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RESUMEN

Los &cidos humicos (AHs) son compuestos naturales que forman parte de la materia
organica (MO) de suelo, agua y sedimentos, siendo los componentes principales y con
gran complejidad estructural y variabilidad, debido a la gran cantidad de grupos
funcionales caracteristicos e importantes como son hidroxidos, carboxilicos y carbonilos
(-OH, -COOH y -C=0). No obstante, como consecuencia de su polifuncionalidad
presentan interesantes y Utiles propiedades fisicas, quimicas y biolédgicas, lo cual ha
hecho atractivo su estudio desde hace mas de 200 afios, sin embargo, continla el interés
por conocer y describir mas precisa y detalladamente las interacciones quimicas
(complejacion, oxido-reduccién, adsorcién-desorcion, etc.) que presenta con iones o
compuestos, evaluando la movilidad en ambientes naturales.

Es por todo lo anteriormente expuesto, que en este trabajo de investigacion se plantea el
estudio de agregacion de los AHs en presencia de aluminio (AP*) mediante
espectroscopia UV-VIS. Para ello se trabajo con tres AHs previamente caracterizados
por diferentes métodos analiticos (Analisis Elemental (AE), espectroscopias: Ultravioleta-
visible (UV-VIS) e Infrarrojo por Transformada de Fourier (IR-TF), porcentaje de cenizas,
acidez total y cantidad de grupos: —COOH y —OH), obteniendo como resultado
macromoléculas muy estables y poliacidas, como consecuencia presentan una gran
capacidad de intercambio catiénico (CIC), lo cual favorecié las interacciones con AlF*,
Llevando a cabo el proceso de coagulacién y favoreciendo dicho proceso a pH de 5,
debido a la desprotonacién e interaccion de los grupos carboxilicos principalmente,
permitiendo asi que tales complejos AH-Al se aproximen formando aglomerados y
coagulando = 98% de MO.
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1. INTRODUCCION

El &cido humico (AH) es uno de los componentes principales de las sustancias naturales,
en especifico de la MO, procedente de la biodegradacion de plantas y animales muertos;
gue bajo la accion de factores edéficos, climaticos y bioldgicos dan lugar a la humificacién
[1-2]. Los AHs presentes en la solucion del suelo o agua subterrdnea generan
significativamente subproductos, proporcionando material precursor para una amplia
variedad de compuestos altamente toxicos con efectos nocivos para la salud humana, lo
cual genera una gran preocupacion por asegurar la calidad de un suelo o la calidad de
agua [3].
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Actualmente, las sales de aluminio se han utilizado ampliamente como coagulantes en el
proceso de sedimentacion para la eliminacion de los AHs en términos de alto rendimiento
y bajo costo. Durante las ultimas décadas, se han planteado diversos mecanismos en la
eliminacién de particulas coloidales (particulas de AH) que pueden ser significativamente
diferentes en relacién con los parametros fisicoquimicos involucrados en el proceso de
tratamiento de agua. Muchos investigadores demostraron mecanismos de interaccion de
los AHs con APR* mediante la medicion del cambio en turbidez, potencial zeta y la
demanda quimica del oxigeno (DQO) en solucion, antes y después de la coagulacion a
diferentes valores de pH. La teoria de los coloides era inaplicable a los AHs siendo una
macromolécula formada por moléculas y grupos heterogéneos. Sin embargo, el factor
clave y mas importante en el proceso de coagulacion son los valores de pH que afectan
el equilibrio de las reacciones entre grupos funcionales organicos caracteristicos,
principalmente hidroxidos y carboxilicos (-OH y —COOH), y especies hidrolizadas del
metal (AIP*) [4-5].

Como es bien sabido, la carga del AH puede verse afectada facilmente por el pH a través
de la protonacion y desprotonacion de los grupos funcionales, lo que da como resultado
en la diferencia de reactividad y enlaces caracteristicos con coagulantes metéalicos. A
medida que avanzan las técnicas y metodos analiticos, se han aplicado diversas
metodologias y enfoques de caracterizacién para comprender de una mejor manera el
comportamiento de interaccion entre el AH con diversos metales. No obstante, es
necesario realizar mas experimentacion y recabar informacion para una buena seleccién
y aplicacion de nuevos procesos industriales y tecnologias involucradas en el tratamiento
de un suelo o agua [3-6].

