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INTRODUCCION

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 [1], lo cual ha hecho atractivo su estudio desde hace
mas de 200 afios. Sin embargo, su origen y estructura ain no han sido esclarecidos totalmente,
por lo cual continGa el interés por conocer y describir mas precisa y detalladamente sus
propiedades termodinamicas y fisicoquimicas.

La estabilidad de los AHs es una caracteristica fundamental y poco abordada en la literatura
cientifica, no obstante que compromete la gran cantidad de aplicaciones en los campos de la
agricultura, industria y farmacia, entre otros; también cabe destacar el particular interés que se
despierta actualmente por su relevancia en el medio ambiente para inducir procesos de
mejoramiento en las propiedades fisicas o0 quimicas en suelo y agua. Es por todo lo anteriormente
expuesto, que en este proyecto de investigacion se plantea el estudio sistematico y formal de la
estabilidad de los AHs tomando en cuenta diversas variables como: calentamiento, radiacion
solar, tiempo, pH y su interaccién con metales [2]; y como se correlacionan con los cambios en
su estructura, reactividad y propiedades en general.

Una de las formas de evaluar la estabilidad de los AHs es modificando su estructura al
interaccionar con metales, llevando a cabo un proceso de complejacion: AH-Metal. Por
consiguiente, se realizd la determinacién de las constantes de equilibrio de complejacion de los
AHs en estudio de procedencia y caracteristicas distintas (comerciales y extraido en nuestro
laboratorio), y de cada una de las fracciones obtenidas: AH-1, AH-1I, AH-11I, AH-IV y AH-V a
partir del proceso de re-extraccién del AH comercial Lignina en solucion posteriormente, se
observo la interaccion con el ion metélico Cu (Il) en presencia de resinas de intercambio
catiénico (en batch) y finalmente se realizaron las correspondientes mediciones en un equipo de
espectroscopia de absorcion atomica (AA).
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EXPERIMENTACION

En el presente trabajo se utilizaron dos AHs comerciales (origen: leonardita AH-Le y lignina AH-
L), un AH extraido en el laboratorio (origen de suelo AH-S) y dos lotes de cinco fracciones (AH-
I, AH-II, AH-IlI, AH-IV y AH-V), en donde, cada una se obtuvo a partir del proceso de re-
extraccion del AH-L como posteriormente se indica. Cada uno de los AHs mencionados
presentan caracteristicas distintas, debido a la formacién (origen) y la cantidad de estos en la
materia organica (grado de humificacion), que va a depender de diversos factores como el clima,
biomasa vegetal y animal, tiempo, método de extraccién, entre otros. Por lo tanto, todo esto
redundara en un mejor andlisis y comparacion de todos los resultados obtenidos de las constantes
de equilibrio.

(a) Proceso de solubilizacion-precipitacion del AH-L por medio de re-extracciones continuas:

Se realizaron pruebas de re-extraccion (solubilizacion y precipitacion) del AH-L, inicialmente
con el fin de observar si durante este proceso existen cambios quimicos que alteren
significativamente la interpretacion de resultados posteriores (caracterizando cada fraccion por
diferentes técnicas y métodos analiticos). Por otro lado, para corroborar lo anterior se calculan las
constantes de equilibrio, con el fin de evaluar y dar continuidad a la reactividad que presentan
con el metal. Para ello a continuacion se describe el procedimiento de obtencién de cada fraccion:

Se realizaron re-extracciones continuas partiendo del AH-L original (AH-I) para preparar una
solucion madre de 1000 ppm con un pH = 12.63 por la adicion de NaOH, posteriormente, se
afiadio HCI concentrado hasta obtener un pH = 1 para re-precipitar el AH. El precipitado se filtrd
a vacio y se seco en la estufa a 80 °C durante 2 h (AH-I1). De la fracciébn AH-1I se preparo
nuevamente una solucion de 1000 ppm regulando el pH a 12.63 por medio de la adicién de
NaOH; el AH se precipitd mediante el tratamiento anterior obteniéndose una nueva fraccién
(AH-111). A partir de la fraccion AH-1Il y siguiendo el mismo procedimiento descrito
anteriormente se obtuvo la fraccion AH-1V y finalmente la fraccion AH-V. Este procedimiento
se realizé por duplicado.

