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Abstract:

In this research the extraction of a humic acid (HA) from a soil of Tolcayuca (Hidalgo State) were performed using Na2P207.10H20
and NaOH as extracting agents. Physicochemical analysis of studied HAs (commercial CHEPAPEX HA-CH and extracted in the
laboratory HA-To) showed polyacid and high chemical stability characteristics, which is corroborated with its ability to coagulate
with the trivalent metals through zeta potential values. It was shown that there is a rapid interaction of HA-Metal in less than 5 min
and especially when increasing the concentration of the metal (1, 2 and 3 mM) at a pH of 5, due to the deprotonation of carboxylic
groups (-COOH) principally, that can coordinate under these conditions, reducing the net negative charge and enabling such
complexes, to approach one another and interact through hydrogen bonding.

Keywords:
Humic-acid, metal, interaction, coagulation, zeta potential.

Resumen:

En esta investigacion se realizé la extraccién de un &cido himico (AH) de un suelo de Tolcayuca (estado de Hidalgo), empleando
Na2P207.10H.0 e NaOH como agentes extractantes. El andlisis fisicoquimico de los AHs en estudio (comercial CHEMAPEX AH-
CH y extraido en el laboratorio AH-To) mostraron caracteristicas poliacidas y alta estabilidad quimica, lo cual se corrobora con su
capacidad de coagulacion con los metales trivalentes por medio de lecturas de potencial zeta. Los datos obtenidos evidenciaron que
existe una rapida interaccion AH-Metal en un tiempo menor a 5 min y sobre todo al incrementar la concentracion del metal (1, 2y 3
mM) a un pH de 5, debido principalmente a la desprotonacion de los grupos carboxilicos (-COOH), que bajo estas condiciones pueden
coordinarse, reduciendo la carga neta negativa y permitiendo asi que tales complejos se aproximen e interactien a través de puentes
de hidrdgeno.

Palabras Clave:

Acido-htimico, metal, interaccién, coagulacion, potencial zeta.

MO presente en agua, ademas de causar un mal aspecto fisico
en cuento a su color amarillento o café (agua sucia), causa
problemas en el crecimiento microbioldgico durante el

1. Introduccién

La materia organica (MO) es un componente que se encuentra tratamiento de la misma y en las redes de distribucion, por otro
en un 5% en la capa arable (horizonte A) de un suelo y como lado, la MO juega un papel critico en la formacién de
solidos suspendidos en aguas superficiales y subterraneas. Esta subproductos de desinfeccién, proporcionando material
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precursor para una gran variedad de compuestos altamente
toxicos, lo que hace que las interacciones entre la MO y ciertos
compuestos sean un tema interesante para la investigacion. Las
estructuras de la MO son especificas para el tipo de agua y
pueden contener grupos funcionales reactivos como fenol (-
OH) vy é&cidos carboxilicos (-COOH) que pueden participar en
reacciones de oOxido-reduccion o formar complejos. Hasta
ahora, los efectos de la MO sobre la adsorcion, la especiacion y
la movilidad con metales han sido investigados por varios
autores [1-4]. Sin embargo, se sabe poco sobre las interacciones
gue presenta con ciertos compuestos, siendo necesaria una
mayor investigacion para un factor clave en la seleccion de las
tecnologias de tratamiento del agua potable.

Es importante mencionar que en la MO encontramos diferentes
sustancias como carbohidratos, proteinas, aminas, esteres,
cetonas, entre otros, pero también encontramos a una serie de
compuestos de elevado peso molecular llamados Sustancias
Hamicas (SHs), también conocidas con el nombre de humus.
Son la fraccion mas estable de la MO de los suelos y puede
persistir por miles de afios, se originan de la degradacion
microbiana de biomoléculas de plantas (y posiblemente también
de animales), por ejemplo lignina, dispersados en el ambiente
luego de la muerte de las células. La materia himica es una
estructura supramolecular de moléculas bio-orgéanicas de
tamafio relativamente pequefio que se autoensamblan
principalmente mediante interacciones débiles (fuerzas de Van
der Waals, n-w, e interacciones CH-x), formando estructuras de
gran tamafio y extremadamente complejas y confusas, donde
posiblemente no hay dos macromoléculas exactamente iguales,
debido a que su cantidad y composicion va a depender de
diferentes pardmetros climatoldgicos y fisicoquimicos de la
zona [5].

