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Abstract: The study of the adsorption reactions occurring at the soil solid-liguid interface is
crucial to understand key aspects of plant nutrition and environmental pollution. In this cursory
review, we discuss the progress made on the measurement of the reactive mineral surfaces of soils,
as well as on the characterization of the configuration and atomic composition of such surfaces.
Hypotheses on the reaction models of active surfaces and solutes are also examined. Progress in these
studies has been possible thanks to new microscopic and spectroscopic techniques, e.g., atomic force
microscopy or X-ray adsorption spectroscopy. The challenges the nature of the subject poses are,
however, greater than the advances, because (i) mineral surfaces are complex in their local structure
and heterogeneity, and (i) the process€s occurring on them are also complex and not necessarily
leading to a true chemical equilibrium.

Resumen: El estudio de las reacciones de adsorcidn que tienen hugar en la interfase sélido-liquido
de los suelos s fundamental para comprender aspectos claves de la nutricién vegetal y contaminacidn
ambiental. En esta breve revision analizamos los progresos y problemas en la cuantificacion de las
superfices minerales activas de los suelos y la caracterizacidn de su configuracién y composicidn
atémica. Se examinan también las hipStests inherentes a los modelos de reaccidn de las superficies con
los solutos. El progreso en estos estudios ha sido en parte posible gracias a nuevas técnicas micros-
copicas y espectroscopicas, como la microscopia de fuerza atémica o la espectroscopia de adsorcitn
de rayos X. Sin embargo, los retos que 5 presenian son atn mayores gue los avances, particularmente
por la compleja naturaleza de las superficies en cuanto a su estructura local y heterogeneidad, y por
la natsraleza de los procesos que acontecen en ellas, no mecesariamente conducentes a verdaderos
equilibrios quimicos.

reacciones ocupan hoy un lugar destacado en

INTRODUCCION
. el interés de los quimicos del suelo, amenudo

El descubrimiento de las propiedades de
intercambio catidnico a mediados del siglo
XIX (Way, 1852} es el primer hito en el
estudio de los procesos que ocurren en la
interfase sélide-liquido de los suelos. Dichas

por delante de las reacciones que tienen lugar
en la fase liquida. A ello ha contribuido no
s6lo fa influencia que ejercen en la disponibi-
lidad y transporte de los nutrientes de las
plantas sino su marcado impacto en los pro-
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cesos de contaminacién del suelo por distin-
tas sustancias.

El paso de una sustancia de la fase liquida
a la s6lida suele recibir aciualmente el nombre
genérico de sorcién, Este necesario neologismo
engloba la adsorcién en sentido estricto {un
proceso bidimensional, de acumulacién de sus-
tancias en la superficie del sdlido), asf como Ja
precipitacidén superficial, lacoprecipitacidny la
difusién en el sdlido. No es ficil en muchas
ocasiones distinguir estos procesos {(Sposito,
1984), lo que hace inadecuado el uso del térmi-
no adsorcién, a menos de que haya prueba
experimental que lo justifique.

La adsorcién de solutos se debe a diversos
tipos de procesos, que a su vez involucran
fuerzas diversas, que van de las fuerzas fisicas
débiles de van der Waalsy fuerzas electrostdticas
a interacciones quimicas. El papel de las fuer-
zas electrostdticas ha sido ampliamente eslu-
diado por los quimicos del suelo en su relacién
con el intercambio catidnico y, junto con las
fuerzas de van der Waals, en los procesos
coloidales de floculacion y dispersién. Al lado
de ello, se ha visto vn espectacular desarrollo
del estudio de las interacciones quimicas super-
ficiales en los dltimos treinta afios. Dentro de
estas interacciones destacaremos los enlaces
covalente y de hidrdgeno, la interaccion
hidréfoba y particidn y, en particular, 1a forma-
citn de complejos de esfera interna (cambio de
ligando). En conscnancia con esto se¢ observa
en los libros de quimica del suelo un significa-
tivodescenso a lo largo del tiempo en la propor-
citn de texto dedicado al intercambio catiénico
en comparacién con el texto dedicado a todos
los proceses de adsorcion (Fig. ).

