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RESUMEN 

La fijación de moléculas orgánicas por los minerales d~ los -

suo:los agrícolas, específicamente las arcillas, ha sido estudiada en 

los últimos años, generalmente seleccionando un mineral arcilloso y 

un componente orgánico especifico y reaccionandolos b~o condiciones 

controladas. 

La formación y evolución de complejos mineral-orgánico es de 

importancia primordial en el estudio d·:!l suelo. Las propiedades fui! 

damentales de estos depende de la composición mineralógica y quí11ica, 

y de la migración indirecta de los complejos. El autor seleccionó

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

las fracciones llamadas ácidos húmico y fúlvico, para reaccionario-

con montmorrillonita protónica, con substitución tetrahédrica -si:t-4¡ 

Al-3 IV bajo temperatura y pH controladas, caracterizanoo los pro

ductos deJa reacción por difracción de rayos X y espectrometría de -

absorción infrarroja. 

Se concluye que ácidos húmico y fúlvico en medio ligeramente 

acuoso se fijan sobre la montmorrillonita por uniones tipo Si-0---o.r. 

gánico y 0-H •••• or.gánico, en los espacios- interlamelares de la estruc 

tura, con desplazamientos entre planos basales d0~ inferior a 0.5 A. 
Esta escasa distensión obliga a pensar que solamente algunos compone!! 

tes de dichos ác_idos, seguramente los de estructura tipo cadena o -

planar, o aquellos con fácilidad de protonaclón entran en la estruc

tura de la arcilla. 



INTRODUCCION 

El estudio de las reacciones entre Jos componentes inorgani

cos y orgán leos de los sue Jos es de importancia bás t'ca para 'su fer

tilidad. En ellos, la materia orgánica, que es sumamente compleja, 

regula la estructura y regimen té:mico, estabilidad, la retención

de agua, dispersión, intercambio iÓnico, disolución de minerales y, 

particularmente, la asimilación de nutrien~es por la planta. La fa 

se inorgánica, por otra parte, incluye minerales como fosfatos, ca.r: 

bonatos, feldespatos, arcillas y fragmentos de roca que reaccionan 

con los componentes orgánicos a los que cede nutrientes minerales 

como calcio, fosforo, magnesio y potasio ·que posteriormente son- -

aprovechables a- la planta. 

De los varios minerales-en el suelo, los arcillosos son los 

mas abundantes, representando el estado ·final de alteración de lar~ 

ca. Son susceptibles de fijar la materja orgánica, aiterarse o di

solverse en ella. De aqLil que resulte atractivo. el estudio de las 

reacciones entre los componentes orgánicos principales del suelo -

Jos llamados ácidos húmico y fúlvico, y Jos inorgánicos, los miner~ 

les arci liosos. 

Los minerales arcillosos, según su estructura, composición,

etc. son varios- y compl_ejos. De entre ellos, se seleccionó-'la mon_! 

morrlllonita. un silicoaluminato hidratado complejo de estructura

)amelar, para hacerla reaccionar con dichos componentes orgánicos.

Dado que el proposito es analizar el mecanismo de fij~ción entre-a~ 

bas fases y Jos cambios_ estructurales que impliquen, dos métodos -

analiticos se prop?nen:- absorción de infrarrojo para determinar la 



forma de asociación, y difracción de rayos x, para observar Jos cam 

bios estructurales. 

Investigaciones anteriores dirigidas hacia el estudio de las 

reacciones entre Jos componentes del suelo, fueron generalmente orle~ 

tadas hacia aislar los componentes orgánicos y analizar su comporta~ 

miento en cuanto a fertll idad. Sin embargo, en el suelo, la fase OL 

gánica opera como unidad compleja frente a otra, inorgánica, Igual-

mente compleja y ello, no ha sido tan ampliamente estudiado. Por-

ello, el interes de la presente investigación en analizar, el compor

tamiento de ambas fases en un estado comparable al natural. 



GENERALIDADES 

L9s suelos, co~o producto secundario de la alteración de ro

cas volcánicas, contienen minerales primarios, residuales de la ro-

ca pa1·iente original, y secundarios formados por metamorfismos de -

aquellos en la roca. Entre Jos primarios se citan cuarzo (Si02) -

plagioclasas (NaAisi 13os-CaAl 2-si 12os), titanita (CaTiSiO ), etc. y 

entre los segundos, destacan los minerales arcillosos, de particu-

lar interés a nuestro propósito. 

Como minerales arcillosos se aceptan, generalmente, silicoa

luminatos hidratados complejos, naturales, de aspecto terroso, fino 

tamaño de partícula, de cristalización laminar. lñcluyen los sue-

los, definidos desde los puntos de vista agronómico, geológico o de 
\ 

ingeniería civil, así como arcillas, lutitas y argilitas de los geó 

legos. 

Por su estructura cristalina, los minerales arcillosos se -

clasifican entre Jos silicatos ]amelares y, en los que, la estruct~ 

ra se forma por asociación de capas (1) tetrahédfica de (Si04)-4 y 

(2) octahédrica de Al 2 (O H)s. En las primeras, los tetrahédros de 

{Si04)-4 en los que el (Si)-4 está en coordinación tetrahédrica con 
o 

O= separados entre s-i 2.55 A, se coordinan compartiendo oxígeno en 

uniones Si-0-Si, a· ángulos de 1200, a manera de formar anillos hex~ 

gonales planares. Un cuarto oxigeno de cada tetrahédro queda orle~ 

tado arriba o abajo del plano (Fig. 1), todo ello con espesor de --
o 

4.93 A y composición SiGO¡s-12. 



(a) 

Fig. J.- Anillo hexagonal de tetrahédros de (Si04)-4 (a) tetrahédro 

de (Si04)-4, (b) ani~lo hexagonal formando capa tetrahédri 

ca. 