Las SHs pueden clasificarse en términos de sus propiedades
solubles, es decir en &cidos himicos (AHs) que son extraidos de
los suelos con soluciones alcalinas y convertidos en
precipitados insolubles en medio acido; en acidos falvicos
(AFs) solubles tanto en soluciones alcalinas como &cidas
(solubles en todo el intervalo del pH) y en huminas que es la
MO en los residuos alcalinos [6]. Es importante destacar que no
existen limites definidos entre los AHs, AFs y las huminas.
Todos ellos son parte de un sistema supramolecular
extremadamente heterogéneo y las diferencias entre estas
subdivisiones son debido a variaciones en la acidez, grado de
hidrofobicidad (contenido de restos aromaticos y alquilicos de
cadena larga) y la autoasociacion de moléculas por efectos
entropicos. Sin embargo, en este trabajo de investigacion nos
enfocamos a los AHs, debido a que se les considera los
componentes principales de la materia organica de suelo, agua,
o sedimento, debido a la estabilidad quimica que presentan en
relacion con su estructura molecular que se compone de un
esqueleto aromatico (heteropolimero condensado) [7-8], con
una gran cantidad y variedad de grupos funcionales,
principalmente carboxilicos e hidréxidos (-COOH y -OH), que
le confieren ciertas caracteristicas quimicas muy peculiares
como una elevada capacidad de intercambio cationico (CIC),
son fuertes quelatos, reguladores de pH y agentes oxidantes y/o
reductores [1,9]. Por lo tanto, estos grupos funcionales
confieren las propiedades &cidas, cuyo hidrégeno es susceptible
a las reacciones de sustitucion, es decir, la acidez o reaccion de
los AHs viene determinada en su mayor parte por la cantidad de

cationes hidrogeno fijados en relacion con los demas iones. No
obstante, estos acidos tienen gran capacidad de absorcién para
compuestos hidrofilicos e hidrofébicos.

Por todo lo anteriormente expuesto, relacionado con todas las
caracteristicas fisicoquimicas y microbioldgicas que presentan
los AHs como compuestos abundantes en la MO, se pretende
evaluar el efecto de coagulacién aprovechando la gama de
interacciones con diferentes metales. En este proceso seria la
interaccién con Fe** y AI®* permitiendo la eliminaciéon de MO
en el tratamiento de agua y al mismo tiempo analizar los
mecanismos de biodisponibilidad y transporte que presentan los
metales en el suelo, mediante la formacion de agregados o
aglomerados.

Se inicié con la extraccién de un acido himico (AH-To) de
muestra de suelo, posteriormente, se caracterizé por métodos
espectroscopicos que revelaron un AH poliacido, corroborando
estos resultados con la capacidad de coagulacion al
interaccionar con los iones trivalentes (Fe**y AI**) evaluada
mediante lecturas de potencial zeta, evidenciando una rapida
interaccion del AH-metal e incrementando su coagulacion al
aumentar la concentracién del catién a un pH de 5 [2-3, 10]. Los
resultados se compararon con un AH comercial CHEMAPEX
(AH-CH) caracterizado y evaluado en trabajos anteriores [11-
12].

2. Desarrollo experimental

Obtencidn de la muestra de suelo.

En la obtencion y preparacion de la muestra de suelo (= 1 kg de
muestra) se realizd escarbando de 15-20 cm de profundidad de
la capa arable (horizonte A) a partir de un lugar no contaminado
en el estado de Hidalgo (Tolcayuca) y alejado de la civilizacion.
No obstante, para la recoleccion de la muestra de suelo. Se
realiza un andlisis cualitativo de identificacion principalmente
con base al color café obscuro o negro (mayor cantidad de MO),
en relacion con lugares boscosos que presentan una constante
degradacion y transformacion de la biomasa vegetal y animal
[13-14]. A las muestras de suelo se les elimino basura, piedras
y raices, posteriormente se secaron en un horno convencional a
una temperatura de 60 °C (equipo LINDBERG, modelo
GO1310A-1), se tamizaron hasta obtener un tamafio de
particula de 1.0 mm vy se colocaron en recipientes
completamente limpios y herméticos.

