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RESUMEN

En la materia organica del suelo (MOS) encontramos a los acidos humicos (AHs), son
polimeros naturales altamente reactivos con gran complejidad estructural y variabilidad.
Debido a su polifuncionalidad presentan interesantes y utiles propiedades fisicas, quimicas y
bioldgicas, lo cual ha hecho atractivo su estudio desde hace mas de 200 afos. Sin embargo,
su origen y estructura aun no han sido esclarecidos totalmente, por lo cual, continua el
interés por conocer y describir mas precisa y detalladamente sus propiedades
termodinamicas vy fisicoquimicas.

Es por todo lo anteriormente expuesto, que en este trabajo de investigacion se plantea el
estudio sistematico y formal de una metodologia de coagulacion de los AHs (comercial y
extraido en el laboratorio) con una concentracion de 50 mg/L, con 0.5y 1.0 mg/L de As y con
diferentes concentraciones de la sal de Fe3* (1, 2 y 3 mM) e intervalos de pH (5 y 7),
mediante potencial zeta. Con estas condiciones se evidencid que existe una rapida
interaccion de los AHs con Fe?*, incrementando la coagulacion al aumentar la concentracion
del metal y a un pH mayor de 4, debido a la desprotonaciéon de los grupos carboxilicos (-
COOH) principalmente, que bajo estas condiciones pueden coordinarse, reduciendo la carga
neta negativa y permitiendo asi que tales complejos se aproximen entre si e interactuen a
través de puentes de hidrégeno. Todo con la finalidad de contribuir a la comprension de los
mecanismos de movilidad de iones en sistemas ambientales.
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1. INTRODUCCION

La MOS presenta, en si misma, un sistema complejo y dinamico; complejo, debido a la
enorme diversidad de sus constituyentes, y dinamico ya que esta en continua evolucion. La
fuente de la MOS sera la totalidad de los compuestos de origen organico, restos de vegetales
mayoritariamente, de animales y de microorganismos que, bajo la accion de factores
edaficos, climaticos y biolégicos, son sometidos a un constante proceso de transformacion
y/o degradacion hasta llegar a la mineralizacion [1]. Dando lugar a la humificacion, el cual es
un proceso evolutivo que consiste en la modificacidén de tejidos originales y de la sintesis de
los organismos del suelo en compuestos poliméricos hasta obtener compuestos mas simples
(monosacaridos, aminoacidos, fenoles, quinonas, amidas y aminas, principalmente), que
interaccionan nuevamente produciendo un conjunto de compuestos estables de color oscuro
0 negruzco, amorfos y coloidales, conocidos con el nombre de humus (fraccion humificada).

ISSN: 2395-8405 Pag. 148



T&PICOS DE INVESTIGACION EN CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES VoL 5(2018)

Si hubiera que definir compuestos mas concretos del humus hablariamos de las sustancias
humicas (SHs) [2]. Las SHs estan formadas por huminas (Hs), acidos fulvicos (AFs) y acidos
humicos (AHSs), que logran extraerse de forma separada de acuerdo a la solubilidad que
presentan en diferentes disolventes [3-4].

Sin embargo, en este trabajo de investigacion nos enfocamos a la evaluacion de una
metodologia de coagulacién de los AHs por ser los componentes principales y mas
abundantes de la MOS, por presentar mayor estabilidad en su estructura quimica
comparados con los AFs y por poseer una gran cantidad y variedad de grupos funcionales
caracteristicos, principalmente hidroxidos y carboxilicos (-OH y —COOH) [5-6]. Por otro lado,
es importante mencionar que se encuentra poca literatura enfocada a las interacciones entre
la materia organica (MO), mas especifico los AHs y el As (metaloide altamente téxico), sobre
todo en sistemas ambientales como es el caso del tratamiento de agua potable, que ha
causado gran problematica en el crecimiento microbiolodgico en las redes de distribucion. Se
sabe que la MO juega un papel critico en la formacion de subproductos de desinfeccion,
proporcionando material precursor para una amplia variedad de compuestos altamente
toxicos, también puede afectar de varias maneras la movilidad de otros componentes, como
en este caso el As lo que hace que las interacciones entre la MO y este metaloide sea un
tema de interés para la investigacion, no obstante varios autores han investigado los efectos
de los AHs en la adsorcion, especiacion y movilidad, sin embargo, es necesario realizar mas
experimentacion para obtener informacion como factor clave en la seleccion de nuevos
procesos industriales y tecnologias [7].