La capa octahédrica, la segunda unidad extructural de estos 

minerales, está integrada por átomos de aluminio en coordinación oc 

tahédrica con oxígeno o hidroxilos, en e~paque cerrado. También 

llamada capa gibsítica, los .octahédros se asocian compartiendo ari~ 
o 

tas (Fig. 2) y siendo las distancias entre oxidrilos de 3 A á 2.94, 

que deja un espacio octahédrico de 0.61 Á para el Al-3 o aquéllos

como Mg-2 o Fe-2 que pueden substituirlo. Cuando el aluminio es el 

ton dominante solamente 2/3 de las posiciones posibles se ocupan -

estructura gibsitlca Al2 (OH)g - mientras que cuando es Mg, todas -

las posiciones se satisfacen, formando la llamada capa brucítica Mg 

( OH)g. 

lil ' ' 
' -

- --
(al fb) 

Fig. 2.- Capa octahédrica de A1 2(0H)6 Mg (OH)6 (a) Octahedro, 

(b) unidad octahédrica. 



Las capas tetrahédrlca y octahédrica se coordinan para for

mar los varios minerales arcillosos, genéricamente clasificados en 

(1) caolinitas, (2) montmorrillonitas, (3) illtas o hidromicas y-

(4) cloritas. h .. b- < 0,¡¡_ ·(;-
~ ~.¡ v-"-L "\Al' ~/1:--~.-.L./~ 

Una clasificación ~ás rigurosa, Tabla 1, dlstingue seg~n la 

asociación de las capas. Cuando ésta es· de una tetrahédrica y - -

.otra octahédrica, con o sin substitución en esta última, se tienen 

~inerales tipo 1:1 clásicamente representadas por la caolín ita y

cuya unidad base adquiere un espesor de 7.15 A (Fig.3). Cuando la 

asociación es de dos unidades tetrahédricas, arriba y abajo de - -

otra octahédrica, se forman los minerales 2:1 o del grupo de la-

montmorrillonita. 

Q Oxtgeno 

. @J H~dro..,o 
e Alumin'liJiS 

•o Silicol05 

Fig. 3.- Unidad estructural 1:1 caolinita, perpendicular al eje C. 

La unidad básica (Fig.4) adquiere un espesor de 14.0 t y car 

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

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



versalmente al eje 11c 11
• 

nfitO 

F ig. 4.- Unidad estructural expandible 2:1 montmorrillonita. 



-De manera comparable, dos capas tetrahédrlcas y una octahédri 

ca se asocian para formar las ilitas o hidrómicas, con la diferencia, 

sin e~bargo, de que parte de los tetrahédros de la capa silíca se-

han orientado opuest~ente a la capa octahédrica y coordenado ionica 

mente con K+a otra unidad similar, ello con un espesor de 10.05 A --
(F i g. 5 ). 

Qox,~, @H.tdroxv~4- f!JAtumin,e, 
O onrJ 8 Sitie- fl 

Ftg. 5.- Estructura 2:1 Hldrómica. 

Q Potos51g, 
J 

Se deduce que, en Jos minerales arcillosos, si bien las uni

dades fundamentales fOrmadoras -de su estructura son las inisma_s, la 

diferencia en asociaciones causa propiedades muy diferentes. La -

caol in ita, cristal Izando en un s_istema monee] ín'ico pseudohexagonal, 

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



mientras que la montmorrillonita, cuyas unidades se mantienen unidas 

entre si por débiles atracciones de van der Waals, permite entre las 

capas el aco.~odamiento de iones extraños, débilmente sujetos. Y, fj 

nalmente, las micas, con fuerte unión ionica entre las capas, no pe~ 

miten la introducción de otros iones, pero tienen en cambio un exce

lente crucero-transversal. 

Estos minerales -arcillosos se encuentran como componentes-

principales de los suelos. Más aún, por su estructura misma; permi

ten_ la substitución iónica; la atracción, ·repulsión e intercambio i~ 

nico sobre su superficie, son sujeto ~ácil de aquellos fenóm~nos que 

involucran movimientos de cargas. Por sus caracterisiticas de dure

za, génesis, etc., tienen un tamaño de partícula que, considerado co 

mo fino, liega hasta el coloidaL 

/ 

d (_ 1 /: .i-' 



Siendo los minerales en sí tan co~plejos y estando en los -

suelos asociados a otros minerales, substancias inorgánicas y org~ 
. . 

nicas, microorganismos, etc., se entiende por qué el estudio de e~ 

tos puede ser tan complejo. Por otra parte y, dada la importancia 

de los suelos agrícolas, el ~studio de las reacciones y mecanismos 

que ocurren entre los minerales arcillosos y otros componentes, es 

complejo e interesante en cuanto a conocer, regular y aprovechar -

mejor estos para fines agrícolas. 

La investigación que a continuación se presenta es relativa 

a la reacción que_ocurre entre los componentes de los suelos, los 

ácidos húmlcos y fúlvicos, con los minerales arcillosos tipo 2:1 -

expandibles, específicamente la montmorrillonita, intentando deter 

minar el mecanismo por el que la molécula orgánica se fi}a a la --

inorgánica. 



REVJSJON DE LA LITERATURA 

Los primeros estudios sobre la fijación de compuestos orgánj 

cos por minerales arcillosos estuvieron relacionados a la caracterj 

zación analítica de éstos. Mielenz, King y Schieltz (1950) report_5! 

ron Jos compuestos coloridos entre caolinita y montmorrillonita con 

safranina y, bencidina y verde de malaquita, interpretando la reac

ción como un fenómeno de intercampio iónico. Más recientemente y -

dada la complejidad de la fase orgánica del suelo, las invest igac i~ 

nes se han orientado hacia las reacciones ·entre el mineral ar·ciiJo

so y compuestos definidos, cÓmo aminas alifáticas y aromáricas-

(Brindley, 1965); alcaloides tipo brucina y codeína (Cloos y otros, 

1966); alcoholes y éteres (Bissada y Cheng, 1967); y cetona (Brin

dley, 1969; Bodenheimer, 1967; Greenland, 1967) coincidiendo la m~ 

yoi"ia de los casos en que, en la montmorrillonita, la ~.uJ-a-.o.r~ 

gán ica !ie introduce ~n:t:re lªs c:¡;¡pas, en or it:lntac iones d iyersas ge-
... --------·--·-...........,.._.~.~·~~-~- ·- ----··--- -~·~~~-

pendiendo de 1 a densidad de carga, unión,. tamaño, etc. 
"'.--- .. -~,.~......,.--..... 

