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Introduccion .

Los coloides organominerales naturales son asociaciones intimas de particulas
inorganicas y materia organica entre las que tienen lugar muchos y muy variados tipos de
interacciones. El modelo actual de particula coloidal natural consiste en un ntcleo mineral
{p.e., filosilicatos) asociado con oxidos, hidréxidos u oxihidroxidos metalicos y todo ello
recubierto en mayor o menor grado por materia organica (1, 2). Gran parte de la superficie
expuesta por el coloide corresponde al recubrimiento de materia organica y es por esto por
lo que se considera que la materia organica es la principal responsable de la reactividad de
las particulas coloidales naiurales. En cualquier caso, la explicacion a las propiedades fisico-
quimicas de los suelos hay que buscarlas en las caracteristicas y propiedades de las
asociaciones organominerales mas que en las de los componentes aislados, ya que los
procesos de interasociaciéon pueden alterar en gran medida propiedades tan importantes
como la estructura del suelo y su reactividad frente a los compuestos antropogénicos y
naturales que a él liegan.

En el presente trabajo se describe la preparacién y caracterizacion de asociaciones
binarias y ternarias montmorillonita-éxido de hierro-acido hudmico con el objeio de
profundizar en los mecanismos de interaccion y poner de manifiesto la importancia de
dichas interacciones en algunas de las caracteristicas de los agregados naturales. Se
describe la sintesis de las particulas binarias y ternarias a partir de monimorillonita (SW),
ferrihidrita (Fh) y acido humico (AH) y su caracterizacidn por analisis elemental,
espectroscopia infrarroja, difraccion de rayos X, medidas de superficie especifica y grado de
asociacion. Se discuten ademas las caracteristicas de las particulas preparadas en relacion
con asociaciones similares descritas en la bibliografia.

Materiales y métodos

Componentes de partida. La montmorillonita utilizada fue una montmorillonita de Wyoming
(SW), mayoritariamente sbdica, proporcionada por The Clay Minerals Society. El dxido de
hierro fue una ferrihidrita poco cristalina (Fh), preparada en el laboratorio por precipitacion
de una disolucion 0.5 M de Fe(NO;); con NaOH hasta ajustar el pH a 7.5. El acido humico
(AH) se extrajo del horizonte A {0-15 cm) de un histosol por la metodologia usual (3).

Complejos montmorillonita-ferrihidrita (SW-Fh). Se prepararon por precipitacion de
ferrinidrita "in situ" en una suspension de arcilla. 10 g de montmorilionita (SW) se trataron
con 500 mL de disoluciones de Fe(NOz); 0, 15 y 30 mM vy, tras agitar las suspensiones
durante 10 min, se adicioné NaOH hasta alcanzar un pH 7.5. Tras agitar durante 16 h, las
asociaciones binarias resultantes, particulas de SW-Fh con aproximadamente 0, 8 y 16% de
Fh, se dializaron para eliminar el exceso de sal y posteriormente se liofilizaron.

Complejos montmorillonita-acido hamico (SW-AH). Se prepararon disoluciones de AH
por agitacién de 0, 0.4 y 0.8 g de AH en 400 mL de agua a pH 10 (NaOH), las cuales fueron
neutralizadas con HCI hasta alcanzar un pH de 6.5. Estas disoluciones de acido htmico se
afladieron a 10 g de monimorillonita, agitando las suspensiones durante 16 h. Las
asociaciones binarias SW-AH resultantes, con unas conceniraciones de AH de 0, 4 y 8%
aproximadamente, se dializaron para eliminar el exceso de sal y finaimente se liofilizaron,
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Complejos ferrihidrita-acido hiimico (Fh-AH). Estos complejos se prepararon de forma
analoga a los complejos SW-AH. Las disoluciones de AH descritas en el apartado anterior
se afiadieron a 10 g de ferrihidrita recién precipitada, las suspensiones se agitaron durante
16 h y los complejos binarios Fh-AH resultantes, con concentraciones de AH de 0, 4 y 8%
aproximadamente, se dializaron para eliminar el exceso de sal y se liofilizaron.