Método de extraccion de la muestra de AH-To.

En la extraccion y purificacion del AH se utiliz6 el método de
Kononova (1982), con ciertas modificaciones con respecto a la
separacion de los AHs por centrifugacion [12-15]. Para la
extraccion del AH se pesaron 15 g de suelo y se transfirieron a
un matraz Erlenmeyer con capacidad de 250 mL.
Posteriormente, se agregaron 120 mL de una solucion recién
preparada de Na:P.O7.10H.O e NaOH, (11.15 g de NazP-0O7
.10H20 y 1 g de NaOH en 250 mL de solucion) a pH =~ 13; el
matraz se cerrd perfectamente con una septa para evitar la
entrada de CO2 y se mantuvo en agitacion durante 30 min, se
dejé reposar aproximadamente 24 h. Finalmente se filtré
utilizando papel filtro whatman No. 42. Al filtrado obtenido se
le afiadi6é aproximadamente 2.5 mL de HCI concentrado, se
agitd cuidadosamente y se dejé reposar hasta observar la
precipitacion de AH. La mezcla se centrifugd por 10 min a 2300
rpm, desechando el sobrenadante y asi continuando la operacién
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hasta tener una parte minima de liquido, prosiguiendo con el
filtrado a vacio utilizando membranas Millipore de tipo GVHP
0.22 um. El s6lido se seco en la estufa a una temperatura de 60
°C durante 2 h aproximadamente; se retird y se colocé en el
desecador alrededor de 30 min y finalmente se pesd. Las
muestras obtenidas se preservaron (recipientes color dmbar)
para su posterior caracterizacion con diferentes métodos y
técnicas analiticas.

Caracterizacién de los AHs (comercial: AH-CH y extraido:
AH-To)

Se trabajé con dos AHs (AH-CH y AH-To), considerando que
el AH-CH (comercial Chemapex Praha S.R.O.) fue
caracterizado, evaluado y presentado en trabajos anteriores [11-
12]. No obstante, considerando los mismos métodos y técnicas
analiticas para la caracterizacion del AH-To, a partir de
espectroscopia  UV-Vis  (absorbancia,  concentracion,
coeficiente de absortividad molar, aromaticidad, peso
molecular promedio y cociente E4/Es) y por espectroscopia de
IRTF (grupos funcionales principales: -COOH, -C=0, -OH, -
CHs, entre otros).

Espectroscopia UV-Vis

Las propiedades espectroscdpicas como la absortividad molar
(£280), porcentaje de aromaticidad, peso molecular promedio y
el grado de humificacion de los AHs mediante el valor del
cociente E4/Es. Se determinaron en un equipo Perkin Elmer
modelo Lambda 40, en el cual se obtuvieron los espectros a
longitudes de onda A= de 200 a 700 nm a partir de una solucién
de 10 ppm de AH (dilucidn de la solucion madre de 1000 mg/l)
[16], registrando las absorbancias a diferentes longitudes de
onda principalmente a 280, 465 y 665 nm. Se determiné el
coeficiente de absortividad molar (g280) a 280 nm utilizando la
ecuacion de Lambert-Beer.

Absorbancia=¢c | (ec. 1)

El Porcentaje de aromaticidad y el peso molecular promedio se
calcularon utilizando las siguientes ecuaciones correlacionadas
con la absortividad molar [17].

Aromaticidad = 0.05 gs0) + 6.74 (ec. 2)
P.M. = 3.99 gs0) + 490 (ec. 3)

Se calculé también la relacion o el cociente E4/Es (absorbancia
de 465 nm dividida entre la absorbancia de 665 nm), parametro
utilizado para correlacionar el grado de humificacion.

