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Evaluacion espectroscépica del proceso de coagulacion de los acidos humicos en
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Spectroscopic evaluation of the coagulation process of humic acids in the presence of
Fe3*

A. L. Arriaga-Trejo" "', E. Contreras-Lopez" =, L. G. Gonzélez-Olivares-*', A. Castafieda-Ovando

S. Nieto-Velazquez'='*

Area Académica de Quimica, Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, 42184, Pachuca, Hidalgo, México.

Resumen

Los acidos humicos (AHSs) son los componentes principales y mas abundantes de la materia orgénica (MO). En este estudio
se realizé una evaluacion de AHs mediante parametros espectroscopicos, posteriormente a un proceso de aglomeracion,
coagulacion y microfiltracion en presencia de hierro (Fe**) como agente coagulante y mediante la cuantificacion por el método
de calibracion. También se analiz6 fisicoquimicamente el comportamiento de la macromolécula de himico en presencia del
metal, ajustando el pH a 5, condicion a la que se lleva a cabo la deprotonacién de los grupos carboxilicos (-COOH), estabilizando
las cargas negativas con una concentracion minima pero efectiva de la sal de Fe**(3 mM). Mediante este proceso se logro eliminar
un promedio del 96% de AH como MO en solucién. Las cinéticas del proceso de interaccion AH-Fe se desarrollaron en tiempos
cortos, menores a los 5 min. No obstante, los espectros presentan una gran similitud en relacién con las absorbancias, sin
embargo, es recomendable llevar a cabo la microfiltracion en los primeros 30 min de reaccion.

Palabras Clave: &cidos himicos, interaccion con hierro, coagulacion.
Abstract

Humic acids (HAs) are the main and most abundant components of organic matter (OM), they were evaluated by
spectroscopic parameters, after a process of agglomeration, coagulation and microfiltration in the presence of iron (Fe®*) as a
coagulant agent and by means of quantification with the calibration method. Additionally, the behavior of humic macromolecule
in presence of metal was analyzed physicochemically and adjusting the pH to 5 to favour the deprotonation of the carboxylic
groups (- COOH), stabilizing the negative charges with a minimum but effective Fe3*salt (3 mM) concentration. Managing to
eliminate an average of 96% the HA as OM in solution. The kinetics of HA-Fe interaction process were very short, less than 5
min. The spectra show a great similarity in relation to the absorbances, however, it is recommended to carry out the
microfiltration in the first 30 min of reaction.

Keywords: humic acids, iron interaction, coagulation.

1. Introduccion falvicos y é&cidos hdmicos), que estdn compuestas por

moléculas arométicas de alto peso molecular, presentando

El agua destinada a los alimentos (para riego de cultivos,
tanques con agua de consumo animal o tanques con animales
acuaticos, etc.), puede contener una gran variedad y cantidad
de impurezas que pueden ser solubles e insolubles, dentro de
las particulas insolubles se encuentran los coloides, las
sustancias humicas (SHs) y en general los microorganismos
(Barrenechea, 2004a). Enfocando a las SHs (hdminas, acidos
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caracteristicas polianiénicas en soluciones alcalinas y en
especifico analizando a los acidos humicos (AHs) (Almendros,
2008), cuando presentan una carga negativa aproximadamente
a un pH > 4, debido principalmente a la desprotonacion de los
acidos carboxilicos (-COOH) (Gomes et al., 2016), que impide
que las particulas se aproximen unas con otras y que las lleve
a permanecer en un medio que favorece su estabilidad, para
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que estas impurezas solubles puedan ser removidas es preciso
alterar algunas caracteristicas del agua, a través del proceso de
aglomeracion, coagulacion, precipitacion y microfiltracion.
La coagulacion se lleva a cabo con una sal de hierro
mediante dos fendémenos caracteristicos, el primero es
esencialmente quimico, que consiste en las reacciones del
coagulante (sal de hierro) y la formacion de especies
hidrolizadas con carga positiva. Este proceso depende de la
concentracion del coagulante y el pH final de la solucion, el
segundo es fundamentalmente fisico, consiste en el transporte
de especies hidrolizadas para que se realice el contacto con las
impurezas del agua (Figura 1). Este proceso es muy rapido,
toma desde décimas de segundo de acuerdo con las demas
caracteristicas del agua: pH, temperatura, cantidad de
particulas, etcétera. La remocion de las particulas coloidales de
AH estd relacionada estrictamente con una adecuada
coagulacién, pues de ella depende la eficiencia de las
siguientes etapas: aglomeracion, floculacion, precipitacion y
microfiltracion. El proceso de coagulacién se encuentra
fundamentalmente en funcién de las caracteristicas del agua y
de las particulas presentes, las mismas que describen los
pardmetros fisicoquimicos como el pH, color, turbiedad,
temperatura, movilidad electroforética, fuerza ionica, sélidos
totales disueltos, tamafio y distribucion de tamarfios de las
particulas en estado coloidal y en suspension, entre otros
(Barrenechea, 2004b; Pengkang, et al., 2018a). La calidad del
agua es de suma importancia, desde el color o la turbiedad, sin
tomar en cuenta los restantes parametros de calidad, este tipo
de agua es candidata a flocular, precipitar y filtrar los sélidos.
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Figura 1: Proceso de interaccion del AH-Fe en funcién del pH
(Pengkang, et al., 2018b).
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Es importante mencionar que a los AHs se les cataloga
como coloides termodinamicamente inestables y se denominan
irreversibles, que estan sujetos a la coagulacién, por otro lado,
los hamicos son compuestos que coagulan rapidamente
(Kucerik et al., 2004). Con ello se hace referencia a las
cinéticas de coagulacion y no a las caracteristicas
termodindmicas y energéticas. No obstante, un proceso de
coagulacién cinéticamente inestable es un sistema coloidal
irreversible, en el cual este proceso es significativo (Kloster, et
al., 2013a; Shunan, et al., 2021). Sin embargo, la presencia de
los AHs como componente principal y mas abundante de las
SHs en la materia organica, presenta ser una macromolécula
que ayuda en el proceso de coagulacion como un polimero
natural anfolitico (presentando sitios ionizables negativos y
positivos) (Figura 2), es decir, los AHs pueden interaccionar
con especies contaminantes como cationes, aniones o especies
neutras, no obstante, podemos encontrar a estos acidos ya
presentes en el agua contaminada como MO o agregarlos en

