasta monfmorfillonitas y alofanos,
presentan estructuras, caracterisiticas quimicas, etc. muy diferen
tes y los segundos, son sumamente varjados y cohpleJOS. Anterior?
mente no se habia reportado 1a reaccién entre un componente arci--
lloso y la fase orgénicé del suelo como tal. . ' .

En este estudio se seleccionarpn sue]os»tipbApodzoi'y_rena;i
na, altos en materia orgénica de los cuéles seﬁextrajo las fraccio -
nes 1lamadas &cidos himico y fiilvico, para reaccionarlos con mont-
morrillonita proténica, con substitucién tetrahédrica Si-4IA13"'V
bajo pH y temperaturas Eontroladas, utilizanao la difraccién de Ra
yos X y 1a espectrometria de absorcidén infrarroja como métodos de
control. » .

Se concluye que, en medio acuoso la reaceidén montmorrilloni
ta y dcidos hdimico y filvico se lleva a cabo fundamentalmente, a -
través de protones, fijandose sobre ‘la montmorrillonita por unio--
nes tipo Si-0....orgdnico y O—H...nérgénico, en los espacios inter
lamelares de la estrubtura; con desplazamiento;7éhtre planos basa-

les d inferiores a 0.5 A.

ool

Esta escasa distension obliga a pensar, que solamente algu-



nos componentes de dichos 8cidos, seguramente los de estructuras tj
po cadena o planar, o aquéllos con facilidad de protonacidn, pueden

entrar en la molécula de la arcilla.

Anteriormente a este trabajo se experimentd sobre la fija- -
cién d2 aminas alifdtices (trietil-amina), (dietil-amina) y aromdti-
cas (piridina-anilina), encontrando que la fijacidn es en los espa-

cios interlamelares con dilatacidn dyyq de 3.06 A para las alféti--

cas, 3.19 A para la piridina y 1.22 A para la anilina.

La fijacidn de la molécula orgdnica es, en el Caso estudiado
a través de protones. Es sabido que el comportamiento de éstos y -
la reacciéﬁ misma de fijacién puede alterarse por la natu;a]eza mis
ma de la molécula orgénica (favoreciendo aquéllas de estructura pla
nar o de cadena), por atracciones cation-dipolo (en ausencia de - -
agua), complejos con metales (Mn, Fe, Ni, Cu) irradiacidn a frecuen
cias diversas, etc, Lo anter jor debe afectar la fertilidad de los
suelos para fines agricolas y el ciclo de los componentes orgénicos
y de los nutrientes que estos pasan a la planta. Es evidente que -
aquellas moléculas que se fijen en la montmorrillonita se asimilan

més lentamente por las plantas, con los efectos que ello pudiera te

ner sobre la fertilidad del suelo.
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