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Resumen

La caracterizacion fisicoquimica de los acidos himicos (AHs), nos indica que la relacion H/C de dos AHs extraidos de suelos
de cultivo de maiz y cebada (AHMa y AHCe) son de naturaleza aromaética y no predominan las cadenas alifaticas, respecto a la
relacion O/C indica que son AHs con un alto contenido de grupos carboxilicos y/o carbohidratos, siendo el AH del suelo de
cultivo de avena (AHAV), el que presenta un mayor contenido de estos grupos, lo cual se corrobora con el mayor porcentaje de
oxigeno. En relacion con los pardmetros espectroscopicos, el AHCe presenta incremento en el peso molecular y porcentaje de
aromaticidad, sin embargo, el AHMa revela un mayor grado de acidez total. EI AH del suelo de cultivo de trigo (AHTT) contiene
la menor cantidad de materia inorganica como 6xidos metalicos. Los AHs son macromoléculas aromaticas estables, con una
gran cantidad de acidos carboxilicos, lo cual demuestra que son AHs poliacidos, siendo caracteristicas necesarias y primordiales
para utilizalos como nuevos bioadsorbentes.
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Abstract

The physicochemical characterization indicates that of humic acids (HAs), H/C ratio from corn and barley crop soils (HAMa
and HACe) are aromatic in nature and aliphatic chains do not predominate. Regarding the O/C ratio, a high content of carboxylic
groups and/or carbohydrates is present, with the HA from oat cultivation soil (HAAV) displaying the highest content of the series
(corroborated by the higher percentage of oxygen). In relation to the spectroscopic parameters, the HACe presents a slight
increase in molecular weight and percentage of aromaticity; however, the HAMa reveals a higher degree of total acidity. The
HA from wheat cultivation soil (HATT) contains the lowest amount of metal oxides. Remarkably. The HAs are stable aromatic
macromolecules, with a large amount of carboxylic acids, which demonstrates that they are polyacid HAs. These are necessary
and essential characteristics for using HAs as new bioadsorbents.

Keywords: Humic-acid, characterization, aromaticity, stability, functional-groups.

1. Introduccién ser descompuestos por los microorganismos van generando

mMAas y nuevos microorganismos, quienes también moriran y

El suelo contiene una proporcion de materia organica (MO)
del 5% en el horizonte A o capa arable, la cual representa la
fraccion enriquecida de carbono, este proviene de todos los
residuos de plantas y animales (biomasa vegetal y biomasa
animal). Estos residuos a su vez experimentan un constante
proceso de transformacién en conjunto con el desarrollo y la
actividad de microorganismos, quienes se nutren de estos y
ayudan a que experimenten de forma rapida los cambios
bioguimicos (Stevenson, 1992; Kononova, 1982). Todo esto se
resume en un proceso de humificacion, pues estos residuos al
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serdn consumidos, manteniendo un ciclo. El 0.47% de la
materia organica del suelo (MOS) proviene de
microorganismos (Pereira, 2015). No obstante, dichos residuos
(vegetales y animales) se pueden encontrar en diferentes
estados de descomposicion y transformacién donde se
incluyen la presencia de sustancias de bajo peso molecular
(proteinas, carbohidratos, aminoécidos, entre otros) vy
sustancias himicas de alto peso molecular. La materia
organica transformada es la fraccion mas fina de la MOS y se
le conoce como humus (Cerisola, 2015).
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La MO mantiene una influencia directa e indirecta con los
factores o paradmetros fisicos, quimicos y bioldgicos que
intervienen en la fertilidad del suelo. Respecto a los factores
fisicos que proporciona la MO se observan al mejorar la
agregacion o aglomeracion de particulas, permeabilidad tanto
de agua como de aire (Barrenechea, 2004), es decir, retencion
de agua, resistencia a la erosién y compactacion del suelo, asi
como color y captacion de energia solar (Barrenechea, 2004).
Los factores quimicos que le confiere la MO son muy
importantes, debido a que presentan la capacidad de
intercambio catiénico (CIC) y la disponibilidad de nutrientes y
de minerales en los vegetales; y los factores biol6gicos
influyen en la diversidad y densidad de poblacién de fauna y
microflora, tanto en la biomasa vegetal como animal y
microbiana (He et al., 2007).