La MO y el As, debido a sus efectos nocivos sobre la calidad del agua y la salud humana
necesitan ser eliminados en el tratamiento de agua potable, mediante el cual se aplican
comunmente procesos convencionales como la coagulacion y la floculacién. Siguiendo con
estos procesos, se trabajo con dos AHs (comercial y extraido en el laboratorio de una
muestra de suelo) previamente caracterizados [8], con la finalidad de correlacionar y
comparar los resultados que se han obtenido al realizar la evaluacion de la metodologia de
coagulacion que presentan los AHs a una concentracién de 50 mg/l, agregando un electrolito
soporte como es el NaCl, posteriormente se afadid As evaluando dos concentraciones de
0.5y 1.0 mg/l y en presencia de Fe3* a diferentes concentraciones (1, 2 y 3 mM) e intervalos
de pH (5 y 7) y obteniendo su efecto de interaccion mediante un equipo de potencial zeta
para contribuir a la comprension del mecanismo de formacion de agregados y coagulacion en
los sistemas ambientales [7, 9].

2. PARTE EXPERIMENTAL

Para llevar a cabo el proceso de coagulacion, se utilizd un &acido humico comercial
CHEMAPEX (AH-CH) obtenido del carbén y debido a su alta pureza (11.7 % de cenizas) se
trabajé con este acido para desarrollar inicialmente toda la metodologia, posteriormente se
analizé un acido humico extraido del suelo de Atotonilco (AH-A) Hidalgo, siendo un lugar no
contaminado y boscoso con una constante degradacién y transformacién de la biomasa
vegetal y animal. Los experimentos se realizaron en un equipo de potencial zeta, Malvern
modelo Zetasizer nano series [9].
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Metodologia de coagulacion de los AHs-As en presencia de Fe3*

Preparacion de soluciones madre:

Para llevar a cabo el proceso coagulacion de los AHs (AH-CH y AH-A) en presencia de As y
al interaccionar con Fe®*, se inicid por preparar las soluciones madre de 1000 mg/L de cada
uno de los AHs [10], 100 mM de NaCl como electrolito soporte, 1.0 mM del éxido de As
(As203)y 10 mM de la sal de FeCls.

Proceso de coagulacion:

Se realizaron tres tipos de experimentos para poder valor y analizar de forma adecuada que
pasa con los AHs con electrolito soporte, después anadiendo cierta cantidad de As (0.5y 1.0
mg/l) o de Fe3** (1, 2 y 3 mM) y finalmente analizando el sistema completo: AH, electrolito
soporte (NaCl), As y Fe3*, como a continuacién se describe:

Experimento 1: se prepararon tres soluciones, la primera solucion contenia una
concentracion de 50 mg/L de AH y 15 mM de NaCl como electrolito soporte, con las otras
dos soluciones contenian la misma concentracién de humico y electrolito soporte, pero se
evaluaron dos concentraciones diferentes del 6xido de As (As203)a 0.5y 1.0 mg/L.
Experimento 2: se prepararon cuatro soluciones, la primera solucién contenia una
concentracion de 50 mg/L de AH y 15 mM de NaCl como electrolito soporte, con las otras
tres soluciones contenian la misma concentracion de humico y electrolito soporte, pero se
evaluaron diferentes concentraciones de la sal del metal trivalente (Fe3*)a 1, 2 y 3 mM.
Experimento 3: se prepararon cuatro soluciones, la primera solucién contenia una
concentracion de 50 mg/L de AH y 15 mM de NaCl como electrolito soporte, con las otras
tres soluciones contenian la misma concentracién de humico, electrolito soporte, 0.5 mg/L de
As y se fue modificando la concentracion de la sal del metal trivalente (Fe®*)a 1, 2y 3 mM.
Cabe mencionar que todas las soluciones se ajuntaron a un pH de 5 y posteriormente se
realizé el mismo procedimiento descrito, pero ahora ajustando las soluciones a pH de 7, para
cada uno de los AHs (AH-CH y AH-A), por otro lado, también es importante mencionar que
todas las soluciones se dejaron en reposo aproximadamente 16 h y se determiné el potencial
zeta (¢), con la finalidad de observar el proceso de coagulacion y verlo reflejado en los
valores obtenidos.