Espectroscopia de IRTF

Se utilizé un espectrofotémetro Perkin Elmer modelo Spectrum
GX, preparando pastillas con 2.0 mg de muestra de himico en
200 mg de la sal binaria de KBr y utilizando el intervalo de
nimero de onda comprendido de 4000 a 400 cm™.

Proceso de coagulacion de los AHs en presencia de Fe** y AI**.
Para llevar a cabo el proceso de coagulacion de los AHs (AH-
CH y AH-To), al interaccionar con cada uno de los metales

trivalentes fue necesario establecer la concentracion de AH e ir
variando la concentracion del metal trivalente.

Preparacion de soluciones madre

Se inici6 por preparar las soluciones madre de 1000 mg/l de
cada uno de los AHs (10 mg de AH en 360 pL de NaOH 1 Ny
se aford con agua desionizada hasta 10 mL) [16], solucion
madre de 100 mM de NaCl como electrolito soporte y solucion
madre de 10 mM de cada una de las sales de los metales en
estudio (FeClzsy Al(CIOs)3 . 9H20).

Proceso de coagulacion.

Se prepararon cuatro soluciones, la primera solucion se le
agregé 50 mg/l de AH y 15 mM de NaCl como electrolito
soporte (solucién blanco), con las otras tres soluciones se les
agreg6 la misma cantidad de himico y electrolito soporte pero
se evaluaron diferentes concentraciones de la sal del metal
trivalente a 1, 2 y 3 mM ajustando todas las soluciones a pH de
5, y posteriormente se realizé el mismo procedimiento descrito
pero ahora ajustando las soluciones a pH de 7. Se dejaron en
reposo aproximadamente 16 h y se obtuvieron las
correspondientes lecturas por potencial Zeta ({) utilizando un
equipo Malvern modelo Zetasizer nano series [2-3].

3. Resultados y Discusién

El método de extraccion utilizado resulto ser un tratamiento
rapido, econdmico y eficiente comparado con otros métodos
mas laboriosos y sobre todo mas drésticos en cuanto a los
agentes extractantes [15], sin embargo, es importante mencionar
que el método utilizado no es recomendable para suelos muy
mineralizados o con bajas cantidades de MO [18].

Caracterizacion de los AHs (AH-CH y AH-To)

Espectroscopia UV-Vis. A pesar de que los espectros de los AHs
caracterizados presentan la misma tendencia (Figura 1), existen
pequefias diferencias que arrojan en las absorbancias
correspondientes con base a las diferentes longitudes de onda y
aunado a ello en cuanto a diferentes valores en su respectivo
cociente E4/Es (Tabla I). No obstante, de acuerdo a lo reportado
en la literatura [1], los AHs que se analizaron presentan valores
del cociente E4/Es < 5, lo cual indica que son acidos maduros o
humificados (mayor caracter aromatico y peso molecular),
decreciendo en el siguiente orden: AH-CH > AH-To.

Esto Gltimo se correlaciona y coincide con el porcentaje de
aromaticidad y el peso molecular promedio obtenidos mediante
el coeficiente de absortividad molar a partir de las ecuacionesl,2
y 3 [15].

£ (nm)

—AHI-CH —AH-To
Figura 1. Espectros de absorcion UV-Vis: AH-CH y AH-To,
10 mg/L, pH =11.09, longitud de celda: 1 cm
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Los resultados del anlisis por espectroscopia UV-Vis a
partir de la absorbancia a 280 nm y de la concentracion de
carbono orgéanico (CO) con base al AH, se presentan en la
siguiente tabla:

Tabla I. Pardmetros quimicos de los AHs en estudio por
espectroscopia UV-vis

, ACIDOS HUMICOS
Parametros AH-CH AH-To
A 0.4039 0.1958
£280)/(L (mol de o)’
) 1409.00 758.00
%Aromaticidad 77.17 44.64
P.M. 6110.32 3514.42
E4/Es 2.07 4,98