Hablando en términos de la estabilidad, las fracciones de la
MOS pueden dividirse en estables (compuestos aromaticos que
forman una red o esqueleto estructural) y labiles (cadenas
alifaticas de compuestos como aminoécidos, carbohidratos,
grasas, entre otros). Las fracciones labiles se descomponen en
semanas 0 meses, mientras aquellas fracciones estables pueden
tardar afios o décadas (Sociedad Internacional de Sustancias
Hamicas, 2025). No obstante, la parte labil de la MO incluye
desde residuos de raices y de las partes aéreas de la planta,
macroorganismos, microorganismos, desechos de animales y
vegetales de la superficie del suelo, las sustancias no htimicas
enriguecidas con carbono como lignina, celulosa y polifenoles.
La fraccion labil contiene una gran parte del carbono (> 60%)
y los nutrientes para los microorganismos del suelo. Asi como
el mayor deposito disponible de nitrogeno mineralizado (cada
%MOS libera de 9 a 13 kg), contribuyendo de alguna forma a
la estabilidad estructural, al mejoramiento de la infiltracién de
aguay a laresistencia a la erosion (Tan, 2014).

La fraccion estable de la MOS incluye a las sustancias
himicas (SHSs), las cuales se subdividen en &cidos himicos
(AHs), &cidos fulvicos (AFs) y himinas (Hm) (Figura 1)
(Almendros, 2008). A la fraccion se le considera estable y
resistente a la actividad microbiana, debido a su estructura
quimica y a la interaccién con los componentes minerales del
suelo (Almendros, 2008).
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Figura 1. Proceso de formacion de acidos himicos y acidos falvicos.

La MOS se clasifica en sustancias no hdmicas
(carbohidratos, grasas, acidos organicos, pigmentos, proteinas
y en general materia organica soluble en agua) y las sustancias
hdmicas (SHs) (Figura 1), que son compuestos de alto peso
molecular (Artinger et al., 2000). Dentro de la MOS, las SHs
constituyen el complejo de compuestos organicos de color
marrén pardo y amarillo, con elevado peso molecular,

propiedades coloidales e hidrofilicas, capacidad de adsorcién
y desorcidén ionica, y liberacion de nutrientes. Las SHs se
extraen del suelo por diversos disolventes (soluciones de
alcalis, sales neutras de los &cidos minerales y sales neutras de
los acidos orgénicos) y presentan una complejidad en su
composicién y estructura, sin embargo, ha sido un gran reto en
la investigacion, el poder conocer su composicién quimica, la
cudl es muy variable y depende principalmente de factores
como su origen (topografia, condiciones climaticas, tipo de
suelo y vegetacion, entre otros) y el método de extraccion
empleado (Ldpez et al., 2006). Se ha determinado que la
composicién estructural de las SHs est4 dada por distintos
compuestos, en donde su nicleo se integra por compuestos
aromaticos: nitrogenados (inddlico, pirrdlico, etc.) vy
bencénicos (naftaleno, quinonas, etc.), asi como por grupos
funcionales principales (hidroxilo, carboxilo, amino, metoxilo,
etc.) y grupos como puentes de unioén (nitrilo, amino,
cetonicos, etc.) con las cadenas alifaticas (aminoacidos,
polisacaridos, etc). Las SHs se clasifican en Hm, AFs y AHs,
de acuerdo con la solubilidad (Senesi y Loffredo, 2008;
Almendros, 2008) (Figura 2). Sin embargo, nos enfocamos en
la caracterizacion y evaluacion de los AHs por ser los
componentes principales, mas abundantes y estables de la
MOS.
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IPrecipitacién acida
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Figura 2. Clasificacion de las SHs en términos de sus propiedades
solubles.