En los suelos,y, particularmente, en los de interes agríco

la, la fase orgánica es compleja e ·incluye un buen número de subs

tancias. Kononova (1961) distingue entre {a) componentes orgáni-

cos P. reducto de des campos ic ión de mater"ia · ve'geta 1, anima 1 y micro

orgánismos y (b) substancias estrictamente húmicas, complejas, de 

alto peso molecular. El interes de investigadores de aislar comp~ 

nentes de la materia húmica resulto en la identificación de algu-

nos de ellos (Tabla 1 J) y cuyo comportamiento con los minerales aL 

cillosos ha sido estudiado. Sin embargo, y así Jo afirma el mismo 

autor, ello trajo una desviación de los conceptos de investigación 

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



orgánica se comporta como una unidad y no como una asociación de hi 

drocarburos, resinas, etc., cada cual reaccionando independiente~e~ 

te. 

Los ácidos húmico y fúlvico no son en realidad ácidos en el 

sentido estricto .. Los primeros se ad~iten como fracción que se se

para al tratar el suelo con sosa cáustica al 0.5% mientras que, los 

segundos, se consideran el resultado de tratar el suelo con ácJdo -

clorhídrico al 2%. Dragunov (1948), intentando definir el ácido h!J. 

mico, indicó que contiene anillos aromáticos, compuestos cíclicos

de nitrógeno y substancias reductoras siendo de alto peso molecular 

y formado por condensación de compuestos aromáticos. Gemmerlung y 

Zyrin (1942) obtuvieron bandas difusas por difracción de rayos X--

que, según Gorbunov ( 1947) son causados por efectos lntramo1ecu1a-

res y concluyendo que es amorfo a dicha radiación Zolotarewskaya 

(1951), Flaig y Beutelspacher (1954) y Kulcharan~0 (1955), por mi--

croscopia electrónica, observaron que el ácido húmico se presenta -. 
como pequeñas partículas esféricas que pueden unirse y formar cade-

nas, como racimos. Los mismos autores, midiendo viscosidad y coefl 

ciente de difusión, concluyeron que es un-coloide esférico, de peso 

molecular entre 30,000 y 35,000. 

En la tabla 11 se presentan las características del ácido h!J. 

mico. 



'-\ cJf-}__, P'J.-<4 
TABLA 1 l - CARACTERIST!CAS DEL AC!DO HUM!CO 

Composición Química 

carbono (%} 
hidró9eno 
nitrógeno 
oxigeno 

Peso molecular 

Viscosidad 

Gru?os Funcionales 

Carbohidratos 

Hidrocarburos 
Acidos orgánicos 

Alcoholes 
Esteres 

Aldeh id•Js 
Resinas 
De Nitrógeno 

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 
d.~r ivados 

parafinas 
oxálico, succinico, sacarico, 

crotónico, lignocérico, -
acrílico, benzoico. 

manitol 
gliceridos .de ácido caproico 

y ole ico. 
Sill icilaldehido 
ácidas y·sus derivados. 
trimetilamina, arginina, crea 

tinina, histidina, xantina. 



DISCUSION DEL PROBLEMA 

Los minerales arcillosos como componentes principales del -

suelo, se originan por disgregación y alteración de rocas cristali 

nas. Según ]as caracterísiticas de éstas y por la acción combina

da de agua temperatura, presión, etc., se intemperizan o disgregan 

y alteran, con formación de nuevos minerales. Por la acción de di 

chos agent~s, la roca se disgrega, sus minerales se hidratan o so

lubilizan y posteriormente cristalizan. Esta hidrólisis es el me

canismo fundamental por el que Jos tectosil icatos de la roca origj 

na] se alteran para formar nuevos minerales, originándose así Jos 

filosilicatos o minerales arcillosos. Es un hidrólisis en que in

tervienen ácidos débiles y b~ses fuertes, muy sensible a condicio

nes part icu 1 ares de acidez, . oxidacIón, reduce ión, impurezas, etc. , 

ocurriendo más rápidamente con plagioclasas cálcicas y o] ivinas -

que con feldespatos y piroxenas. El hierro, en algunos minerales 

como Jos ferromagnesianos, es disuelto al estado ferroso, transpoL 

tado por aguas y soluciones reductoras, con frecuencia conteniendo 

material orgánico, y que, al oxidarse, destruyen dicha fase orgánj 

ca y precipitan minerales férricos.-

Estas reacciones de hidrólisis, oxidación-reducción, etc., 

ocurren a presiones y temperaturas que varían de normales atmosfé

ricas a elevadas, generalmente inferiores a 400°C. Las soluciones 

alternantes pueden ser alcalinas o ácidas, oxidantes o reductoras. 

En medios ácidos, se favorece la precipitación de hldróxidos de -

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

ción de hidróxidos de aluminio y se favorece aquella de Jos sllicl 

~ 
1 



cos, junto a hidróxidos d~ magnesio, sodio, calcio, hierro, fonnán-

d::1se los tipos 2:1 montmorrilloniticos. Según el potencial de oxi

dación reducción del medio, así será también la substitución de Fe 

en los filosil icatos formados o la concentración de hidróxidos fé 

rricos cristal izados. 

Las caracterísiticas estructurales y co~posición de los mi

nerales arcillosos ·se ha presentado anteriormente. Sus análisis

quí~icos se presentan en la Tabla 111, y su asociación a diferen-

tes suelos en la Tabla IV. 