En este trabajo de investigacion se utilizaron tres AHs (comercial y extraidos en el
laboratorio de muestras de suelo) caracterizados [7-9], con la finalidad de correlacionar y
comparar todos los resultados obtenidos incluyendo la evaluacion de la metodologia de
coagulacion que presentan estos acidos por espectroscopia UV-VIS. Mediante
soluciones de humico, agregando un electrolito soporte (NaCl), en presencia del agente
coagulante (AI**) y ajustando el pH = 5, llevandose a cabo la desprotonacion e interaccion
de los grupos carboxilicos. Con la finalidad de contribuir a la comprension del mecanismo
de formacion de agregados de coloides y su coagulacion [6].

2. PARTE EXPERIMENTAL

Obtencidn, extraccion y caracterizacion de las muestras de AH

En la obtencion y preparacion de las muestras de suelo (= 1 kg de muestra) se realizo
escarbando de 15-20 cm de profundidad de la capa arable (horizonte A), obtenidos de
lugares no contaminados en el estado de Hidalgo (Atotonilco el Grande y Tulancingo de
Bravo), son lugares boscosos con suelos que presentan una constante degradacion y
transformacion de la biomasa vegetal y animal [10-11]. Las muestras se seleccionaron
eliminando piedras y raices, posteriormente se secaron a una temperatura de 60 °C
(equipo LINDBERG, modelo GO1310A-1), se tamizaron hasta obtener un tamafio de
particula de 1.0 mm y se colocaron en recipientes completamente limpios y herméticos.
En la extraccion y purificacion de los AHs se utilizé el método de Kononova (1982), con
ciertas modificaciones, con respecto a la separacion de los AHs por centrifugacion [8-9].
Finalmente, se trabajé con tres AHs (AH-CH, AH-A y AH-T), un AH comercial
CHEMAPEX (AH-CH) obtenido del carbén y dos AHs extraidos en el laboratorio. Una vez
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obtenidos, identificados y caracterizados por diferentes técnicas y métodos analiticos
como: AE (%C, %H, %N y por diferencia %0), espectroscopia UV-Vis (absorbancia,
concentracion, coeficiente de absortividad molar, aromaticidad, peso molecular promedio
y cociente E4/Es), titulaciones acido/base (acidez total y cantidad de grupos: -COOH y —
OH), espectroscopia de IR-TF (grupos funcionales principales: -COOH, -C=0, -OH, -CHs,
entre otros) y % de cenizas (cantidad de materia inorganica) (reportado los resultados en
otros trabajos de investigacion) [7-9].
Andlisis del efecto cinético de agregacién de los AHs en presencia de Al®*
Se inici6 por preparar soluciones madre de 1000 mg/l de cada AH (10 mg de AH en 360
ML de NaOH y se aforé con agua desionizada hasta 10 mL) [12], posteriormente, se
realizaron curvas de calibracién de cada uno de los humicos a diferentes concentraciones
(10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50 y 60 mg/l), analizando las soluciones por espectroscopia
UV-Vis (equipo Perkin Elmer, modelo Lambda 40) mediante barridos de A = 200 a 700
nm. Es importante mencionar que el parametro principal es la A = 280 nm, debido a las
transiciones electrénicas -1* de la mayoria de los grupos caracteristicos y principales
de la macromolécula del humico.
En el proceso cinético de agregacion se prepararon soluciones de 5 mL con una
concentracion de 50 mg/l de AH, agregando una concentracion de 15 mM de NaCl como
electrolito soporte y 3 mM de la sal del metal coagulante (Al(ClO4)3 . 9H20), ajustando el
pH a 5 y finalmente cada una de las muestras se filtraron utilizando filtros de 0.45 pum,
cabe mencionar que se prepard un blanco de cada humico (AH con NaCl), al cual se
calcularon propiedades espectroscépicas (absortividad molar (€2s0), % de aromaticidad,
peso molecular promedio (P.M.) y cociente E4/Ees), mediante la determinacion del
coeficiente de absortividad molar (€2s0), @ 280 nm utilizando la ecuacion de Lambert-Beer:

Absorbancia=¢c | (ec.1)
El Porcentaje de aromaticidad y el P.M. promedio se calcularon utilizando las siguientes
ecuaciones correlacionadas con la absortividad molar [13].