Por otro lado, los &cidos humicos (AHSs) se presentan como
una molécula no compacta, amorfa (blanda y esponjosa),
estructura flexible y ramificada, con multitud de cavidades o
poros internos que determinan de forma significativa su
capacidad de retencion de agua y sus propiedades de adsorcién
(Gomes et al.,, 2016). Esta constituida por un ndcleo de
naturaleza aromaética, condensado (35%), siendo éste el centro
de la molécula y de una regién cortical (65%) con mayor
predominio de radicales alifaticos (aminoacidos, péptidos,
acidos alifaticos, entre otros) (Figura 3), presentando en
conjunto el cardcter de heteropolimeros condensados
(Schnitzer, 1991; Schulten y Hempfling, 1992). En estado
solido y en disolucidn presentan un color marrén obscuro, son
solubles en medio alcalino, pero insolubles en medio acido
(Masciandaro y Ceccanti, 1999).

Figura 3. Estructura hipotética de una macromolécula del Acido Humico
(Schulteh y Schnitzer, 1993).
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La condicidn de heterogeneidad propia de los biopolimeros
(AHSs), priva de la oportunidad de obtener un peso molecular
definido, siendo asi, los pardmetros del peso molecular
promedio dependen principalmente de la desagregacion de los
compuestos mediante la solubilidad con diferentes disolventes
(Pedroso y Dominguez, 2006). La parte hidrofébica de la
macromolécula de los AHs, depende de la proporcion de
anillos aromaticos y las propiedades hidrofilicas de los
radicales laterales. No obstante, la presencia de grupos
hidréfilos determina la tendencia de formar compuestos
intracomplejos (quelatos) con cationes polivalentes (Pengkang
et al., 2018).

Los AHs son principalmente utilizados en la agricultura,
son aplicados a los suelos de producciéon de cultivos.
Presentando estos AH diversas funciones que impactan de
manera positiva (desarrollo radicular, adsorcion de elementos
nutritivos, crecimiento y rendimiento vegetativo, favorecen los
procesos fisioldgicos, entre otros), incrementando su fertilidad
y mejorando asi la actividad microbiana que ayuda a la
regeneracion de los suelos (JISA, 2016). Los AHs son
aplicados directamente al suelo mediante los distintos sistemas
de riego, generalmente es por riego gota a gota y por aspersion,
son los dos tipos de sistemas por los cuales se distribuye de una
mejor manera el producto sobre el terreno. Es importante
conocer los procesos de aplicacion de los AHs para los posibles
usos como material (bioadsorbente) de forma liquida o soélida
(JISA, 2016).

Por lo que en el presente trabajo de investigacion se realiza
la caracterizacion de los AHs por diferentes métodos y técnicas
analiticas (analisis elemental, espectroscdpicos: UV-VIS e
FTIR, andlisis de quimica himeda: acidez total y cantidad de
grupos funcionales: -COOH e -OH y el porcentaje de cenizas),
con la finalidad de evaluar su composicion estructural y
quimica de los grupos funcionales, que pueden llevar a cabo
interacciones quimicas con diferentes contaminantes
emergentes como  colorantes, desechos  orgéanicos,
agroquimicos, metales, entre otros (dependiendo de cudl sea el
caso o el tipo de sustancia téxica que se quiera evaluar) y con
base en ello, se pretende la aplicacion de los AHs como
bioadsorbentes en el posible tratamiento de aguas.

2. Desarrollo Experimental

Se obtuvieron muestras de diferentes suelos de cultivo
(cebada, maiz, trigo y avena) del estado de Hidalgo,
identificados como suelos con alta produccion por informacion
de los agricultores, y a su vez considerados como suelos
degradados por el porcentaje de MO que se obtuvo entre el 2%.
Sin embargo, para la obtencion de los AHs es importante
utilizar un método de extraccidon adecuado y estandarizado
(Schnitzer, 1991; Schulten and Hempfling, 1992).