TABLA 111 - COMPOSICION QUIMICA DE LOS MINERALES ARCILLOSOS PRINCIPALES 

Mineral Componentes (%) 
SI02 AJ 2o3 Fe2o3 Ca O MgO K2o Na20 . H2o+ H2o-

caol in ita 45-48 38-40 0-0· . 65 o. 45 o. 25 1. 25 12.00 

Montmorrillonlta 42-55 0-28 o-4.o l. 3. o 2-6 0-0.5 . 0-3 7.00 14.00 

Hidrómica 50-56 ]8,.31 2-5 0-2· 1-4 4-7 0-J 3.00 11. o 

....... __, __ ... _ .. _ 



TABLA IV-COMPONENTES ARCILLOSOS PRINCIPALES DE ALGUNOS SUELOS 

Suelo 

Tundra 

Desértico rojo 

Rendzina 

Gley Húmico 

Podzol 

Chernozen 

Laterita 

Arcilla predominante 

11 ita 

11 ita 

Montmorr i 1lon ita-cao 1 in it~ · · 

MontmorriBlonita --

11 ita - 1'~·~·1tmorri11onita 
Clorita 

!lita o Montmorrillonita 

Caol in ita- haloisita 



Aquí, en los suelos por los cambios y procesos pedogenéticos 

propios, los minerales arcillosos están bajo cambios constantes a -

manera de formar aquellos en equilibrio estable con el ambiente. 

A los procesos físicos y químicos propios a la formación y -

transformación de minerales arcillosos en Jos suelos, hay que agre

gar aquellos de naturaleza bioquímica y orgánica. Microorgánismos 

y materiale·s orgánicos juegan un papel importante, activando dichos 

procesos metamórficos, fijándose a Jos cristales arcillosos y floc~ 

lándolos o dispersándolos. Estos, a su ve-z, pueden fijarse sobre -

la molécula orgánica, cata} izando las reacciones propias a ellas. 

Si ]a molécula orgánica es insoluble, se fUa el cristal de arcilla 

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

bre él pero lo dispersa. 

Los componentes orgánicos del suelo son varios y complejos. 

De mayor importancia y de interés particular para la presente inve~ 

tigación, son Jos ácidos húmico y fúlvico que en si incluyen una-

asociación de varias moléculas orgánicas. En el presente estudio,

se han seleccionado suelos con alt~ contenido de materfa orgánica,

de Jos que se aisló dichos ácidos húmico y fúlvico y que, posterio~ 

mente, se hicieron reacciones en condiciones controladas compara- -

bies 'a las naturales con una montmorrillonita previamente caracterj 

zada. Anal izando las substancias formadas, se intenta concluir so

bre la forma en. que la molécula orgánica se fija sobre la del mine

ral. Ello, formando parte de una investigación más amplia sobre el 

comportamiento del complejo mineral arcilloso-molécula orgánica, y 

como esto afecta el 'comportamiento posterior tanto de la fase orgá

nica como de la inorgánica en Jos suelos y a su fertilidad. 



· DA TOS EXPER 1 MEN.TA LES 

Prepáración de Muestras 

Montmorrillonita 

La montmorrillonita empleada en ]a presente investig.ación -. 

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

zada química y mineralógicamente, Tabla V,· fue molida ysécada so

bre ácido sulfúrico, hasta equilibrio. Después se trató con ácido 

clorhidrico 1:1 hasta substituir totalmente ·los cationes interlame 

lares por H+, lavando ~on agua destilada hasta eliminación total 

del ácido y secando nuevamente sobre ácido sulfúrico. La arcilla, 

así preparada, se empleó en las reacciones posteriores con Jos ácj 

dos húmico y fúlvico. 

Acidos Húmico y Fúlvlco 

La materia orgánica usada en las reaccion·es con )a ·montmo

rrillonita se obtuv9 tratando mues~ras de suelo tipo rendzina en 

medio alcalino y ácido.· Tratadas con solución de 0.5 N de sosa-

cáustica. a temperatura ambiente du¡ante 24-horast se obtJene un 

extracto al que, después de contrifugadG. y lavado, se· le agrega -

ácido sulfúrico 2N hasta :obtener un medio ácido en el que ocurre 

la precipitación del ácido húmico en forma de grumos de colora- -

ción marrón intensa. Estos después se separaron, lavaron y seca

ron sobre ácido sulfúrico, a condiciones normales, durante varios 

días - (A,lexandrova·y Nad, 1958). 

El mismo suelo, ·reaccionado con ácido clorhídrico IN: en-



iguales condiciones, permite separar el ácido f~lvico. En el ex--

tracto ácido, pH de 4, ocurre 1~ precipitación- de la sal férrica 

de dicho ácido, que después de lavada, -se mezcla con una resina -

intercambiadora catiónica, agua con vehículo, para obtener una s~ 

lución de dicho ácido fúlvico. 

Ambos ácidos orgánicos, así separados y que en realidad, -

como antes se dijo, no corresponden a ácidos en su- significado e~ 

tricto, sino a extractos orgánicos del suelo en medios alcalino y 

ácido, se reaccionaron con la montmorrillonita protónica a presión 

atmosférica, temperaturas de 22°C y_50°C., pH de 2.5, 4.5, 8.2 y-

12.0, agua como vehiculo durante 24 horas. Los productos lavados 

y centrifugados se secaron sobre ácido sulfúrico, hasta equilibr¡o, 

y caracterizaron por las técnicas indicadas._ 



TABLA V. CARACTERISTICAS DE MONTMORRillONITA 

Composición química ~ --. . 