Gran parie de los fendmenos de adsorcidn
de los suelos ocurren en superficies cargadas.
Actualmente se las clasifica en superfices de
carga permanente y superficies de carga varia-
ble. Las primeras, debidas asustitucion isomorfa,
estdn constituidas esencialimente por las super-
ficies siloxano (basales) de los minerales de la
arcilla y determinan gran parte de 1a capacidad
de intercambio catiénico de los suelos de las
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regiones templadas, Las segundas son, sobre
todo, las superficies hidroxiladas de los 6xidos
(Fe, Al, Ti) y de tos bordes de los minerales de
ta arcitla y su carga depende de las propiedades
de la disolucién. El estudio intensivo de [fas
propiedades de carga de estas Gliimas superfi-
cies arranca del trabajo de Parks (1967), con su
cldsicaconcepeidn de lanaturaleza (hidroxilada
y anfétera) de fa superficie de un dxido:

>M-OH=>MO +H* {1}
>M-OH + H,0 = >MOH,"+ OH [2]

donde »M es el i6n metdlico subyacente.
Esta simple concepcidn puede servir de

base para Hustrar diversas interacciones enire
solutos y superficies hidroxiladas, tal como fa
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Fig. 1. Porcentuje del texto dedicado a
intercambioc catidnico (IC) con respecto al eexto
totat dedicado a procesos de adsorcidn en diver-
sos libros de texto de gnimicadeisuelo. |, Bear
{1964); 2, Boltetal, (1976); 3, Bolt (1979); 4,
Bohn et al. (1979); 5, Dowdy (1981); 6,
Greenland y Hayes (1981); 7, Bohnetal. (1985);
8, Sparks {1986); 9, Wild (1988); 10, Sposito
{1989).
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formacién de complejos de esfera externa e
interna (Fig. 2).

Elefecto de las fuerzas electrostiticas sobre
los fendmenos de adsorcién ha sido permanente
objeto de estudio, empezando por el formalismo
deladoble capadifusa (DCD)de Gouy-Chapman
{Gouy, 1910; Chapman, 1913) y el trabajo de
Stern (1924). Actualmente, las distintas hipdte-
sis sobre la distribucidn de carga v de potencial

alrededor de las superficies cargadas se unen a
consideraciones basadas en la ley de accién de
masas para configurar fos distintos modelos de
formacién de complejos superficiales (Venema
et al., 1996a). Este enfoque mecanicista de la
adsorcion viene a reemplazar el enfoque basado
en las llamadas isotermas de adsorcién
(ecuaciones de Langmuir, Freundlich, Temkin y
olras)que, aunque dtiles, norepresentan mas que

Complejos de esfera interna (Cu®", Pb™ H,PO;, Fetc)

(O Oxigeno

® Metal

O agua

Fig. 2. Representacion de diversos complejos de esfera externa ¢ inlerna en una superficie
hidroxilada. La geometria de los iones y las cargas indicadas en el dibujo son sélo ilustrativas y,

por tanto, no csirictamente correctas.
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aproximaciones empiricas o semiempiricas a
una descripcién macroscépica (Scheidegger v
Sparks, 1996).

Una constante de los modelos quimico-
fisicos de adsorcion ha sido hasta hace poco la
falta de conexidn con la realidad atémica o
molecular de los adsorbatos y de las superfices
adsorbentes. Estas han sido frecuentemente
consideradas planas y como meros soportes de
cargas puntuales y de distribucién homogénea;
por otra parfe no se ha profundizado en las
consecuencias gue para la adsorcion tiene la
distinta geometria de los adsorbatos. Esta situa-
cidn estd siendo parcialmente remediada por un
examen detallado del conjunto adsorbente-
adsorbato gracias a la nuevas técnicas de
espectroscopia molecular apoyadas por ade-
cuados moedelos de adsorcidn. En todo caso, la
comprension de los mecanismos e importancia
cuantitativa de los procesos de adsorcién re-
quiere una caracterizacion de las superficies
sustancialmente mejor que la que poseemos
hoy en dia.