2.1. Obtencioén de los AHs

Se realiza la recoleccion de muestras de suelo de
aproximadamente 1 kg de cada uno, escarbando un promedio
entre 15-20 cm de profundidad por debajo de la superficie en

la capa arable u horizonte A, debido a que en estd capa se
encuentra la mayor cantidad de MOS (> 5%). Posteriormente,
a las muestras se les elimina basura, objetos metalicos, piedras
y raices, se colocan y expanden en charolas de aluminio para
secarlas en un horno convencional a una temperatura de 60 °C
durante 2 h (equipo LINDBERG, modelo GO1310A-1),
finalmente cada muestra se tamiza hasta obtener tamafios de
particula adecuados (2.0 y 1.0 mm) para llevar a cabo la
extraccion de los AHs, posteriormente se fueron colocando en
recipientes de vidrio (uso casero) completamente limpios y
herméticos.

2.2. Proceso de extraccion de los AHs

En la extraccion de los AHs se utiliza el método de
Kononova (1982), es un método sobre todo no reactivo (a la
hidrdlisis alcalina), rdpido y econdmico. En el método de
extraccion se realizaron algunos cambios y ajustes con la
separacion de los AHs en el fragmento del humus (mezcla con
los &cidos fulvicos), relacionado con una centrifugacion o
simplemente eliminar la parte fGlvica con una pipeta Pasteur,
previo a la microfiltracion (Carpio, 2017).

Para la extraccion de los AHs, se pesaron 15 g de la muestra
de suelo y se transfirieron a un matraz Erlenmeyer con
capacidad de 250 mL. Posteriormente, se agregaron 120 mL de
una solucién recién preparada de NasP,O7 .10H,0 e NaOH,
(11.15 g de NasP,O; .10H,O 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 CO, y se mantuvo en agitacion
durante 30 min, se dejo reposar aproximadamente 24 h.
Finalmente, se filtré utilizando papel filtro whatman No. 42.
Al filtrado obtenido se le afiadio aproximadamente 2.5 mL de
HCI concentrado, se agitd cuidadosamente y se dejé reposar
hasta observar la precipitacion del AH. Para eliminar la parte
falvica, la mezcla se puede centrifugar por 10 min a 2300 rpm
o simplemente eliminar el liquido con una pipeta Pasteur, hasta
obtener la minima cantidad liquida, prosiguiendo con el
filtrado al vacio utilizando membranas Millipore de tipo
GVHP 0.22 pum. El sé6lido se sec6 en la estufa a una
temperatura de 60 °C (equipo LINDBERG, modelo
GO1310A-1) durante 2 h aproximadamente; se retir6 y se
colocé en el desecador alrededor de 30 min y finalmente se
pesd. Las muestras obtenidas se preservaron en recipientes
color &mbar y en un lugar fresco.

2.3. Caracterizacion de los AHs

Se obtuvieron los AHs de cuatro muestras de suelo de
cultivo, los cuales se etiquetan como AHMa (suelo de cultivo
de maiz), AHTTr (suelo de cultivo de Trigo), AHCe (suelo de
cultivo de cebada) y AHAV (suelo de cultivo de avena). Se
incluy6 un AH comercial de leonardita nombrado como AHLe.
Posteriormente, los AHs extraidos y comercial fueron
caracterizados con diferentes métodos y técnicas analiticas
instrumentales y clasicos por via himeda (volumetrias).

2.4. Evaluacion fisicoquimica de los AHs por analisis elemental
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Para la determinacién de la composicidn elemental de los
AHs solidos, se utilizé un Analizador Elemental Serie II
CHNS/O 2400 Perkin Elmer, que permitié obtener los
porcentajes totales de los componentes elementales (%C, %H,
%N y por diferencia %0) y las relaciones: H/C y O/C con base
en la relacion de sus 4tomos.