Complejos ternarios montmorillonita-ferrihidrita-acido himico (SW-Fh-AH). Complejos
con los tres componentes, montmorillonita, ferrihidrita y acido hiimico, se obtuvieron a partir
del bhinaric SW-Fh con mayor conienido en ferrihidrita (SW-Fhyg), afiadiéndole las
disoluciones con distintas concentraciones de AH descritas anteriormente. Las
suspensiones obtenidas se agitaron durante 16 h, se dializaron y liofilizaron, obteniendose
particulas ternarias SW-Fh-AH con concentraciones de AH de 0, 4 y 8% de AH.

Caracterizacion de las muestras. El contenido en Fe de las muestras se determiné por
extraccion con oxalato (Fe,) y con ditionito-citrato-bicarbonato (Feys) siguiendo el
procedimiento descrito por McKeague and Day (4). El contenido en C se determiné usando
un analizador elemental Perkin-Elmer, modelo 1106 (Perkin-Elmer Corp., Norwalk, CT).
Medidas de absorbancia a 285 nm se uiilizaron para determinar la disminuciéon de ia
concentracion de las disoluciones de AH tras su agitacién en presencia de los constituyentes
minerales. Los valores de pH se obtuvieron en suspensiones con 100 mg de muestra y 5 mL
de CaCl, 0.01 M. La superficie especifica de las muestras se obtuvo por adsorcién de N; a
77 K usando un equipo Carlo Erba Sorptomatic 1900 (Fisons Instruments, Milan). Las
muestras fueron desgasificadas a 80°C y equilibradas bajo vacio durante 15 h antes de las
medidas de las isotermas de adsorcion de N,. Los estudios de difraccién de rayos X se
realizaron en un difractometro Siemens D-5000 (Siemens Stuttgart) con radiacion CuK,. Los
especiros infrarrojos con transformada de Fourier se obtuvieron en pastillas de KBr en un
espectrofotébmetro Nicolet 5PC (Nicolet Instr. Corp., WL).

Resultados y discusion

La tabla 1 resume las caracteristicas mas relevanies de los componentes coloidales
de partida y las de los complejos binarios y ternarios preparados a partir de los mismos. Los
resultados del analisis elemental de las muestras (%Fe y %C) permitieron calcular la
proporcion de cada componente en los complejos binarios y ternarios. Estas proporciones
fueron similares a las esperadas segun las cantidades de Fe y AH introducidas durante la
sintesis, indicando pocas pérdidas en el transcurso de la misma. Por ofra parte, es de
destacar como la relacién Fe,/Feq es muy proxima a la unidad en todos los sistemas que
contienen 6xido de hierrg, 10 que indica la naturaleza amorfa de este mineral en nuesiras
muestras.

La estimacion del grado de asociacion del AH a los componentes minerales (SW vy
Fh) previo a la liofilizacidn se realizd a partir de medidas de absorbancia a 285 nm de las
disoluciones de AH antes y después de ponerlas en contacto con las particulas minerales.
Los resultados se dan en la tabla 2 y refiejan la elevada afinidad de! acido himico por la
ferrihidrita recién precipitada a diferencia de su baja afinidad por las particulas de Na-
montmorillonita. Asi, la cantidad de AH asociado a Na-montmorillonita fue inferior al 10% del
total afadido, mientras que su asociacién a las muestras con Fh fue superior al 80%.
Comparando estos resultados con los de un estudio anterior en el que utilizamos Ca-
montmorillonita y ferrihidrita liofilizada (5) se observd céomo la presencia de un cation
monovalente como el Na* reduce la asociacion del AH a montmorilionita en comparacion
con cationes divalentes como el Ca®* y, por otra parte, como las particulas de Fh recién
precipitada presentan una reactividad mas alta frente al AH que particulas de ferrihidrita
licfilizadas.
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Tabla 1. Caracteristicas de los componentes coloidales individuales y
sus asociaciones binarias y ternarias.