solucion con una concentracion conocida en miligramos por
litro en el agua por tratar, alterando la fuerza i6nica mediante
la modificacion del pH y en presencia de la sal de hierro.
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Figura 2: Proceso de aglomeracion de los AHs en presencia de Fe (111)
(Kloster, et al., 2013b).

No obstante, en esta evaluacién nos enfocamos en la
aglomeracion, coagulacion, precipitacion, eliminaciéon vy
cuantificacion de la MO en relacion con los AHs presentes en
solucion mediante parametros espectroscopicos (absorbanciay
el grado de humificacion mediante el cociente E4/Eg) en la
region ultravioleta-visible (UV-Vis), inicialmente se obtienen
las absorbancias a una longitud de onda de 280 nm, regién
donde aparecen las transiciones electronicas m-m*,
considerando la gran cantidad de grupos aromaticos y cadenas
alifaticas con dobles enlaces conjugados, posteriormente,
integrar al cociente Es/E¢ mediante las absorbancias a
longitudes de onda de 465 y 665 nm, que nos presenta el grado
de humificacion de los AHSs, que estéa relacionado con el grado
de aromaticidad y una mayor cantidad de grupos funcionales
carboxilicos e hidroxidos fendlicos (-COOH y -OH) para AHs
humificados, comparados con grupos funcionales metoxidos
(-OCH3) de AHs no humificados (AHs jovenes) (Chin et al.,
1994a).

En el presente trabajo de investigacion se planteé una
metodologia  enfocada  principalmente  a utilizar
concentraciones minimas pero efectivas de AH y agente
coagulante como es la sal de Fe®*, esté sal es de uso comn en
el tratamiento de diferentes tipos de agua y aungue en estos
tiempos es un método que se considera como obsoleto
(Troconis, 2010), sin embargo, lo interesante es como
interacciona el AH con otros contaminantes (X = metal,
metaloide, agroquimico, colorante, entre otros) (Basu et al.,
2014; Buschmann et al., 2006) y en presencia del metal
trivalente (Fe**) como agente coagulante, formando
interacciones terciarias: AH-Fe-X mediante este proceso de
aglomeracion y coagulacion, en donde el AH no solo es
eliminado, sino que es de gran ayuda en el proceso.

2. Desarrollo Experimental

2.1. Obtencidn, extraccién y caracterizacion de las muestras
de AHs

Se adquirieron muestras de suelo de diferentes lugares del
estado de Hidalgo (Atotonilco, Tulancingo, Tolcayuca y
Huasca de Ocampo), identificados como no contaminados o
nombrados como un suelo cero en relacién con lugares
alejados de la civilizacion o suelos de cultivo como es el caso
del suelo de Tolcayuca. Son suelos de lugares boscosos o con
una constante degradacion y transformacion de la biomasa
vegetal y animal (Schnitzer, 1991; Schulten and Hempfling,
1992).
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Figura 3: Espectros por espectroscopia UV-VIS de los AHs a diferentes concentraciones (10, 15,