(b) Estimacion de las constantes de equilibrio de los AHs y las fracciones: AH-1, AH-I1, AH-
111, AH-1V y AH-V con el i6n metalico Cu (11):

Para la estimacion de las constantes de equilibrio se utilizaron los AHs comerciales: AH-Le y
AH-L, y el AH extraido en el laboratorio de una muestra de suelo mediante el proceso de
extraccion de pirofosfato de sodio e hidroxido de sodio (11.15 g de NayP,07; .10H,O y 1 g de
NaOH en 250 mL de solucioén) [3], y las fracciones re-extraidas como se indicé en el apartado
anterior. Cada uno de los AHs (incluyendo cada una de las fracciones) caracterizados y
analizados adecuadamente interaccionaron con el ion metélico Cu (11). Para ello, se procedio de
la siguiente forma: antes de realizar las interacciones: AH-Cu®* primero se activd primero se
activo y calculo la capacidad de intercambio cationico de una resina de tipo Dowex 50W-X8, 20-
50 tamario de particula (Na*), pesando 5 g de resina, adicionando 500 mL de HCI 1.0 M, seguido
por un lavado con 500 mL de HCI 0.1 M y finalmente con agua desionizada hasta obtener un pH
neutro. Posteriormente, la resina se cargd con NaOH 0.1 N en NaCl al 5 % (100 mL), lavando
también con agua desionizada como Gltimo paso. Una vez que la resina esta en forma sodica se
seco en la estufa durante una hora a 40 °C [4].
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Por otro lado, cabe mencionar que se realizaron experimentos previos para establecer
correctamente algunos parametros (cantidad de reactivos, concentraciones, tiempo, entre otros)
en el método de complejacion y poder desarrollarlo adecuadamente. Este método consistié de
preparar soluciones con diferentes concentraciones de AH (0, 3.0x10°, 6.0x10°, 9.0x10°, 3.0
x10° y 4.0x10™ M) con una concentracion constante del metal (2 ppm), ajustando cada una a pH
~ 3.5 con HCI 6 NaOH 0.1 y 1 N. Las diferentes soluciones se mezclan con 0.5 g de resina y se
ponen en agitacion durante 1 h, transcurrido este tiempo se filtra la solucién y el metal no
intercambiado en la resina se determina en un espectrofotometro de Absorcion Atémica Modelo
SpectrAA 880, Marca Varian.

RESULTADOS Y DISCUSION

Con los resultados obtenidos en el analisis de las muestras de AH-Metal por espectroscopia de
Absorcidén Atomica y realizando los calculos correspondientes para obtener los valores de las
constantes de equilibrio, se toman en cuenta las siguientes consideraciones [5]:

Si M es el metal libre en solucidn en un sistema que contiene un ligando orgéanico: L (AH), x es
el numero de moles de ligando que se combinan con un mol de metal y MLx es el complejo:
ligando orgéanico-metal en solucion (AH-Metal), la reaccion de complejacion puede expresarse de
la siguiente manera:

ML + XL < MLx (1)

Por otro lado, Mg es el metal libre en solucion, R es la resina de intercambio cationico y MR el
metal enlazado con la resina por unidad de peso (mol/kg). El proceso de extraccion de M a la
resina se puede representar con el siguiente equilibrio:

M + R & MR )
La constante de estabilidad para el complejo (K), se determina tomando como base la ecuacion 1

con la siguiente ley de accion de masas:

[MLx]

K= ———
[Md] [LT @)

La constante de distribucion del metal en solucion (Ao), en el proceso de intercambio cationico en
ausencia de un agente complejante organico (AH), puede expresarse de la siguiente forma:

1o = MR 4
0 va

[MR] = [ML]
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[ML]Total = [ML] Libre + [ML] (5)

Si se sustituye la ec 5 en la ec 4 se obtiene la constante de distribucion en presencia de un agente
complejante (1) que se representa de la siguiente forma:

j= —MR___ (6)
(ML + MLX)

Relacionando las ecuaciones 4 y 6 se obtiene la siguiente ecuacion:

Ao M + MLx (7)
A Mg

Siendo M y Mg iguales en este sistema descrito, la constante de estabilidad (K) del complejo
ML se obtiene finalmente:

log [ ro/A-1 ] =log K + x log [L] ®)

donde:

40 = Constante de distribucién en ausencia de AH (mL . g™)

A = Constante de distribucién en presencia de AH

log K = logaritmo de la constante de estabilidad

X = numero de moles de AH que se combinan con un mol de metal
[L] = concentracion del AH en Molaridad (mol/litro)

Los valores: de x y log K fueron determinados al realizar el analisis por regresion lineal de los
correspondientes datos de la curva en el plano en forma logaritmica: log ((Ao/ X) -1), obteniendo
la pendiente y el intercepto de la linea descrita por la ec 8, que corresponde al valor logaritmico
de la constante de estabilidad (log K) (Figuras 1y 2).