2.5. Determinacion del porcentaje de la Materia Inorgénica
(%MI) en los AHs

Se peso 0.1 g de cada uno de los AHs en crisoles por
triplicado, se dejaron en la mufla a 900 °C durante 6 h, luego
de este tiempo los crisoles se colocaron en un desecador y se
pesaron. Por diferencia de pesos se obtuvo la cantidad de
materia inorganica en la muestra (concentracion total de
Oxidos metalicos).

2.6. Evaluacion fisicoquimica de los AHs por Ultravioleta-
visible (UV-VIS)

Las propiedades espectroscopicas como la absorbancia (A),
absortividad molar (es0), porcentaje de aromaticidad (%A),
peso molecular promedio (PMgromedio) Y €l grado de
humificacion de los AHs mediante el valor del cociente: E4/Es.
Se determinaron en un equipo Perkin EImer modelo Lambda
40, en el cual se obtuvieron los espectros realizando barridos
de longitud de onda A= 200 a 700 nm con disoluciones de 10
mg/L a partir de la solucidn patrén de 1000 mg/L de AH (10
mg de acido himico, se adicionan 360 uL de NaOH 1 N y se
afora con agua desionizada hasta 10 mL) (Pacheco, 2002;
Nieto-Veldzquez et al., 2019). Registrando las absorbancias a
una longitud de onda especifica de A= 280 nm (insaturaciones:
n-1t*), 465 nmy 665 nm principalmente.

Se determino el coeficiente de absortividad molar (e2s0),
mediante la absorbancia a A= 280 nm utilizando la ecuacion de
Lambert-Beer.

Absorbancia = €cl ¢Y)

El Porcentaje de aromaticidad y el peso molecular promedio

se calcularon utilizando las siguientes ecuaciones
correlacionadas con la absortividad molar (Chin et al., 1994).

Aromaticidad = 0.05 g,y + 6.74 (2)

Se calcul6 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 humificacién.

2.7. Evaluacion fisicoquimica de los AHs por espectroscopia de
IRTF

Se utilizé6 un espectrofotometro Perkin Elmer modelo
Spectrum GX, preparando pastillas con 2.0 mg de AH en 200
mg de la sal de KBry utilizando el intervalo de nimero de onda
comprendido de 4000 a 400 cm™.

2.8. Determinacion de la acidez total y cantidad de grupos
carboxilicos e hidroxidos fenélicos en los AHs

La acidez total (grupos: -COOH y —OH) se determiné por
el método de Ba(OH), (barita caustica) (Ritchie y Perdue,
2003; Plaza et al., 2006). Se pesaron 50 mg de AH, se
agregaron en un matraz Erlenmeyer de 125 mL (se realiz6 por
triplicado y también un blanco), con 20 mL de Ba(OH),.8H,0
0.2 N, se favorece condiciones anaerobias, utilizando
atmosfera de nitrégeno. Posteriormente, la mezcla se agit6
durante 24 h a temperatura ambiente, transcurrido el tiempo se
filtr6 la suspensién, lavando el residuo con agua destilada libre
de CO; para llevar a cabo una titulacion potenciométrica del
filtrado con una solucién 0.5 N de HCI hasta llegar a pH de
8.4. Para el célculo se utilizo la siguiente ecuacion:

Vy — Vip)x N x 1000
(0o = V) ] @
mg(muestra)

Para la determinacion de grupos carboxilicos se utilizé el
método de Ca(CH3COOQ),, para lo cual se pesaron 50 mg de
AH, se colocaron en un matraz Erlenmeyer de 125 mL (se
realizo por triplicado y un blanco), con 10 mL de
Ca(CH3COO0); .H,O 1 N y 40 mL de agua destilada libre de
COy; posteriormente, la mezcla se agité durante 24 h a
temperatura ambiente y transcurrido el tiempo, se filtr6 la
suspension lavando el residuo con agua destilada libre de CO..
Finalmente se titul6 el filtrado por potenciometria con una
solucién 0.1 N de NaOH hasta llegar a pH de 9.8. Para el
calculo se utilizo la siguiente ecuacion:

Vo = Vp)x N x 1000
meq g~1COOH = [ = V5) ] (5)
mg(muestra)

La cantidad de grupos hidroxilos fendlicos fue calculada
por diferencia entre la acidez total y la acidez de los grupos
carboxilicos.