Resultados que no reportan %DER <1

Espectroscopia de IRTF. Los espectros de IRTF de los AHs
(AH-CH y AH-To) revelaron la presencia de bandas de
absorcién muy similares, independientemente de su fuente u
origen natural, aunque con pequefias diferencias en la
intensidad y desplazamientos de los picos. Esto permite
proponer la presencia de los mismos grupos funcionales
principales y més abundantes del tipo: -OH, -COOH, -C=0, de
alcoholes, fenoles, ésteres, cetona o amidas, entre otros, aunque
en diferente proporcion (Figura 2).
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Figura 2. Espectro de IRTF: [A] AH-CH y [B] AH-To,
analizados en pastilla: con 2.0 mg demuestra en 200 mg de
KBr

En los espectros de IRTF de la Figura 2 se observa la presencia
de bandas de absorcidn que caracterizan las vibraciones de
alargamiento y de flexion dentro y fuera del plano, asi como las
huellas dactilares (912 a 450 cm®) en las diferentes
agrupaciones atomicas (Tabla 1) [19].

Tabla I1. Asignacion de las bandas de absorcidn de los
espectros de infrarrojo de la Figura 2

v (cm™) Asignacién
3650-3100 YO-H, N-H
3100-2840 YC-H
1710-1585 YC=0, C=C
1440-1330 [O-H,=C-H

YC-N

1320-1100 YC-O

[c=0

1200-1020 YC-C
912-450 huellas dactilares

Una vez caracterizadas las sefiales principales en los espectros,
es importante sefialar las diferencias méas representativas de los
AHs: El AH-CH (Figura 2-A), por su mayor peso molecular y
aunado a ello la cantidad de grupos funcionales y la presencia
de humedad, se obtiene una sefial muy ancha y no se logra
observar la sefial de las cadenas alifaticas (2970-2850 cm™ C-H
alcanos y CHz), no obstante, el espectro nos presenta otras dos
sefiales importantes a parte de la sefial del carbonilo, es la banda
de los anillos aromaticos (1600-1500 cm? C=C) y de los
alcoholes y acidos carboxilicos (1300-1050 cm™ de C-O). El
AH-To (Figura 2-B) se observa una sefial muy definida de la
banda caracteristica de los grupos funcionales: -COOH y —OH
(3650-3100 cm™ O-H) y comprobando el aumento de grupos —
COOH aparece un ensanchamiento de la banda caracteristica
del grupo carbonilo -C=0 (1710-1730 cm), nuevamente
confirmando la acidez de este acido, por otro lado, presenta una
disminucién de la sefial de cadenas alifaticas (2943-2850 cm
C-H alcanos y CHz) y un aumento de la sefial C-O de los
alcoholes y acidos carboxilicos (1300-1050 cm™ de C-O) lo que
se relaciona con su acidez [20].

De esta forma se puede concluir que en los dos AHs, la
aromaticidad, peso molecular y el grado de humificacién es
mayor para el AH-CH en comparacion con el AH-To por
espectroscopia UV-Vis. Sin embargo, en lo que se refiere a la
acidez con base en la sefial caracteristica de grupos funcionales
carboxilicos (-COOH) identificados en los espectros de IRTF
parece que es mayor para el AH-To en comparacion con el AH-
CH, seria cuestion de corroborar mediante métodos clésicos por
via himeda (valoraciones acido-base).

Estudio del proceso de coagulacion de los AHs en presencia de
Fe® o APF*

El efecto positivo sobre el { (cuando el potencial se vuelve
menos negativo) debido la presencia del metal (contra-ion), se
explica por la reduccion de la carga del AH que se unen a los
grupos carboxilicos y/o fenolicos negativamente cargados. La
magnitud de esta diferencia puede relacionarse también con la
afinidad entre la macromolécula y los iones metalicos, en este
caso con el correspondiente metal trivalente, quienes presentan
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una mayor interaccion con los grupos carboxilicos (-COQ"), tal
y como se indica en literatura [2]. Asi, es posible ver que los
cambios en el valor del  no s6lo es el efecto de 1a modificacion
en la fuerza idnica de la disolucion y, por lo tanto, la compresion
de la doble capa que rodea a la macromolécula, sino una medida
de la atraccion entre AHs y diferentes compuestos idnicos.