Aromaticidad = 0.05 €(280) + 6.74 (ec. 2)

P.M. = 3.99 g(2s80) + 490 (ec. 3)
Para el analisis de las muestras se realizd por espectroscopia UV-Vis a partir de barridos
de A =200 a 700 nm midiendo los valores de absorbancia a A = 280 nm principalmente.
Entre cada lectura se dejaron estabilizar las muestras partiendo de 5, 10, 20, 30, 40, 50
y 60 min. Evaluando el efecto del tiempo de agregacion de los humicos mediante la
presencia del metal coagulante APR*

3. RESULTADOS

El método de extraccion utilizado (método de Kononova) resulto ser un tratamiento
rapido, econdémico y eficiente comparado con otros métodos [1, 14], aunque sélo es
recomendable para suelos con gran cantidad de materia organica y no mineralizados [14].
En lo que se refiere a la caracterizacién de los AHs resultaron ser acidos estables y
poliacidos con toda la correlacion de resultados obtenidos por AE, %cenizas, UV-Vis y
titulaciones acido/base [7-9], como se presenta en la siguiente tabla:
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Tabla 1. Propiedades quimicas de los AHs.

Parametros ACIDOS HUMICOS
AH-CH AH-A AH-T
%C 33.67314) 47.38005 32.31077)
%H 2.69350) 4.18014 2.31.10)
%N 0.6009  2.98233 0.28(.19)
%O0* 63.03061) 45.46(16 65.10(1.49)
%Cenizas 11.70(1.00) 6.09 134y 50.77 (134

€@s0)/(L moldecoy*em™  1409.00 1158.01 123751
1
)

% Aromaticidad 77.17 64.64 68.62
P.M. 6 110.32 5110.44 5427.67
E4/Es 2.07 4.26 2.06

Acidez total meqg™?) 8.00(.06) 10.55@E28) 5.58(2.96)

COOH (meqg ™} 3.33(1.36) 4.583322) 1.88(13.24)
OH (meqg™h 4.67 2.71) 5.976.24 3.70s.10)

- *0%0 calculado como la diferencia del 100%
- % DER entre paréntesis para un total de seis y tres analisis. Resultados
gue no reportan %DER <1

En lo que se refiere a la espectroscopia de IR-TF de los AHs (AH-CH, AH-A y AH-T)
(Figura 1) revelan la presencia de bandas de absorcion muy similares,
independientemente de su fuente u origen natural, aunque con pequefias diferencias de
intensidad y desplazamientos. Esto permite proponer la presencia de los mismos grupos
funcionales principales y mas abundantes del tipo -OH, -COOH, -C=0, de alcoholes,
fenoles, ésteres, cetona o0 amidas, aunque en diferente proporcion.
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Figura 1. Espectro de IR-TF del AH-CH, analizado en pastilla con 2.0 mg de muestra en 200 mg
de KBr [7]

Antes de iniciar el proceso de coagulacion se obtuvieron los espectros de los AHs, asi
como se presentan los espectros del AH-CH a diferentes concentraciones (Figura 2),
obteniendo las absorbancias a A = 280 nm y posteriormente, se realizd la curva de
calibracion (Figura 3).
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Figura 2. Espectros AH-CH a 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50 y 60 mg/l, de A =200 a 700 nm
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Figura 3. Curva de calibracién del AH-CH a A = 280 nm

Se prosiguid a las cinéticas de agregacion de los AHs en presencia del coagulante A,
ajustando el pH a 5 y llevandose a cabo la desprotonacion e interaccion de los acidos
carboxilicos (-COOH) como grupos abundantes y principales de los AHs. En las
siguientes figuras se presentan las interacciones AH-Al y estabilidad de las cargas
negativas de la macromolécula.
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Figura 4. Espectros AH-CH en presencia de AI**, realizando barridos de A = 200 a 700 nm
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Figura 5. Espectros AH-A en presencia de AI**, realizando barridos de A = 200 a 700 nm
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Figura 6. Espectros AH-T en presencia de AI**, realizando barridos de A = 200 a 700 nm