Sil ice (SiOz)-------------------------64.38% 
Tltania {Ti02 )---~-------------------- 0.08 
Alúmina (AI 2o3 }-----------------------12. lO 

Oxidas da Fierro (Fe2o3)-------------- 1.00 
Oxidas de Manganeso (Mn0)--------------0.01 
Magnesia (MgO)------------------------ 2.42 
Cal (CaO)-------·---------------------- 1.41 
Oxidos de Sodio (Na2o)---------------- 2.25 
O~ido de Potasio (K20)---------------- 0.24 
Anhídrido Fosforico (P2o5}------------ 0.00 
Anhldrido Sulfúrico {S03)------------- 0~75 
Anhídrido Carbónico {COz}------------- 0.00 

Agua de Combinación-----~------------- 5.27 
Humedad Adherente---------------------10.03 

Difracción de Rayos X, Montmorri11onita original:

d001-15.10A, d002=6.80A, d110-ozo= 4.26A 

Absorción infrarrojo frec!Jencia (cm.,. 1) 

H-0 3560 

0-H 3300 

H-0 !625 

Si-O 1080 

Si-O 1030 

O-H-Al 910 

Si-O-Al 735 

Si-O 621 

Si-O-H 520 

Si-O 470 



Métodos Analíticos 

Difracclón de rayos x 

Se empleó para determinar las variaciones experimentadas por 

la montmorrillonita, después de reaccionar con Jos ácidos húmico y 

fúlvico. Admitiendo que en los ~ilosilicatos expandibles 2:1 iones 

extraños tienden a fijarse por atracciones van der Waals, entre las 

capas, es de esperarse que causen una dila·tación de la dimensión-

"e" del cristal, con respecto a la que se obtendría cuando la mont

morrillonita fuese totalmente protónica en sus posiciones interlam~ 

lares. 

Para tal fin la mont~orrillonita protónica antes y después -

de reaccionar con las fases orgá~icas, se examinó por difracción de 

Rayos X usando una unidad Philips, a ángulos de Bragg zf)de 2° a 4° 

radiación filtrada Cu K~ determinando la variación de la distancia 

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

Absorción Infrarroja 

La espectrometria de absorción e~ el infrarrojo se usó para 

determinar el mecanismo de asociación entre las fases inorgánica y 

orgánica interpretando la.s un iones formadas según su espectro de 

absorción. Se ~mpleó una unidád Perkin Elmer,,modelo 321, preparaD 

do la muestra en forma de pastilla prensada con bromuro de potasio, 

anal izando a longitudes de onda entre 2.5 micrones y 25. 

Análisis Químico 



Análisis químico por los métodos comunes para silicatos fueron 

empleados para caracterización de la montmorrillonita. 

Reacción montmorrillonita-componentes orgánicos 

Los registros da difracción de Rayos X de la montmorrillonita 

original se presentan en la Fig. 6 y las mediciones correspondien-

tes en la Tabla VI. Su reflexión de primer orden 001 ocurre a 

15. lOA, Fig. (6a) que, por absorción de etilen gl icol, se desplaza 
o 

a 16.98A. Es una montmorrillonita de buena calidad, aceptable al -

presente estudio, con poco cuarzo como única impureza que, en cual

quier caso, no interviene en las reacciones consideradas. En la_--

misma Fig. 6b, e, d, e, se incluyen los registros para el-mlnerar·-
- O . ·r 

tratado con sosa- dooT12.34 A- y gl !colada- d0~117.65 A, así co-

mo, con ácido clorhídrico- d =
1 

12.98 A y glicolada- d =
1 

I4.47A. 
00 00 

Todo ello confirmando la excelente capacidad de esta montmorrillonl 

tapara intercambio y absorción iónica lnterlamelar, ya que su es--
o 

tructura puede expanderse transversalmente al eje e desde 15. 10 A -

(natural), 12.43 (sódica) y 14.47 (protón-ica) hasta los I7A (glic~ 
lada) confirmándose que dicha dilatación es mayor con Na+ que con 

H+ ( T ab 1 a V 1 ) • 
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TABLA VI - DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS X PARA --------------
MONTMORRILLONITAS ORIGINAL, SODICA Y PROTONICA 

-----------r-----------~-------------------------

Reflexión 
hU 

001 

002 

003 

110. 020 

005 

006 

Montmorrillonita 
·Original Sódica Protónica 

---,~ _:=:_L:~ t:kol•~:-± :"=:'; i ~:::~a: 
15. lO lOO 16.98 lOO 12.43 lOO 17.65 lOO 12.98 100 14.47 lOO 

6.80 lO 8.49 15 2.11 5 8.99 5 6.28 15 

5.70 

4. 26 20 4.22 

4.05 
5.25 

3. 37 

2. 81 

20 5.60 5 5.13 JO 

JO 

15 

25 

5 

4. 05 5 

3. 17 1.5 

2.82 5 

4.24 

4.07 

5 

3. 37 2. o 
2. 81 5 

4. 07 15 

3. 11 30 

2. 81 20 

4.39 

4.'05 

5 

5 

3.39 lO 

2. 81 5 

-------------------·--------------------

'111..~-- ~~. 



Fig. 6. Registros de difracción de Rayos X de montmorriiionita, (a) 

mon.tmorrlllonlta, (b) ~ntmorrillonlta gllcoiada, (e) sódi

ca, {d) sódica gl !colada, {e) protónica, (f) protónica gii

co l.ada. 



Los espectros de absorción infrarroja de las mismas montmo~ 

rrillonitas original, sódica y protónica, se presentan en la Fig.7 

y en-la Tabla VIl. Vibraciones a frecuencias de 3590 cm-1 y 3350, 

atribuida~ al alargamiento proton-oxigeno, indica agua absorbida y 

oxhidrilos estructurales. Un desplazamiento ocurre en el material 

protó~ico, seguramente causado por defectos en la estructura que a 

su vez originan una mayor concentración de H+. 