4. RESULTADOS

Como se menciond anteriormente, se trabajo con dos AHs ya bien identificados y
caracterizados por diferentes técnicas y métodos analiticos como: AE, UV/Vis, titulaciones
acido/base e IRTF (reportados en otros trabajos de investigacién) [8]. Sin embargo, a
continuacion, se presenta una tabla con los resultados obtenidos en la caracterizacion de los
AHs (AH-CH y AH-A).

De esta forma se puede mencionar que el AH-CH presenta mayor peso molecular promedio,
aromaticidad y grado de humidificacién, sin embargo, el AH-A tiene mayor grado de acidez,
es decir, mayor cantidad de grupos carboxilicos e hidroxidos fendlicos (-COOH y —OH),
tomado en cuenta todos los resultados obtenidos por AE, UV/Vis, titulaciones acido/base e
IRTF.
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Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas de los AHs en estudio.

Pardmetros ACIDOS HUMICOS
AH-CH AH-A
H/C 0.95 1.05
o/C 1.39 0.68
C:H:N:O 66:63:1:92 19:20:1:13
%Cenizas 11.70 (1.00) 6.09 (1.34)
£280)/(L (molde cOy ' em™y 1 409.00 1 158.01
%Aromaticidad 7717 64.64
P.M. 6 110.32 5110.44
E4/Es 2.07 4.26
Acidez Total (meqg™!)  8.00 406y 10.55 (3.28)
COOH (meqg™ 3.33 (136) 4.58 3.22)
OH (meqg™ 4.67 271) 5.97 (6.24)

% DER entre paréntesis para un total de seis y tres andlisis. Resultados que no reportan %DER <1.

Estudio de la metodologia de coagulacion de los AHs-As en presencia de Fe®*

En el primer experimento de la interaccién de los AHs con As (AH-As) no se presentaron
cambios significativos en los valores del {, como se observa en la Figura 1, sin embargo, al
aumentar la concentracion del 6xido de As (As203) los valores del ¢ de ambos AHs apH 5y
7 se van acercando comparandolos con los resultados iniciales donde solo tenemos humico
con el electrolito soporte (NaCl). Se pensaria que tenemos una minima interaccion del As
con los grupos funcionales caracteristicos y mas abundantes: -COOH y —OH.
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Figura 1. Efecto de la concentracion de As en el { del: (a) AH-CHy (b) AH-AapH=5y 7.

Por otra parte, la literatura nos presenta la facilidad con que se constituyen enlaces As-C, lo
que ha dado origen a una enorme cantidad de compuestos organoarsenicales, siendo uno de
los elementos que mas facilmente se biometila [11]. Aunado a esto podemos pensar que
tenemos una interacciéon molecular del As con el AH independientemente de la forma en que
se encuentre (HsAsOs o H2AsO3") en ese intervalode pHde 5a 7.

El efecto positivo sobre el { (cuando el potencial se vuelve menos negativo) debido la
presencia del metal (contra-ion), se explica por la reduccién de la carga del AH que se unen
a los grupos carboxilicos y/o fendlicos negativamente cargados. La magnitud de esta
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diferencia, puede relacionarse también con la afinidad entre la macromolécula y los iones
metalicos, en este caso con el Fe3*, quien presenta una mayor interaccion con los grupos
carboxilicos (-COO) tal y como lo marca la literatura [9]. Asi, es posible ver que los cambios
en el valor del ¢ no solo son el efecto del cambio en la fuerza iénica de la disolucion vy, por
tanto, de la compresién de la doble capa que rodea a la macromolécula, sino una medida de

la atraccidon entre AHs y diferentes compuestos idnicos.