3. Resultados y Discusién

3.1. La obtencién y el proceso de extraccion de los AHs

El método de extraccion utilizado (método de Kononova)
resulto ser un proceso no agresivo, rapido, economico y
eficiente comparado con otros métodos reportados en la
literatura (Sociedad Internacional de Sustancias Humicas,
2025), sin embargo, es importante mencionar que el método es
recomendable para suelos que presenten un bajo contenido de
materia inorganica (Licona, 2007).
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3.2. Caracterizacion de los AHs por Analisis Elemental

Se llevé a cabo el analisis elemental de los AHs (AHLe,
AHMa, AHTr, AHCe y AHAV) con la finalidad de comparar
y discutir las variaciones de los resultados que influyen en sus
propiedades y en la composicion elemental (intervalos de
valores estandarizados y reportados en la literatura: C 50-60%,
O 30-40%, H 4-6%, N 1-6% y S 0.1-0.5%) (Sociedad
Internacional de Sustancias Humicas, 2025; Tipping, 2002).
En lo que corresponde a los resultados (Tabla 1), éstos suelen
expresarse por medio de las relaciones entre &tomos.

Tabla 1. Composicién elemental de los AHs.

Muestra de Composicién Elemental
AH %C %H %N %0
AHLe 40.06@341) 3.21s97) 0.910220) 55.82(2.0)
AHMa 41.28(1,95) 3.34(2,33) 3.82(1_48) 51-57(1.82)
AHTr 42673365y 3.85037) 4.56264 48.93129)
AHCe 40.06(2,24) 3.20(0,22) 3.88(0_55) 52.88(1_73)
AHAv 33.58025 3.22118 3.97010) 59.24(0.98)

% DER entre paréntesis para un total de tres analisis.

El porcentaje de Nitrogeno (N) en el AHTr tiene un valor
mayor en comparacion con los demas AHs y sobre todo con el
AHLe (comercial), con base en ello se va corroborando que el
proceso de extraccion usado no elimind a los compuestos
nitrogenados. Por lo que se considera que el nitrégeno en estos
AHs forma parte de compuestos ciclicos y ciclicos aromaticos,
que presentan resistencia a la hidrolisis acida (Kononova,
1982; Ostrowska y Porebska, 2015).

Tabla 2. Relaciones: H/C y O/C con base en sus atomos.

Muestra Relacién de atomos
C:H:N:O H/C O/C
AHLe 51:49:1:54 0.96 1.05
AHMa 13:12:1:12 0.97 0.94
AHTr 11:12:1:09 1.08 0.86
AHCe 12:12:1:12 0.96 0.99
AHAvV 10:11:1:13 1.15 1.32

Con respecto a la relacion H/C para los AHs, se observa que
son de naturaleza ligeramente aromética y predominan las
cadenas alifaticas en diferentes grados, que de acuerdo con la
literatura esta relacion es inversamente proporcional a la
aromaticidad, es decir, valores < 1 indica un predominante
caracter aromético (Kononova, 1982). Por otro lado, la
relacién O/C es superior a 0.5, indica que son AHs con un alto
contenido de grupos carboxilicos y/o carbohidratos, siendo el
AHLey AHAV, los que presentan un mayor contenido de estos
grupos (Tabla 2).

Es importante mencionar que las relaciones: H/C y O/C se
ven afectadas por diversos factores (clima, topografia,
biomasa, grado de humificacion, entre otros) y por el método
de extraccion, de la misma forma en que se ve afectada la
composicién de la estructura molecular e hipotética de los AHs
(Stevenson, 1992). Es por ello, que se realiza una completa y
adecuada caracterizacién para encontrar los compuestos y
grupos funcionales principales.