En esta breve revisién examinaremos los
progresos y reios en la cuantificacion de las
superficies adsorbentes de los suelos, y en el
estudio de su naturaleza atémica y carga, asi
como fas tendencias en Ja construccidn de mo-
delos de interaccién adsorbente-adsorbato,

MEDIDA DE LA SUPERFICIE ESPECIFICA

La suma de todas las dreas de las superfi-
cies de las particulas por unidad de masa del
suelo, o superficie especifica (SE), es un con-
cepto operativo, es decir, depende de la téenica
utilizada (Sposito, 1984). En la préctica se han
utilizado métodos de adsorcién asi como méto-
dos fisicos para su determinacién.

Los métodos de adsorcidn positiva de ga-
ses son los de mayor uso, en particutar el méto-
do BET (Brunauer et al., 1938) con el N, como
adsorbato. Este gas, al interaccionar débilmen-
te con distintos grupos funcionales y no pene-
Lrar en ciertos espacios porosos, sélo permite la
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medida de tas superficies externas de los mine-
rales de la arcilla. La medida de las superficies
internas se logra normalmente con vapores po-
fares como el agua (Quirk, 1955) o el
monoetileter de etilenglicol (EGME) (Carter et
al., 1965). De estos métodos, el iltimo, aunque
usado con bastante frecuencia, parece serel que
ofrece los valores mis atipicos en relacidn con
la realidad geométrica de las superficies mine-
rales (Tiller y Smith, 1990), siendo particular-
mente problemdtico en suelos ricos en materia
orgdnica (Pennell et al., 1995), Para éxidos o
materiales edéficos ricos en los mismos, la
adsorcién de H,O suele dar resultados en con-
sonancia con los obtenidos por el método N, -
BET (Fig. 3). Se pueden producir, no obstante,
espectaculares discrepancias en algunos mate-
riales microporosos. A pesar de ello, el H,O, por
su polaridad, parece ser el adsorbato que mejor

- puede reflejar la superficic reactiva de los

adsorbentes con carga o naturaleza polar.
La estimgcién de la SE se puede hacer a
partir de las observaciones al microscopio elec-
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Fig. 3. Larelacidn entre superficies especi-
ficas determinadas por adsorcién de agua y de
dinitrégeno (BET) para distintas hematites sin-
téticas y naturales. Datos de Colombo et al.
{1994) y Torrent et al. (1994).
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- trénico de transmisién o de barrido (MET, MEB)
de las particulas minerales de! suelo, sudensidad
y forma. El método tiene indudables problemas,
particularmente en muestrasheterogéneas y cuan-
do las partfculas minerales presentan una forma
compleja y porosidad o rugosidad superficial, lo
cual es mas la regla que la excepcidn. Asi, de
Mesqguitay Torrent (1993)encontraronque laSE
de las particulas de gibbsita estimada por MET
era un 40% inferior a la determinada por el
método N_-BET.