Es importante aclarar que Ao fue determinada por la siguiente ecuacion:

aV
fo = 100—¢a, ¢ 9)
donde:

ao = % de metal enlazado a la resina

(100 — ap) = % de metal permanente en solucion

V = Volumen de solucion

g = gramos de resina

El procedimiento descrito y los calculos mencionados se realizaron para cada uno de los AHs y
para cada fraccion (AH-I, AH-II, AH-IlI, AH-IV y AH-V). Por otro lado, a partir de la
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representacion de log ((Ao/ L) -1) contra las diferentes concentraciones de AH, se obtiene una
curva cuya ordenada al origen representa la constante de equilibrio de formacion del complejo
(log K), como se observa en las figuras 1y 2.
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Figura 1. Curvas para la obtencién de la constante de estabilidad de los complejos AH-Cu®* para
los AHs comerciales (AH-Le y AH-L) y el AH extraido (AH-S)
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Figura 2. Curvas representativas para la obtencion de la constante de estabilidad de los complejos
AH-Cu?* de cada fraccion obtenida (AH-1, AH-11, AH-111, AH-1V y AH-V) del AH-L

Los respectivos valores de las constantes de equilibrio se presentan en las siguientes tablas:

Tabla 1. Valores estimados de la interaccién de Cu®* con AHs comerciales (AH-Le y AH-L) y el
AH extraido del suelo (AH-S)

Muestra de AH Log K*
AH-Le 2.73+£0.1
AH-L 3.75+0.1
AH-S 4.75+0.2
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Tabla 2. Valores estimados de la interaccion de Cu?* con cada fraccion del AH-L: AH-1, AH-II,
AH-11l, AH-IV y AH-V

Muestra de AH Log K*
AH-I 3.67 +0.20
AH-11 4.15+0.04
AH-II1 4.29+£0.10
AH-IV 3.86 £ 0.20
AH-V 3.49 £ 0.20

De acuerdo con los resultados obtenidos en la tabla 1 se observa que el AH extraido en el
laboratorio (AH-S) presenta una mayor complejacién con el Cu®*, lo cual se atribuye al método
de extraccién empleado (se obtiene al AH con una mayor pureza), comparado con los AHs
comerciales y de acuerdo a los analisis de caracterizacion presenté mayor cantidad de grupos
funcionales: carboxilicos y fendlicos; por otro lado, en las fracciones obtenidas (Tabla 2) la
constante de equilibrio va aumentado hasta la fraccion AH-111, posteriormente va decreciendo, lo
cual se atribuye a que en las fracciones AH-IV y AH-V la estructura del AH esta sufriendo una
hidrélisis acida. Hasta el momento se ha comprobado que las modificaciones en sus propiedades
quimicas corresponden no so6lo a un proceso de purificacion, sino a reacciones que aumentan el
grado de humificacion y autooxidacion que involucran sobre todo a los grupos fendlicos hasta
llegar a una polimerizacion, logrando una mayor estabilidad estructural en las diferentes
fracciones. Esta deduccion es importante ya que algunos estudios de elucidacion estructural de
AHs se basan en la re-extraccion y analisis subsecuente de fracciones donde no se cercioran sobre
la estabilidad del AH.

CONCLUSIONES

De manera general se observé que el método de extraccion empleado para el AH-S presenta
buenos resultados y una vez mas se confirma con el valor obtenido de la constante de equilibrio;
por otro lado, aunque el proceso de re-extraccion ayuda a purificar el AH hasta la fraccion AH-I11
(aumentando el valor de la constante de equilibrios con Cu), purificaciones sucesivas tal y como
se recomiendan en procesos de extraccion de acidos hdmicos, pueden afectar a la molécula
hidrolizandola y cambiando radicalmente su capacidad complejante.
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