Se obtuvo aproximadamente 1 kg de muestra de cada uno
de los suelos mencionados, escarbando un promedio de 15 a
20 cm de profundidad por debajo de la superficie en la capa
arable u horizonte A. Posteriormente, a las muestras se les
elimind basura, piedras y raices, se colocaron en charolas de
aluminio para secar en un horno convencional a una
temperatura de 60 °C durante 2 h (equipo LINDBERG, modelo
GO1310A-1), finalmente se tamizaron hasta obtener un
tamafio de particula de 1.0 mm y se colocaron en recipientes
de vidrio completamente limpios y herméticos. No obstante,
para la extraccion de los AHs se utiliz6 el método de Kononova
(1982), es un método no agresivo, rapido, econémico y
eficiente, sin embargo, se sugiere utilizar muestras de suelos
con un alto contenido de MO (Licona, 2007).

Se obtuvieron cinco AHs, los cuales incluyen, un AH
comercial (AH-CH) y cuatro AHs obtenidos de la extraccién
de los diferentes suelos, nombrados como: AH-A, AH-T, AH-
To y AH-Hu, posteriormente, fueron caracterizados mediante
diferetes métodos y técnicas analiticas, evaluados y
presentados en trabajos de investigacion realizados con
anterioridad (Nieto, 2010; Carpio, 2017; Nieto, 2017; Nieto,
2019).

2.2. Preparacion de soluciones

La preparacion de la solucion madre de AH por cada
muestra, se prepard con una concentracion de 1000 mg/l a
partir de 10 mg de acido himico en 360 pL de NaOH 1N y se
afor6 con agua desionizada hasta 10 mL (Pacheco, 2002). La
preparacion de la solucion madre del metal Fe®*, se realizd con
una concentracién 10 mM a partir de la correspondiente sal de
Fe(ClO4)s con 98% de pureza (marca SIGMA-ALDRICH).

2.3. Evaluacion de cinética de interaccion de los AHs-Fe por
espectroscopia UV-VIS

Para llevar a cabo la evaluacion de aglomeraciéon y
coagulacién de los AHs, se inicio por preparar estandares para

A

s00 600 700

20, 25, 30, 35, 40, 45, 50 y 60 mg/L)

las lineas de calibrado a partir de la solucién madre de cada
himico, descrita en el apartado anterior.

Los estdndares se prepararon con las siguientes
concentraciones de AH: 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50 y 60
mg/L. Los estandares se leyeron, realizando barridos de 200 a
700 nm de longitud de onda en un equipo espectrofotémetro
Perkin EImer modelo Lambda 40. Obteniendo las absorbancias
principalmente a una longitud de onda de 280 nm (Chin et al.,
1994b).

En el proceso cinético de coagulacion, se realizd la
preparacion de soluciones partiendo de una concentracion de 50
mg/L de AH, quedando constante en todas las soluciones. Se
inici6 con la preparaciéon de una solucién blanco de AH y 7
alicuotas todas con una concentracion inicial de AH y afiadiendo
una concentracion de 3 mM del metal trivalente (Fe3+), ajustando
cada una de las soluciones a pH de 5 (He et al., 2007; Ma et al.,
2018), posteriormente se realizd la microfiltracion con
membranas PALL de 0.2 um. La primera solucién se filtro
después de que transcurrieron 5 min y posteriormente, el resto de
las soluciones cada 10 minutos de interaccion del himico con el
metal (AH-Fe) hasta completar una hora (Kloster et al., 2013b;
Watson et al., 2016). Se realizaron barridos de 200 a 700 nm de
longitud de onda en el espectrofotdmetro, obteniendo las
absorbancias a las longitudes de onda de: 280, 465 y 665 nm
(dividir la absorbancia a 465 nm entre la absorbancia a 665 nm
para el cociente E4/E6), para cada AH.

3. Resultados y discusién

Se presentan los espectros obtenidos (Figura 3) por
espectroscopia UV-VIS de los diferentes estandares de cada
AH (AH-CH, AH-A, AH-T, AH-To y AH-Hu), registrando las
absorbancias a wuna longitud de onda de 280 nm
principalmente.

A partir de las intensidades de absorbancia obtenidas a una
longitud de onda de 280 nm de cada AH vy a las diferentes
concentraciones, se obtuvieron las lineas de calibrado (ver
Figura 4).
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Figura 4: Lineas de calibrado a partir de los estandares de AH por
espectroscopia UV-VIS.

En la Tabla 1 se presentan los diferentes pardmetros
relacionados con el método de calibrado de las absorbancias
(u.A.) contra la concentracion de AH (10, 15, 20, 25, 30, 35,
40, 45, 50 y 60) en mg/L.