El andlisis de los especiros de difraccion de
rayos X ha sido empieado con alguna frecuencia
paraestimar la SE. Se basaen elusode Ia férmula
de Scherrer que permite calcular la longitud
media de coherencia en la difraccién (LMCD),
designada anteriormente como la dimensién
mediadel cristalito (DMC). Apartirde laLMCD
perpendicular a distintos planos kkf del cristal, y
asumiendo determinada forma geométrica (ci-
Iindrica, paralepipédica, etc.) y densidad, se pue-
de calcular Ia SE. El método se puede ver bién
ilustrado en el reciente trabajo de Jackman et al.
(1997), que utilizaron el refinamientode Rietveld
para los difractogramas. EI método ofrece sin
embargo resultados muy dispares; asi, en un
estudio de suelos ricos en hematites, la SE calcu-
lada era marcadamente superior ala media de las
SE determinadas. por el método N-BET y
adsorcion de H,O (Fig. 4), mientras que en
muesiras de hematites sintéticas la tendencia era
la opuesta (Barrdn et al., 1988; Colombo et al.,
1988). Los faciores que influyen en estas discre-
pancias son: {1} la presencia de porosidad y
rugosidad superficial, que ileva a una
infraestimaciéndela SE al usar el difractograma,
y{i1}lapresencia de mas de undominio cristalino
en la particula, que tleva a una sobreestimacién.
Por esta razén, la sobreestimacion es mayor en
muestras de baja SE, dado que las particulas
grandes tienen frecuentemente varios dominios
cristalinos que difractan independientemente.

Lasconsideracionesanteriores sugierenque
lacombinacidn de distintos métodos de medida
de la SE puede ser «til para alcanzar un mejor
conocimiento de la magnitud de la 8E, teniendo
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particular interés para poner de manifiesto el
contraste de reactividad entre suelos o mezclas
minerales.

ESTUDIO DE LA CONFIGURACION Y
COMPOSICION ATOMICA DE LAS
SUPERFICES MINERALES

Las superficies de los distintos minerales
del suelo, asf como las de las distintas caras
cristalinas de un mineral pueden diferir amplia-
mente en su configuracidn atémica. Los mine-
rales de la arcilla presentan como rasgo comiin
laexistenciade las superficies basales sitoxano;
por el contrario, la variedad es mucho mayoren
las superfices de 6xidos y bordes de los minera-
les de Ia arcilla.

Una primera aproximacién a la configura-
cidn atGmica de las superficies minerales puede
ser obtenida a partir del conocimiento de la
estructuracristalina del mineral, posicién delos
dtomos o iones en la celdilla elemental y tipo de
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de Torrent et al. (1994).
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cara cristalina. Para ello es normalmente sufi-
ciente considerar el plano que, paraleloalacara
considerada, tenga la mayor densidad atémica
y asegure la coordinacién del mayor ndmero de
Atomos. Esta aproximacién geoméirica ha sido
empleada a menudo, tal como ilustra la Fig. 5,
con varias caras cristalinas de de goethita y
hematites. Mediante 1a misma es posible, por
gjemplo, ver las marcadas diferencias que en
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hidroxilosreactivos existenen las carasde estos
minerales (Barrén y Torreat, 1996). Actual-
mente existen programas para visualizarde este
modo las caras de distintos minerales.

En la configuracidn basada en los crilerios
anteriores no se considera la asimetria de fuer-
zas existente en la superfice, donde los dtomos,
al contrario de lo que ocurre en el interior del
cristal, sélo estdn solicitados por las fuerzas

Gt {021}
Gt {110 O Fe
{ } O Fe
0.676
s cooo O S 0.000 g 577
D 0.075
T 0.151 0292 S 0.001 0.156
D 0.005 0.124 D 0.076
T 0.172 S 6.000 g177
0.252 D 0.075
T 0.107 S 0.001 0.156
s 0.000 o170 D b.076
) 0177
— ———
C a
1.0 nm
o Hm {001} o ke
; O
D
pas §.388 D £.600 6.145
0178 D £.000
g:?gg 0.333 D 0:000 0.084
b 6,000 0,145
W
D

Fig. 5. Coafiguracidn de los hidroxilos superficiales de las caras { { 10} y {021} de la goethita
(Gtyy {012} y {001} de la hematites (Fm). Se indica la distancia de los iones O y Fe al plano de
proyeccion (tomado como el de os iones oxigeno més superficiales), asf como la coordinacion de
los iones oxfgeno superficiales a uno (8), dos (D), o tres (T) iones Fe. Modificade de Barrén y