3.3. Determinacion del porcentaje de la Materia Inorganica
(%MI) en los AHs

El porcentaje de cenizas es relativamente bajo para los AHs
(del cual no es posible liberarse ni volviendo a precipitar)
sefiala la existencia de firmes uniones, posiblemente complejas
con arcillas o metales que sustituyen al hidrégeno en la
estructura de los AHs (Tabla 3).

3.4. Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-VIS)

Con los datos de la absorbancia obtenida de los espectros
(Figura 4), se calcul6 el coeficiente de absortividad molar (&2s0)
a A= 280y con base en la concentracion de carbono (ec. 1). A
A= 280, ocurren las transiciones electrénicas (n-n*) de
compuestos con  dobles enlaces  (insaturaciones).
Posteriormente, utilizando el coeficiente de absortividad molar
del correspondiente AH, se calculd el %A y PMpromedio (€C. 2 Y
3). Los resultados obtenidos de las propiedades
espectroscopicas se exponen en la Tabla 3.

200 300 400 500 600 700 a00
Anm)

—=—AHLe AHMa

Figura 4. Espectros de absorcion UV/Vis de los AHs: 10 mg/L.

AHTr —e—AHCe =—s—AHAv

A pesar que los espectros de los AHs caracterizados
presentan la misma tendencia, sin embargo, se observan
diferencias en las absorbancias (Figura 4), no obstante, arrojan
valores diferentes en su respectivo cociente E4/Es (Tabla 3). De
acuerdo con lo reportado en la literatura (Stevenson, 1992), los
AHs extraidos en el laboratorio presentan un valor del cociente
E4/Es <5, lo cual indica que son acidos maduros o humificados
en comparacion con el AHLe comercial que presenta un
cociente ligeramente mayor a 5.

3.5. Determinacion de la acidez total y cantidad de grupos
carboxilicos e hidroxidos fenolicos

Para los AHs son caracteristicos los grupos funcionales
carboxilicos (-COOH) e hidréxidos fenolicos (-OH), cuyo
hidrogeno es susceptible a las reacciones de sustitucion (Plaza
et al., 2006). Debido a la presencia de estos grupos los AHs
tienen propiedades acidas y la capacidad de intercambiar iones
(Shuwen et al., 2023). Los resultados del andlisis por
espectroscopia UV-VIS, quimica himeda y porcentajes de
cenizas se presentan en la tabla 3, sin embargo, todos los
resultados junto con las tablas 1 y 2 se correlacionan para ir
estructurando la composicién molecular de los AHs en estudio.
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Tabla 3. Propiedades fisicoquimicas de los AHs en estudio.

190

) Acidos Humicos
Parametros
AHLe AHMa AHTr AHCe AHAv
%Cenizas 2.73(1.79) 1.34 0.69 2.03 1.75
£0280)/(L (mol de co) T em™) 1 036.16(763) 781.624.60) 741.37(319) 973.82(5.97) 955.7210.60)
% Aromaticidad 58.55(6.75) 45.824.60) 43.80@.19) 55.435.97) 54.5310.60)
P Mpromedio 4 624.26.82) 3 608.67 450 3 448.06(3.19) 4 375.55(.97) 4 303.3410.60)
E4/Eg 5.52(9.03) 4.034.60) 3.95(3.19) 4.275.97) 4.0610.60)
Acidez total (meqg-1) 4.00(1.69) 14.80 11.30 9.50 13.80
COOH (meq g-1) 3.93(255) 6.22 5.81 4.09 4.17
OH (meq g-1) 0.07255) 8.58 5.49 5.41 9.63

% DER entre paréntesis para un total de tres analisis.

Se observa que los valores del PMpromedio Y €l %A en los
AHs extraidos en el laboratorio son menores, sin embargo, los
resultados en la AT, cantidad de hidréxidos fenolicos y acidos
carboxilicos (-OH y -COOH) predominan en comparacion con
los valores obtenidos del AHLe de pocedencia comercial. Esto
nos indica que los AHs extraidos son considerados
humificados y con un bajo contenidos de materia inorganica
(%MI) que se relaciona con los 6xidos metalicos en las cadenas
aliféticas.