La unión Si-O se observa por su alargamiento, a frecuencias 

entre 1100 cm-1 y 900, y su deformación a 460 cm-1. Su ligero des 

plazamiento hacia valores menores- JQ80 cm-1 -sugieren substitu

ción tetrahédrica de Si por el Al, con ef consiguiente alargamien

to y cambio del carácter i6nico de la unión. La banda a 621 cm-lr, 
. . -1 

desplazada de su valor de 668 cm ., confirma también esta substi-

tución. Stubican y Roy (1961) atribuyen dichos desplazamientos al 

grado de substitución tetrahédrica así como ]a de 760 cm-1 (SÍ-O

Al) al caracter di o trioctªhédrico del mineral. 

Se concluye·entonc~s que, la montmor~illonita considerada, 

presenta substitución tetrahédrica y alta capacidad para el inteL 

cambio iónico, con consiguiente dilatación sobre.su eje "e". Ad~ 

más, .]as caracterisiticas observadas por ·los tres tipos de montm2 

rrillonita, han permitido establecer las dimensiones mínimas

(12.43A) y máxima (12.98A) cuando la substitución interlame]ar es 

respectivamente protónica y sódica, y establecer la naturaleza de 

la capa tetrahédrica y en la que la substitución Si/Al ha modifi

cado las dimensione& Si-Al •.• O y el carácter iónico de· las mismas, 

con los efectos consiguientes que pueda tener sobre la absorción

iónica interlamelar, tipo van der Waals, de donde podría pensarse 



que cualquier absorción interlamelar de iónes o moléculas orgánicas 

tendría que ocurrir dentro de los parámetros arriba establecidos. 

Los espectros de absorción para los ácidos húmico y fúlvico 

se presentan en la Fig. 8 y los correspondie~tes a los productos de 

reacción entre dichos ácidos y mo~tmorri11onita protónica a zzoc y 

50, pH entre 2.5 y 12.0, en las Figs. 9 y lO y en ]as Tablas VIl 1 

y IX. Registros y datos correspondientes ~e difracción de rayos x 

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



0-H 

0-H 

Si-O 

HO-AI 

Si-O-Al 

Si-O 

S i-0-Al (Vi) 

S ¡.o(VI) 

TABLA V 1 i - BANDAS DE ABSORC 1 ON 1 NFRARROJA DE 
LAS MONTMORRILLONITAS ORIGINAL, SODJCA Y PROTONICA 

Frecuencia (cm-1) 
~ntmorr¡JJOñTta 

Original Sódica 

estructura J. MI(+) 3590 3590 

absorbido MI 3350 3350 

constitución M 1630 1630 

Si-O 1 1085 1085 

Si-O ! 1020 1020 

Mi 910 910 

D 790 790 

D 621 621 

D 5]9 519 

D 46» 461 

(+} Mi muy Intensa, i intensa, M med lana, D .. debi] 

Protónica 

3560 

3300 

1625 

1080 

1030 

910 

785 

621 

520 

470 
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Flg. 7.- Espectros de absorción ifrarroja; a) montmorrlllonita 

original b) sódica e) protónica. 
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Fig. 8.- Espectros de absorción Infrarroja; a) ácido húmlco, 

b) ácido fúlvlco. 



TABLA VI 11 -BANDAS DE ABSORCION INFRARROJA DE 
MONTMORRILLONITA PROTONICA ACIDO HUMiCO 

--------~----

-----Montmorr 1 11 o- Montmorrillonita-ácido húmico nita protónica 
pH 2.5 4.5 8.2 lO. O 12. O 1 Ac Ido 

Tipo Frecuen- húmico 
cia 22° S0° 22° S0° 22° 50° 22° S0° 22° S0° 22° Observaciones 

9.-:-.H 3S60 3590 3580 3600 360S 3S90 3600 3600 3600 .3S90 3S90 3SOO OH, OHfenilo, OH dimérl-
e os 

O-H 3300 3400 3370 3410 3340 3400 342S 340S 3440 3440 3400 3300 OH, poi imérico 

O-H 2900 2900 2900 2910 2910 2902 290S 2900 2910 2890 2900 OH-carbonilo-metilo 

0-H 162S 1640 1620 1640 1630 1640 1601 1620 IS90 1630 1630 1640 OH, carbon !lo 

1400 1390 1400 140S 1450 14SO 1400 1390 1400 1400 1400 CH3·C=O 

Si-O 1080 1120 1110 1109 1090 1098 I08S 1100 . 1100 ll25 1090 S i-0 ••• (orgánico) 

Si-O . 1030 1020 1020 lOSO 10S9 1030 1025 1030 985 - 1042 S i-0 ••• (orgánico) 

H-0-Al 910 911 912 911 911 915 9lS 910 912 915 910 
840 840 840 - 84S 842 832 - 8SO 840 

Si'-0-AI 785 792 990 800 790 800 791 790 792 78S 790 
Si-O 621 625 625 629 63t!J 63S 630 629 690 631 690 

s i.b~ .. u 520 520 520 525 521 52S 520 520 - S20 510 
Si-O 470 4S5 460 400 460 465 461 465 - 470 455 
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Flg. 9.- Espectros de absorción Infrarroja. Productos de Intera
cción Montmorri11onita- ácido húmlco a 50 C. a) ph-2.5; 
b) ph-4.5; e) pH-8.0; d} pH-10.0; e) pH-12.0. 