Torrent (1996).
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debidas a los dtomos subyacentes. Si se quiere
considerar esta obvia realidad fisica es necesa-
rio un enfoque mds rigurose. Esto se lleva a
cabo mediante las modernas técnicas de
modelizacién molecular (Skipper, 1996). Se tra-
ta con ellas de calcular propiedades de los siste-
mas en gute las particulas interaccionan seginun
conjunte de funciones de potencial. Los poten-
ciales de interaccién pueden ser considerados a
distintos niveles de aproximacién. En los llama-
dos cdlculos ab initio (el nivel mds riguroso) se
usa la ecuacién de Schridinger para todos los
electrones y micleos aidémicos, lo que hace ex-
traordinariamente largo el tiempo de cdlculo,
incluso para un nimero limitado de dtomos. Por
ello es mds prictico el uso de aproximaciones
empiricas y semi-empiricas, en las que se utili-
zan las interacciones efectivas entre #lomos y
moléculas. Un ejemplo de ello son los cdlculos
de estdtica molecular (Ilamada a veces mecdnica
molecular) expuestos por Rustad et al. (1996)
para las caras {110} de la goethita; en dicho
trabajo se emplean supuestos relativos a las
funciones de energia potencial y se aplica un
criteric de minimizacidn de la energia.

La configuracién atdmica real de algunas
superficies minerales puede ser estudiada me-
diante los microscopios de efecto tinel y de
fuerza atémica (MET o STM y MFA o AFM).
Este tipo de microscopia incluye en reatidad
mds de treinta técnicas distintas, algunas de las
cuales permiten llegar a resolucidn atdmica o
cercana a ella, Para las superficies de Jos mine-
rales conductores o semiconductores, latéenica
de microscopia de efecto ninel permite lfegar a
resolucidn atémica (Eggleston y Hochella,
1962). Esta resolucion, en el caso de minerales
no conductores {(donde sélo es posible usar
MFA), parece estar en gran parte limitada a
caras de exfoliacién de cristales de cierto tama-
fio, como es el caso de 1a moscovita (Fig. 6).
Finalmente, la configuracién atdmica puede ser
estudiada por difraccidn electrénica de baja
energia (LEED), que proporcionaunadifraccién
de Bragg si la superficie estd ordenada
cristalinamente (Hochella, 1990),
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Una caracteristica tipica de las superficies
minerales es su compleja microtopografia, que
incluye, entre otros rasgos, huecos de disolu-
¢16n, microfisuras, escalones, terrazas e islotes.
Esta heterogeneidad puede ser contemplada
por MFA (Fig. 7). Jo que da a esta técnica un
potencial indudable.

Uno de los mayores retos en el estudio de
las superficies minerales es, sin duda, la identi-
ficacién y cuantificacion del drea de las distin-
tas caras cristalinas, incluso en cristales aparen-
temente idiomor{os. El problema es menor en
cristales idiomorfos aislados de morfologiapla-
na o acicular; en estos casos una adecuada
combinacién de MET y difraccién de rayos X
puede ser muy diil. Por ejemplo, los diferentes
patrones de difraccion de muestras en polvo y

Fig. 6. Cara basat de fa moscovita vista al
microscopiode fuerza atdémica (MEAjen modo
contacto.
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orientadas permiten establecer la caradonde las
particulas se apoyan; de igual forma las técnicas
de réplica, seccionado y sombreado son aqui
aplicables, Lasituacién es indudablemente mds
diffcil para particulas pequefias y de caras cris-
talinas mal definidas. Ocasionalmente, la MET
de alta resolucién ayuda, ya sea para particulas
inalieradas o en seccidn fina. La Fig. 8 muestra
como ejemplo un cristal de hematites acicular
en la direccidn [001] y aparentemente limitado
por microcaras {012},

Aungue adecuada en principio para el exa-
men de la morfologfa de las particulas minera-
les, la MFA presenta limitaciones que deben de
tenerse en cuenta en el caso de particulas de
pequefio tamafio. En este caso el uso de puntas
de exploracidn convencionales (piramidales,
de Si;N,) puede crear artefactos con apariencia
de caras cristalinas (Fig. 9), necesitdndose al
efecto puntas finas de Si, mucho mds caras y
delicadas.