. Composicion (%) SgeT doos (nmM)
Sistema Muestra SsW Eh  ay FedFes pH (m"’ag'1) (25°C/200°C)
SW 100 0 0 70 %5 15070 97
ﬁgﬁ%‘;‘;fgées Ferrih 0O 100 O 099 58 346 -
HA o 0 100 - 23 <1 -
SW-Ferrih 100 0 0 63 25 1.41/0.98
SW-Ferring 927 73 0 098 47 58 1.41/0.98
SW-Ferrih 863 137 0 003 48 83 1.41/0.98
Complejos SW-HA, 100 0 0 - 6.5 43 1.56/0.98
binarios SW-HA, 957 0 43 - 52 4 1.56/0.99
SW-HAg B33 0 67 - 52 3 1.56/0.99
Ferrih-HA 0 100 0 103 66 348 ]
Ferrih-HA, 0 963 37 100 60 334 ]
Ferrih-HAg 0 931 69 099 64 290 ]
. SW-Ferrh-HA, 852 148 0 004 52 82 1.56/1.00
t%‘r’r:';‘;’:gfs SW-Ferrih-HA, 825 146 29 092 58 57 1.56/1.00
SW-Ferrih-HA; 81.0 135 55 006 53 32 1.56/1.00

Los datos de superficie especifica, Sgey, obtenidos a partir de las isotermas de
adsorcion de N, sobre las muestras reflejan como cantidades crecientes de ferrihidrita en los
sistemas SW-Fh provocan un aumento de la Sger, mientras que cantidades crecientes de
AH en los complejos SW-AH, Fh-AH y SW-Fh-AH provocan una disminucion de la Sger. El
aumento de la superficie especifica de montmorillonita tras su asociacion al éxido de Fe
puede atribuirse a la elevada Sger de las particulas de dxido y a que éstas acthan
dificultando el ordenamiento de las particulas de arcilla durante el secado de las mismas,
aumentando la superficie expuesta (6). Por ofra parte, la disminucion de la Sger por la
presencia de AH esta relacionada con la incapacidad del N. para explorar el interior de las
sustancias himicas (5). Parece que la superficie externa de montmorillonita es mucho mas
susceptible a ser bloqueada por el AH tras el secado que los pequefios poros de las
particulas de ferrihidrita (tabla 1).

Tabla 2. Disminucion de la absorbancia a 285 nm de las disoluciones de
acido himico tras su interaccién con particulas minerales.

Complejo Disminucién de la absorbancia a
285 nm
%
SW-HA, 8
SW-HAg 5
Ferrih-HA4 100
Ferrih-HAg 100
SW-Ferrih-HAy 89
SW-Ferrih-HAg 80
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Por ditimo, el andlisis de los complejos por espectroscopia infrarroja reveld la
participacion de los grupos carboxilatos del AH (bandas a 1603 y 1384 cm™ en la Figura 1)
en su asociacion a la ferrihidrita, probablemente a través de un mecanismo de cambio
ionico, mientras que los resultados de los anélisis por difraccion de rayos X (dgor en Tabla 1)
no mostraron evidencias de penetracion interlaminar de Fe 6 AH en la montmorillonita,
reflejando que los procesos de asociacion afectan fundamentalmente a la superficie externa
del mineral de la arcilia.
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Figura 1. Espectros de infrarrojos del AH, Fh-HAg v Fh-HAg.

Conclusiones

Los resultados del presente estudio ponen de manifiesto como la afinidad entre los
componentes activos de la fraccion coloidal de los suelos puede ser muy elevada,
conduciendo a importantes cambios en las propiedades fisicoquimicas de los coloides
resultantes, Es de prever que estos cambios sean en gran medida responsables de las
caracteristicas estructurales de los suelos y de su reactividad frente a los compuestos
antropogénicos y naturales que a él llegan.
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