TABLA IX - BANDAS DE ABSORCION INFRARROJA DE -------------
MONTMORRILLONITA PROTONICA ACIDO :'"UL\[L~Q 

"""tmo" lllo" it•-•Cido tóT;;¡co---- r-------------
pH 2.5 4.5 8.2 1o.o 12.0 ~s{d~ 

U VICO 
Tipo Frecuen- 1220 500 1 220 500 1 220 500 1 220 500 1 22~0 220 Observaciones cia 

0-H 3560 3590 3610 3600 3560 3600 3590 3590 3590 3580 3600 3600 OH, OHfenilo, OH dim,ri-
co 

0-H 3300 3300 3·460 3300 3350 3350 3360 3400 3360 3350 3350 3450 OHpollm,rico 

0-H 2060 2360 
-

0-H 1625 1640 1640 1649 1649 1649 1640 1625 1630 1625 1620 1650 • carbon !lo 

1470 1370 1400 - 1399 1410 1420 1410 1460 1455 1400 Cf-l:t.- e = o 
Si-O 1080 1130 1160 - 1170 1130 - 1120 1109 1125 1139 SI-O .••• (orgánico) 

Si-O 1030 1050 Jl29 1105 1050 1049 1099 1060 1050 1020 S i-0 •••• (orgánico) 

H-0-Al 910 910 910 911 910 990 999 919 915 920 980 

800 840 800 . '845 800 849 8!¡.9 845 '850 845 

Si-O-Al 785 - 790 - 799 799 795 799 798 790 749 

Si-O 621 640 625 630 631 640 6"25 631 629 625 635 
S i-0-Al (VI )520 . 540 530 525 540 530 520 525 525 525 525 

Si-O 470 420 420 469 - - 460 460 466 465 480 
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Fig. 10.- Espectros de absorc 1ón infrarroja. Productos de lnterac 
clón Montmorrillonita-ácido fúlvico a 22oc. a) pH~2.5; ~ 
b) pH-4.5; e) ph-8.0; d) pH-10.0; e) pH-12.0. 



TABLA X - DATOS DE DIFRACCION D~-~TE~AC~~~~-~~ 
ACIDO HUI•11CO Y MONTMORRILLONITA PROTONICA 

----------------
Reflexión 1 Montmorr!l!onita. 1 

Distancias interplanares (A) montmorrillonita-ácido húmico 
pH 2-~~:T--2~~--·s~o 1 2~~J~of~~~-~r~:_r;~!_-.~;~ hkl proton1ca 

d A 22° 

001 1 12.98 12.43 12.61 12.40 12. 6 J 12. 61 12.61 12.46 12.50 12. 43 12. 60 

002 6. 28 - 6. 14 - 7.36 7. 68 7. 36 - 7. 36 6. 60 6. 28 

003 - - 5.30 5.06 s. 15 5.27 5.53 - 5.63 s. 78 5.70 

110, 020 4. 07 4. 03 4;-05 4. 03 4.07 4. 48 4. 54 4. 39 4.48 4.43 4.50 

005 3". 11 3.37 3. 34 3.53 3.35 3.09 3.46 - 3. 13 3. 34 3.35 

006 2. 81 2; 83 2.97 2. 83 ~· 86 2.88 2. 88 2.97. 2.99 2. 85 2. 88 
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D'fracción de Rayos X. Productos de Interacción Mont
~orri11onita-ácido húmico a 50°C. a)_ pH-2.5; b-) pH-
4.5; e) pH-8.0; d) pH-10.0; e) pH-12.0. 



Reflexión 

1 hkl 

001 

002 

003 

110,020 

005 

006 

TABLA XI - DATOS DE DIFRACC!'ON_DE RAYOS L.:__PRQ.DUCTOS 
DE INTERACCION MOii_TMORRILLONITA- ACIDO FULVICQ 

rMontm~~r ~-Montmorrilloni'ta-ácido fúlvic~. Distancias inte~1anares · 
pH=z. 5 pH 4. 5 pH s:z---p!Ff . O pH=T2:-lr ¡ 1 Ion ~t~ 

22° 50° 1 ~-~z2o 500 J 220 50~z2o---SQO proton !Ca 

- ------- ·--------------

13. o 13.30 12.70 12.95 12.50 12.40 12.40 12. 61 12.50 12.61 12.98 

6. 56 7. 89 7. 01 7.60 6. 79 7. 0] 6~ 50 6. 80 6. 60 . 6. 85 6. 28 

5.00 5.27 5.58 5.74 5. 43 5. 67 5. 49 5.70 5.03 5.74 

4.43 4.50 4.03 4. 50 4. 07 4. 48 4.48 4.52 4.03 4.48 4.07 

3.33 3.35 3. 07 3.38 3.00 3. 25 3. 15 3.49 3.32 3.39 3. 11 

2. 81. 2. 82 2. 80 2. 8! 2.80 2. 81 2.80 2. 81 2. 80 2. 81 2. 81 
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DISCUSJON 

En pJrrafos anteriores se ha presentado la caracterización -
1 

de 1 a montmorr i llon l ta por métodos químicos, de d ifracc lón ·de- rayos 

X y absorción infrarroja, asf como )a preparación de Jos ácidos hú

mico y fúlvico y sus espectros de absorción. los productos de la -

reacción :nontmorrillonita protónica-acidos húmico y fúlvico se han 

caracterizado en igual forma. De estos datos se concluye, con res 

pecto a la asociación entre la molécula orgánica y el silicoalumi

rtato, que para las bandas de absorción de 3560 cm-1, 3300 y 1625,-

atribuidas a oxhidrilos estructurales de la montmorrillonita o de 

la molécula orgánica, agua,- etc., ocurren despla.zamientos hacia -

frecuencias mayores, tanto a 22°C, como a 50°C y a p~ ácido o ale~ 

1 ino, ocurriendo alguna forma de asociación entre dichos oxhidri-

los de la montmorrillonita y el ácido húmico. Por otra-parte, ab

sorciones a 1080 cm-1, 1030 y 470, consideradas como originadas --

par "streching" y "bending" respectivamente de la unión Si-O, se -

desplazan·a frecuencias mayores o sufren ligero cambio, sugiriendo 

modificaciones a· esta unión entre los silicios y oxígenos tetrahé

dricos superficiales basales (001). Finalmente, -bandas a 910 cm-1, 

785 y 520, no experimentan mayor cambio, lo que es de esperarse -

considerando que corresponden a uniones tipo H-0-Ál y Si-0-Al, 

que quedarían encerradas dentro de la unidad estructural. 