De los métodos espectroscopicos utilizados
para determinar {a composicién quimica de las
superficies minerales, la espectroscopia de

TORRENT, JOSE y BARRON, VIDAL.

fotoelectronesde rayos X (XPS), laespectroscopia
de Auger (AES) y la espectroscopia de masas de
iones secundarios (SIMS) son los mds atilizados.
La XPS permite andlisis a una profundidad de
unos pecos hasta 10 nm, dependiendo de la super-
ficie y condicionesinstrumentales, No obstante, la
resolucidn espacial de la misma (mdximo: | tan)
no permite el andlisis de superficies pequefias.

LA CARGA DE LAS SUPERFICES
MINERALES

Debido a su papel relevante en los fendme-
nos de adsorcidn, las propiedades de carga de
ias superfices minerales han sido estudiadas
con detenimiento. No obstante, sélo hace 20
afios que se han adoptado de forma sistematica
definiciones no ambiguas sobre los conceptos
bdsicos, tales como los distintos punto de carga
cere (PCC) (Sposito, 1984). Sin duda, 1a com-
plejidad de la carga de las superficies minerales
de los suelos radica en la presencia de carga
permanente, cargas derivadas de Ia adsorcién y

Fig. 7. Macla de goethita vista al MFA, mostrando suaves hendiduras (;unién de dominios

cristalinos?),
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Fig. 8. Cristal de hematites de forma acicular en (001( visto al microscopio electrénico de
transmisién en altta resolucién. Las microcaras laterales son probablemente {012] .

desorcidn de protones y formacidn de comple-
jos de esfera externa e interna. Todo elle, unido
a que los suelos son sistemas multiminerales,
hace que una adecuada caracterizacion de la
carga no sea en absoluto sencilla. Lamedida de
Ia carga permanente (estructural) se puede ha-
cer con relativa facilidad gracias a la adsorcidn
- especifica {formacidén de complejo de esfera
interna) del Cs (Anderson y Sposita, 1991).La
determinacidon de las caracter{sticas globales de
carga requiere una cuidadosa serie de valora-
ciones acidimétricas (Chorovery Sposito, 1995).

Las flamadas superficies de carga variable
{en realidad de carga y potencial variables) han
merecido numerosos estudios, particularmente
1as superficies hidroxiladas de los 6xidos de Fe,
Aly 8i. Paraello se harecurrido con frecuencia
& muestras sintélicas de goethita, hematites,
gibbsita y otros compuestos. En la actualidad,
los experimentos de valoracion se hacen con
exclusién rigurosa del CO, atmosférico (causa
de la formacién de complejos de esfera interna

del HCO_; con las superficies hidroxiladas);
esto ha dado lugar a unos valores del PCC mds
altgs de los determinados anteriormente.

Es sorprendente que hasta hace poco mis
de diez afios no se haya tratado de asimilar la
naturaleza de lacarga generadaporla adsorcidn
y desorcidn de protones a lugares concreios de
las distintas superficies minérales. Sin embar-
go, tal como se ha visto (Fig. 5), la naturaleza,
densidad y distribucién de los grupos hidroxilo
varia enormemente de un mineral a otro y de
una cara cristalina a otra dentro de un mineral.
El simple modelo de la adsorcidén-desorcién de
H* por un mismo OH superficial (ecuaciones
{1(y 20 distamuchode tarealidad fisicade las
superficies hidroxiladas. Un primer remedio a
esta situacién fue propuesto por Hiemstra et al.
{1989a, 1989b} en su modelo MUSIC
(MUTtiSIte Complexation Model), y en su pos-
terior interpretacion quimico-fisica del proceso
de carga de las superficies hidroxiladas
(Hiemstray van Riemsdijk, 1991)y deladistri-
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Fig.9. Maclade goethila observadaal MFA
en modo contacto, con punta piramidal gruesa.
Algunas de las aparentes caras piramidales en
los extremos del cristal son artefactos debidos a
la punta.