Se presentaron todas las figuras del proceso de aglomeracion de los AHs en presencia
del metal para observar las interacciones (AH-Metal) de una forma cualitativa y corroborar
con los resultados obtenidos, tal y como se presentan en la Tabla 2. Como ya se
menciono, las muestras se analizaron cada 10 min durante un periodo de 1 h, sin
embargo, al observar la rapida reaccion y estabilidad de la macromolécula del himico se
incluyé otro tiempo que fue a 5 min.
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Tabla 2. Absorbancias (A = 280 nm) y concentraciones (mg/l) de los AHs-Al a diferentes tiempos
(5, 10, 20, 30, 40, 50 y 60 min)
AH-CH-AI AH-A-AI AH-T-Al

t min) | A s2s0) | Mg/l | A k2s0), Mg/l | A szs0) | mgll
0 1.3786 | 40.8903 | 1.5038 | 36.6660 | 0.8802 | 36.1621
5 0.0585 | 1.2459 0.0333 | -0.5614 | 0.0156 | 0.1378
10 0.0733 | 1.6917 | 0.0188 | -0.9289 | 0.0189 | 0.2745
20 0.0311 | 0.4230 0.0407 | -0.3759 | 0.0203 | 0.3325
30 0.0432 | 0.7876 | 0.0232 | -0.8165 | 0.0188 | 0.2728
40 0.0432 | 0.7881 | 0.0300 | -0.6463 | 0.0854 | 3.0449
50 0.1340 | 3.5145 | 0.0277 | -0.7034 | 0.0218 | 0.3969
60 0.0377 | 0.6215 | 0.0687 | 0.3339 | 0.0184 | 0.2536
X 0.0602 | 1.2961 | 0.0346 | -0.5284 | 0.0285 | 0.6733
S 0.9867 0.4195 0.9710

%DER 76.13 -79.40 144.21
- (x)) promedio, (s) desviacién estandar
- (%DER) desviacion estandar relativa (x,, s y %DER obtenidos de 5-60 min)

Sin embargo, al analizar los resultados podemos observar como la interaccion del metal
con el humico es practicamente en segundos, lo cual muestra un proceso no limitado por
la cinética a pH de 5, coagulando = 98% de la materia organica. Es importante mencionar
que con los resultados estadisticos del %DER (Tabla 2) son valores demasiado elevados,
no obstante, nos refleja una constante inestabilidad del AH con AI* respecto al tiempo.
Se calculé nuevamente la absortividad molar (ec. 1), porcentaje de aromaticidad (ec. 2)
y P.M. promedio (ec. 3) en las muestras blanco en ausencia del metal a partir de la
absorbancia a una A = 280 nm, presentando los resultados en la tabla 3 y observando
coémo estos parametros coinciden con los presentados en la tabla 1, es decir, el AH-CH
nuevamente nos muestra mayor P.M. promedio y porcentaje de aromaticidad en
comparacion con los otros dos AHs (AH-A y AH-T).

Tabla 3. Parametros espectroscoépicos de los AHs.

AHs mol/l € %Aromaticidad P.M. E4/Es
A(280)

AH-CH | 0.001429 | 1042 58.84 4617.58 | 5.82

AH-A 0.001974 | 713 42.39 3334.87 | 5.02

AH-T 0.001350 | 653 39.39 3095.47 | 4.12

En la tabla anterior se incluye el cociente Ea/Es, este parametro nos indica el grado de
aromaticidad y humificacion, siempre y cuando se obtengan valores menores a cinco (<
5), sin embargo, los valores reportados son mayores a cinco y del AH-T aumento su valor
al doble, lo cual nos esta indicando lo contrario, es decir, son himicos en los cuales
predominan las cadenas alifaticas y grupos que resultan ser labiles en ciertos procesos
fisicos. Esto se debe a la concentracion (15 mM) afiadida de NaCl como un electrolito
soporte, observando reacciones como hidrolisis alcalina y modificando la estructura del
hamico, y como resultado obteniendo valores mayores del cociente E4/Ees comparados
con los valores reportados en la Tabla 1.
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4. CONCLUSIONES

Este estudio proporciona un camino prometedor para el analisis y la comprension de la
prioridad de los grupos funcionales (-OH, -COOH y -C=0) en la interaccidén entre las
materias organicas y los coagulantes metalicos a un pH de 5.

Se trabajé con AHs estables y poliacidos, como consecuencia tienen una gran CIC, lo
cual favorecié las interacciones moleculares con APF*, llevandose a cabo el proceso de
coagulacion y favoreciendo dicho proceso a pH de 5 por la desprotonacién de los grupos
carboxilicos, provocando la disminucion de la carga neta negativa en la macromolécula
del himico y permitiendo asi la formacion de complejos, los cuales se aproximan e
interaccionan a través de enlaces puente de hidrogeno formando los agregados y
precipitando.
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