Se realizaron las cinéticas de interaccion de los AHs con el
metal trivalente (Fe*"), iniciando a los 5, 10, 20, 30, 40, 50 y
60 min de interaccién. En las siguientes figuras se presentan
los espectros por espectroscopia UV-VIS de cada AH
obteniendo las absorbancias a 280 nm de longitud de onda,
como ya se menciond, es donde ocurre la mayor cantidad de
transiciones electronicas (n - n*) de las insaturaciones de los
AHs. Sin embargo, también se registraron las absorbancias a
465 y 665 nm para obtener el cociente E4/Es de cada AH, el
cual nos indica el grado de humificacion (predominan los
grupos funcionales carboxilicos e hidroxidos de fenoles),
mayor oxidacion sin llegar a la mineralizacion.

Se analiz6 cada uno de los espectros obtenidos por
espectroscopia UV-VIS (Figura 5), el comportamiento que

AH-CH-Fe

L@

presentan es similar, es decir, al adicionar cierta concentracion
del agente coagulante (sal de Fe®), ajustando el pH a 5 y al
filtrar la solucién con respecto al tiempo, no se observan
cambios significativos al comparar la interaccion AH-Fe a los
5 min que, a los 60 min, por medio de las absorbancias
obtenidas a 280 nm. La agregacion del himico con el metal se
Ileva a cabo en tiempos muy pequefios (décimas de segundo),
es un proceso de aglomeracién-coagulacion muy rapido.

Tabla 1: Pardmetros de regresién de las lineas de calibrado.

Parametro AH AH AH AH AH
CH A T To Hu

Regresion 0.9994 0.9988 0.9998 0.9926 0.9930

lineal, r2

Coeficiente 0.9997 0.9994 0.9999 0.9963 0.9965

correlacion, r

Ordenadaen  0.0108 0.0353 0.0078 0.0424 0.0637

el origen, b

Pendiente, m  0.0335 0.04

0.0241 0.0204 0.0191

La cuantificacion se presenta en porcentaje de materia
organica, en especifico de AHs que quedaron en solucién
acuosa y el porcentaje de eliminacion, después del proceso
(Tabla 2).

El método se llevd a cabo por duplicado y presentd un
porcentaje de desviacion estandar relativa (%DER) menor e
igual al 1% para cada AH, lo cual es un método de
aglomeracion-coagulacion de los AHs en presencia de Fe (111)
altamente eficiente, estable y sin diferencias significativas. Por
otro lado, se analizaron los cocientes E4/E6 de cada AH,
obteniendo un valor promedio de 0.93 < 5, en la literatura nos
indica que son acidos humificados (predomina su carécter
aromatico y estabilidad) (Lead, et al., 2003). Logrando este
proceso de humificacion mediante la hidrolisis acida en el
ajuste de las soluciones a pH de 5, llevando a cabo la
eliminacién de AH e hidrolisis del residuo.

AH-A-Fe

G

AH-A
AH-A-Fe

AH-To

AH-To-Fe

as0 s00 550 600 650 700
A ()

Figura 5: Espectros por espectroscopia UV-VIS de las cinéticas de interaccion:(a) AH-CH, (b) AH-A, (c) AH-T, (d) AH-Toy (e) AH-Hu con Fe* a pH = 5.
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Tabla 2: Porcentajes de eliminacién de los AH en agua (%DER < 1).

Muestra % de AH % de AH
de AH Eliminado en

solucién
AH-CH 94.5 55
AH-A 98.3 1.7
AH-T 97.5 2.5
AH-To 94.0 6.0
AH-Hu 97.5 2.5

4. Conclusiones

Los AHs analizados y evaluados presentan una gran
capacidad de interaccion con el metal trivalente hierro (AH-Fe)
a una concentracion baja pero efectivay logrando llevar a cabo
el proceso de aglomeracién y coagulacion a pH de 5,
provocando la disminucion de la carga neta negativa de la
macromolécula y permitiendo asi se estabilice (AHs
humificados), formando los agregados o aglomerados y
precipitando a los AHs como materia organica principal, no
obstante se logrd eliminar un promedio del 96% en solucion
acuosa, en un tiempo menor a 5 min; sin embargo, se
recomienda llevar a cabo el proceso de microfiltracion en un
tiempo menor a 30 min, debido a que posterior a éste tiempo
aumenta la absorbancia y concentracidn del hierro en solucion,
llevando a cabo un proceso de peptizacion.

Por otro lado, se logr6 evaluar el comportamiento de la
macromolécula del AH como un polimero orgénico natural
que ayuda ampliamente en los procesos de tratamiento de agua
al interaccionar no s6lo con contaminantes muy toxicos para el
ambiente como ciertos catidnicos, aniones o especies neutras
(X), sin dejar a un lado la fuerte interaccion con el metal
coagulante (Me), como es el caso del presente trabajo de
investigacion.
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