bucién de carga (CD), basada en el concepto de
Pauling (Hiemstra y van Riemsdijk, 1996). En
esencia, cada tipo de oxigeno superficial estd
coordinado con distinto ndmero de iones metd-
licos (Fig. 2}y solicitado por fuerzas diferentes,
lo que determina una carga distinia en cada
caso. Asi, en la superficie de la goethita existen
iones O mono-, di- y tricoordinados con los
iones Fe subyacentes (simbolos S, Dy T'de la
Fig. 5}, 1o que conduce a una distinta afinidad
para con fos iones H*. En este contexto, y de
acuerdo con los supuestos de aquellos autores,
un determinado tipo de O u OH superficial sélo
soporta un paso de protonacién en el intervalo
normal de pH de los ambientes naturales, sien-
do el modelo representado por las ecuaciones
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{1}y (2) irreal en ténmninos prcticos. A modo
de ejemplo, la reaccién de protonacidn de los
erupos OH monocoordinados aunién Fe en las
caras { {10} de la goethita se puede expresar
sencillamente como un tinico paso:

SM-OH* 4 H* =>M-OH, % (3)

al igual que la de los grupos OH tricoordinados
al Fe:

>M3«O"}'5 +H*= >M3,OH+E!.5 (4)

Recientemente, Rustad et al, (1996) han
aplicado cdlculos basados en la estitica
molecular al problema de la determinacién de
las constantes de protonacidn de los distintos
grupos OH de la superficic de la goethita.
Sorprendentemente, sus resultados son muy
distintos a los anteriores, ya que dichos autores
encueniran constantes de protonacion muy pa-
recidas para un alto ndimero de OH superficiales
reactivos. Es claro que el problema necesita de
renovados esfuerzos a fin de depurar viejas
hipdtesis y contrastar otras nuevas. La hetero-
geneidad de las superficies minerales del suelo
es un fuerte obstdculo en ef camino de la com-
prension exhaustiva de la formacién de lacarga
superficial, sin contar con la relativa poca aten-
cidn que se hadado acomponentes edéficos con
superficies no hidroxiladas pero de carga varia-
ble (caso del CaCO,).

ESTUDIO DE LOS PROCESOS DE
ADSORCION

Tal como se ha indicado, las aproximacio-
nes empiricas o semiempiricas a los fenémenos
de adsorcion estdn siendo reemplazadas por
modelos mecanicistas, cuyo inicio se remonta a
mediados de los afios 70. Dichos modelos se
basan en que la reaccién de un idn X con un
grupo activo de superfice S:

S+X=8X (3}
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puede ser separada en un compongate quimico
{o“intrinseco™) y un componente electrostdtico:

Kn'nr = (S){)/(S)(X')s =
SXUSIX e T = K vt ()

en donde K.\.-,., y K . Son, respectivamente, la
constante infrinseca y la constante global de
equilibrio, 5 indica ¢l planc de adsorcidn para
X, (X) y (X}, indican, respectivamente, la acti-
vidad de X en la disolucién y en la posicién s de
la interfase, ¥ es el potencial en el plano de
adsorcidn, z es la carga de!l i6n adsorbido, Tes
la temperatura, F el Faraday y R la constante de
los gases. El componente electrosidtico entra
pues en la reaccién como una especie ficticia.