Se concluye de los espectros de absorción infrarroja que -

fundamentalmente la asociación entre la molécula de ácido húmico y 

la montmorrillonita ocurre sobre los oxígenos basales .interlamela-

res. Anteriormente, se- indicó que, por la misma técnica, se-esta

blecía substitución tetrahédrica desi4+(1V) por Al3+(1V), afecta!! 



do la distancia Si-O y el carácter iónico de la unión. Es de espe

rarse entonces que ello implique asociaciones a la.molécula orgáni

ca d Írectamente o a través de los protC?nes lnterlame·lares. Al mis

mo tiempo, se incluyen para el mineral considerado, reacciones con 

el ácido húmico a nivel periférico del cristal o dentro de sus uni-

.dades .estructurales tetrahédrica y octahédrica. 

Los datos de difracción de rayos X mostr<;tron que l.a montniorj 

11 on ita pod í a expanderse para 1 e 1 amente a su eje ·.,c." desde un mi n imo 

de 12 •. ~fa A cuando protón tca a un máximo de 12.43 A cuando sódica. -

Sin embargo, cuando.reacciona con el ácido húmico, la distorsión-

del cristal en su plano 001 fue escasamente inferior a Jos 0.50 A y 
' 

además, los mismos cristales, cuando fueron tratados con glicol, -

mostraron un desplazamiento d00 1 hasta el máximo de 17. A. Ello es

tá imp l. icando entonces, que, ·e 1 ácido húm ico, que se ha dicho repr~ 

senta una asociación compleja de mo.léculas orgánicas, no es capaz -

de asociarse direct:amente a la montmorrillonita y expanderla, sino 

que, solamente parte de sus componentes _pueden entrar en fos espa-

cios interlamelares del cristal. Asociando ahora los datos de In--

frarrojo, la unión es interlamelar, a través de oxh·idrilos u oxíge

nos, por fuerzas débiles o como consecuencia de la deslocal ización 

de cqrgas que la substitución tetrahédrica pueda imp]icar.· 

Los. resultados anteriores se confirman al efectuar la reac

ción de la montmorrillon·ita protónica.;.ácido fll:lvico· en condiciones 

comparables, siendo variables la temperatura y pH0 

Si como Jo de1J1uestran los experimentos anteriores, solamen

te parte de Jos componentes de los ácidos húmico y fúlvico ·puedP:. 



entrar en el cristal de montmorrillonita, puede aceptarse que en el 

suelo, la montmorrillonita, esta actuando como una especie de fil-

tro que hará más componentes orgánicos me~os accesibles a la planta 
1 

que otros. Efectivamente, aquellos componentes orgánicos que se--

asocien interlamelarmente a la montmorrlllonita·seran menos solu--

bies y reactivos, no modifican la estructura y textura del suelo o 

afectaran en me~or grado la asimilación de nutrientes por la planta, 

al contrario de aquellos que, no fijandose al cristal arcilloso, 

quedan en 1 ibertad de proceder a otras reacciones en Jos suelos. 



CON CLUS 1 ONES 

La fijación de moléculas orgáni~as por los minerales de los 

suelos agrícolas, específicamente las arcillas, ha sido estudiada 

en los últimos años, generalmente seleccionando un mineral arcillQ 

so y un co.~ponente orgánico específico y reaccionándolos bajo con

diciones controladas. Ambos componentes son complejos;· los prime

ros, variando desde caolinitas hasta montmorriJlonitas y alofanos, 

presentan estructuras, caracterísitlcas químicas, etc. muy difer~n 

tes y los segundos, son sumamente variados y complejos. Anterior

mente no se había reportado la reacción entre un componente arci-• 

lioso y la fase orgánica del suelo como tal., 

En este_ estudio se seleccionaron suelos tipo podzol y rendzj 

na, altos en materia orgánica de los cuales se extraJo las fracciQ 

nes llamadas ácidos húmico y fúlvico, para reaccionarios con mont

morri1Ionita protÓnica, con substitución tetrahédrica Si-4 /AJ3-IV 

bajo pH y temperaturas controladas, utilizando la difracción de R~ 

yos X y la espectrometría de absorción infrarroja como métodos de 

control. 

. Se conc 1 uye que, en ·medio acuoso 1 a reacción montmórr i 11 onj 

ta y ácidos húmico y fúlvico se lleva a cabo fundamentalmente, a

través de protones, fijándose sobre la montmorrillonit;:t por ünio-

nes tipo Si-O ••.• orgánico y 0-H .••• ~rgánico, en los espacios inteL 

lame lares de la estructura, con desplazamientos- entre planos basa

les d
001 

inferiores a 0.5 A. 

Esta escasa distensión obliga a pe~sar, que solamente algu-



nos componentes de dichos ácidos, segura,nente los de estructuras tJ. 

po cadena o planar, o aquéllos con facilidad de protonación, pueden 

entrár en la molécula de la arcilla. 

Anteriormente a este trabajo se experimentó sobre la fija- -

ción de aminas al ifáticas (trietil-amina),{dietil-amina) y aromáti

cas (piridina-anil ina), encontrando que la fijación es en los espa

cios interlamelares con dilatación d001 de 3.06 A para las alfáti--

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

La fijación de la molécula orgánica es, en el caso estudiado 

a través de protones. Es sabido que el comportamiento de éstos y -

la reacción misma de fíjación puede alterarse por la naturaleza mi~ 

ma de la molécula orgánica (favoreciendo aquéllas de estructura pl~ 

nar o de cadena), por atracciones cation-dipolo (en ausencia de 

agua), complejos con metales (Mn, Fe, Ni, Cu) irradiación a frecuefl 

cias diversas, etc. Lo anterior debe afectar la fertilidad de los 

suelos para fines agrícolas y el ciclo de Jos componentes orgánicos 

y de los nutrientes que estos pasan a la planta. Es evidente que -

aquellas moléculas que se fijen en la montmorrillonita se asimilan 

más lentamente por las plantas, con los efectos que ello pudiera t~ 

ner sobre la fertilidad del suelo. 
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