Debido a la minima influencia que tiene la sal de Na* en
potencial zeta del himico, y con la finalidad de aumentar la
conductividad eléctrica de la disolucién, a los posteriores
analisis se realizaron afiadiendo una concentracion 15 mM de
NaCl como electrolito soporte. Asi, se evalué bajo estas
condiciones el efecto del incremento de la concentracion del
metal a 1, 2 y 3 mM, a valores de pH 5y 7 y después de un
tiempo de 16 h de reaccion. Los resultados se observan en las
siguientes figuras:

o
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Figura 3. Efecto de la concentracion de Fe®* en el ¢ del AH-
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Figura 5. Efecto de la concentracion de AI** en el { del AH-
CHapH=5y7
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Figura 6. Efecto de la concentracion de AP en el { del AH-To
apH=5y7

En la Tabla Il se presentan los valores promedio obtenidos del
C de los AHs con electrolito soporte en ausencia del metal y
podemos observar que su { es independiente del pH. Sin
embargo, el efecto de la variacion de la concentracion (1, 2y 3
mM) del metal trivalente y del pH (5 y 7), mostré que los
valores promedio del { de los mismos AHs si influye y la
interaccion AH-Metal aumenta a mayor concentracién y a un
pH de 5, se observa como los resultados se vuelven menos
negativos o positivos (Tabla V).

Tabla lll. Determinacion del { de los AHs (50 mg/l) a

pH=5y7
Potencial Zeta ({)
Muestra bH=5 oH =7
AH-CH -34.1 (2.45) -36.6 (0.19)
AH-To -25.4 (1.41) -24.1 (3.30)

(en paréntesis %DER de tres analisis)

Tabla IV. Determinacion del { de los AHs (50 mg/l) con
Fe** o AP* (1,2y3mM)apH=5y7

Potencial Zeta ({)
Muestras pH=5
1mM 2mM 3mM
AH-CH-Fe | -31.8 (2.13) | -9.53(7.30) 7.03 (7.16)
AH-To-Fe | -20.7 (5.40) | 1.07 (10.68) 13.4 (5.15)
AH-CH-AI | -15.2(1.38) | -0.55 (2.63) 1.41 (2.55)
AH-To-Al | 15.4(4.59) 29.7 (4.30) 34.2
Muestras pH=7
AH-CH-Fe | -33.8 (5.37) | -28.2(5.08) -25.8 (2.75)
AH-To-Fe | -28.8(2.83) | -10.5(6.87) -7.52 (6.06)
AH-CH-AI | -29.8 (4.67) -13.9 -3.52 (2.75)
AH-To-Al | -4.70 (1.93) 6.44 (1.50) 7.34

(en paréntesis %DER de tres andlisis). Resultados que no reportan %DER

<1

Como ya se menciong, el ¢ se vuelve menos negativo o positivo
cuando AH interacciona con el metal, lo cual muestra un
proceso de coagulacion que se ve favorecido con el AH-To
(extraido en el laboratorio). Si correlacionamos estos resultados
con la sefial caracteristica y definida de los &cidos carboxilicos
(-COOH) en el espectro de IRTF podemos de alguna forma
precisar que este himico presenta mayor capacidad de
interaccion o capacidad de intercambio catiénico.
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Conclusiones

Con el método de extraccion utilizando, con NazP207.10H20 e
NaOH como agentes extractantes y mediante la caracterizacion
con los métodos espectroscopicos se obtuvo un AH-To
polidcido de bajo peso molecular promedio, aromaticidad y
humificacién en comparacién con el AH comercial (AH-CH),
sin embargo, ambos AHs tienen una gran capacidad de
interaccion con Fe** y AI* al incrementar la concentracion del
metal, llevandose a cabo el proceso de coagulacion y
favoreciendo dicho proceso principalmente a un pH de 5,
provocando la disminucion de la carga neta negativa de la
macromolécula y permitiendo asi que tales complejos se
aproximen e interaccionen formando agregados o aglomerados
y logrando la precipitacion de los AHs como MO.
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