Se puede brevemente decir que los distin-
tos modelos (Venema et al., 1996a) difieren en
la formulacién de las reacciones quimicas enla
superficie v en fa descripcién del perfil del
potencial electrostdtico, bien en ausencia de
lugares de adsorcién en la superficie (modelo
nernstiano) o bien con lugares especificos de
adsorcidn. A su vez se establece la presenciade
una capa libre de carga (modelo de Stern) o de
dos {(modelos de triple capa o triple plano). La
distribucidn espacial de los iones en la disolu-
cién en equilibrio se hace siempre con el forma-
lismo de la DCD. En el modelo CD-MUSIC
{(Venemaetal,, 1996b) se tiene en cuenta que la
carga de un i6n adsorbido que forme un com-
plejo de esfera interna se distribuye entre todos
sus ligandos, los cuales estdn en dos planos
electrostiticos distintos.

Diversos programas de amplio uso, como
FITEQL (Herbeliny Westall, 1994) ofrecen, en
principio, la posibilidad de comprobar la bon-
dad de los diversos modelos. Los pardmetros
obtenidos (Ja densidad de lugares de adsorcién,
por ejemple) estdn a veces muy alejados de la
realidad fisica de las superficies adsorbentes,
incluso en el caso de buenos ajustes matemati-
cos(Lumsdony Evans, 1994). Estohace inexcu-
sable Ia necesidad de confrontar los resultados
del ajuste con la verdadera configuracién de los
complejos superficiales, lo que ileva a recurrir
a métodos espectroscdpicos v microscopicos.
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La aplicacién de diversas técnicas de
espectroscopia molecular al problema de diluci-
dar los mecanismos de sorcién (adsorcidn sensu
stricto y otros) es relativamente reciente, con la
excepcidn de la espectroscopia de infrarrojo
{IR). Algunas de estas téenicas ya han sido
mencionadas; de ellas se puede encontrar cum-
plida descripeidn v posibilidades en Hochella
(1990) y Scheidegger y Sparks (1996). Una
{écnica que avanza rdpidamente es la
espectroscopia de adsoreidn de rayos X (XAS),
que se ha utilizado para estudiar [a estructura
local alrededor de un adsorbato (longitud
del enlace, nGmero y tipo de dtomos veci-
nos). Su mayor limitacion reside en la nece-
sidad de obtener rayos X muy intensos, lo
gque se consigue generande electrones o
positrones que circulan en un anillo de un
sincrotron, instalacién costosa. Por otra par-
te, no es posible observar todos los elemen-
tos quimicos. Los espectros de XAS se divi-
den en dos zonas, cuyo estudio corresponde
a fas denominadas espectroscopias XANES
y EXAFS.

La adecuada combinacién de modelos de
complejacién superficial con los resultados del
andlisis espectroscdpico puede aportar datos
sobre la naturaleza de los fendmenos de
adsorcién, aunque las conclusiones distan de
estar exentas de incertidumbre. Una buena
muestra de elio son los recientes estudios de
adsorcion de ortofosfato en goethita, basados
en espectros DRIFT (Espectroscopia de IR di-
fusa con transformada de Fourier) (Persoon et
al., 1996) y de XPS (Jie et al., 1993) donde se
llega a resultados contradictorios sobre la im-
portancia relativa de los complejos mono- y
binucleares.

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Mucho se ha avanzado en la caracteriza-
cién de la naturaleza y reacciones de la interfase
de las particulas minerales del suelo y ladisolu-
cidn, El avance ha sido promovido por la apre-
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ciacién de la importancia capital de dichas
reacciones en la dindmica de los nutrientes v,
cada vez en mayor medida, de los contaminan-
tes. El avance ha sido posible gracias a nuevas
téenicasmicroscopicas y espectroscdpicas (MFA,
DRIFT, XPS, XAS, etc.}, en necesariaconjuncitn
consoportes tedricos sobre lanaturalezamolecular,
estérica y electrostdtica de las interacciones
adsorbente-adsorbato-disolucién. Pero los retos
quese presentan son atn mayores que losavances,
particutarmente por la compleja naturaleza de [as
superficies en cuanto a su estructura local y hete-
rogeneidad, vy por la naturaleza de los procesos
mismos, no necesariamente conducentes a verda-
deros equilibrios quimicos.
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