Debido a la minima influencia que tiene la sal de Na* en la potencial zeta del AH, y con la
finalidad de aumentar la conductividad eléctrica de la disolucion, a los posteriores analisis se
realizaron anadiendo una concentracién 15 mM de NaCl como electrolito soporte. Asi, se
evalud bajo estas condiciones el efecto del incremento de la concentraciéon del Fe**a 1,2y 3
mM, a valores de pH 5y 7 (16 h de reaccidn). Los resultados se observan en las Figura 2.
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Figura 2. Efecto de la concentracion de Fe3* en el { del: (a) AH-CH y (b) AH-AapH=5y7

A continuacion, se presenta la metodologia completa del AH con electrolito soporte (NaCl),
anadiendo 0.5 mg/l de As y en presencia de Fe3* (Figura 3):
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Figura 3. Efecto de la concentracion de As y Fe3* en el { del: (a) AH-CH y (b) AH-AapH=5y7
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El estudio completo nos presenta como el efecto de variacion de la concentracion (1, 2y 3
mM) de la sal de Fe3* a pH de 5y 7 mostr6 que la interaccion es mayor a pH de 5. Asi, como
se presenta en la Tabla 1, los valores promedio obtenidos del ¢ del AH-CH y AH-A en
ausencia de As y Fe3* y en la Tabla 2 se presentan los valores promedio de los mismos AHs
en presencia de As y Fe®', y podemos observar como los resultados se vuelven menos
negativos o positivos al ir aumentando la concentracién del metal.

Tabla 1. Determinacién del { de los AHs (AH-CH y AH-A) apH=5y 7

Potencial Zeta (Q)
Muestra oH=5 pH=7
AH-CH -37.2 (2.66) | -39.7 (4.27)
AH-A -33.3 (3.74) | -35.6 (1.19)

(en paréntesis %DSR de dos anélisis)

Tabla 2. Determinacion del { de los AHs con As (0.5 mg/l) y Fe** (1,2y3mM) apH=5y 7

Potencial Zeta ({)
Muestras pH=5
TmM 2mM 3mM
AH-CH-Fe | -36.1 (10.90) | -8.55 (7.30) -6.58*
AH-A-Fe -32.9 ( 5.37) | -21.2 (13.70) -0.18*
pH =7
Muestras TmM 2mM 3mM
AH-CH-Fe | -33.9 (168) | -30.2 (4.32) -24.7 (2.83)
AH-A-Fe -35.0 (6.78) -32.6 (3.23) -29.1 (2.97)

(en paréntesis %DSR de tres analisis)
* Presentan valores de %DSR mayores de 20%

Se observa como el { se vuelve menos negativo cuando AH interacciona con Fe3* formando
los agregados y finalmente llevandose a cabo el proceso de coagulacion al aumentar la
concentracion del metal y a un pH de 5, atribuyendo la interaccion a los grupos carboxilicos (-
COOH) principalmente (Tabla 2).

4. CONCLUSIONES

Se trabajo con AHs (AH-CH y AH-A) muy estables y poliacidos, como consecuencia tienen
una gran capacidad de intercambio catidnico, lo cual favorecié las interacciones con Fe3* al
aumentar la concentracion del metal, llevandose a cabo el proceso de coagulacion y
favoreciendo dicho proceso a pH de 5, provocando la disminucion de la carga neta negativa
de la macromolécula, permitiendo asi que tales complejos se aproximen e interaccionen a
través de enlaces de puente de hidrogeno formandose agregados o aglomerados.

Por otro lado, es importante resaltar que el As forma interacciones (fuerzas de Van der
Waals) con los grupos metilo de los AHs (AH-As) y estos dos componentes coagulan con
Fe3*[12].
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