El AHLe proporciona una mayor relacion O/C, que se
relaciona con %M.1 y nos indica presencia de 6xidos metalicos
o compuestos arcillosos unidos a la MOS, lo cual indica un
incremento en el valor del cociente E4/Es > 5, por posibles
cadenas alifaticas.

3.6. Determinacion por Espectroscopia IRTF

Se caracterizan las sefiales principales en los espectros de
IRTF (Figura 5), resaltando las diferencias representativas de
los AHSs, sin embargo, solo se presenta el espectro del AHMa,
debido a que los espectros de los AHs extraidos son muy
parecidos y diferentes con el AHLe comercial (AH de
referencia).

v (cm 1)

Figura 5. Espectro de IRTF de los AHs (AHMa y AHLe) analizados en
pastilla con 2.0 mg en 200 mg de KBr.

Los espectros por espectroscopia IRTF de los AHSs, revelan
la presencia de bandas de absorcion muy similares,
independientemente de su fuente u origen natural, aunque con

pequefias diferencias en la intensidad y el desplazamiento. Esto
permite proponer la presencia de los mismos grupos
funcionales principales y méas abundantes del tipo: -OH, -
COOH, -C=0, de alcoholes, fenoles, ésteres, cetona o amidas,
aunque en diferente proporcion.

En la figura 5 se observa la presencia de bandas de
absorcion 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
atémicas (Tabla 4).

Tabla 4. Asignacion de las bandas de absorcién de los espectros de
infrarrojo de la Figura 5.

v (cm?) Asignacion
3650-3100 YO-H, N-H
3100-2840 YC-H
1710-1585 YC=0, C=C

] O-H,=C-H
1440-1330 VC-N
YC-O
1320-1100 fo
1200-1020 vC-C
912-450 Huellas dactilares

Los AHs presentan sefiales muy definidas, largas y anchas
como el O-H (3650-3100 cm™) de los acidos carboxilicos e
hidroxidos fendlicos que se traslapan con la banda C-H (2943-
2850 cm™ C-H alcanos o alquenos) de cadenas alifaticas que
es mas representativa para el AHLe (mayor PMyromedio), POr
otro lado, se observa una banda ancha y pequefia de
compuestos aromaticos (2000-1650 cm™ sobretono). Se
observa una banda ancha caracteristica del grupo carbonilo —
C=0 (1710-1730 cm™?) de los 4cidos carboxilicos como grupos
funcionales principal de los AHs, nuevamente confirmando la
presencia de este grupo funcional y la acidez sobre todo en los
AHs extraidos (Shirshova et al., 2006). Estos contienen la
mayor cantidad de grupos funcionales -carboxilicos e
hidréxidos fendlicos (-COOH y -OH) como se reporta en la
tabla 3, y los posibles grupos carbohidratos u 6xidos arcillosos
que presenta el AHLe (relacionado con O/C y el porcentaje de
cenizas).

Analizando y correlacionando todos los resultados
obtenidos (AE, espectroscopias UV/Vis e IRTF y el andlisis
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por medio de titulaciones acido-base), los AHs contienen
menor cantidad de cadenas alifaticas, una mayor aromaticidad
y peso molecular promedio. El grado de humificacion se
relaciona con el grado de acidez y decrece en el siguiente
orden: AHs extraidos > AHLe comercial.

4. Conclusiones

La caracterizacién realizada a los AHs (extraidos vy
comercial), nos revelan que son compuestos con un grado de
humificacion adecuado. No obstante, son macromoléculas
aromaticas estables, con relevantes grupos funcionales como
hidréxidos fendlicos y &cidos carboxilicos principalmente, lo
cual demuestra que son poliacidos. Caracteristicas necesarias
y primordiales para utilizar a los AHs como bioadsorbentes,
Ilevando a cabo interacciones no covalentes con sustancias
toxicas (colorantes, desechos organicos, agroquimicos,
metales, entre otros) para el posible uso en el tratamiento de
agua.
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