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Estudio estructural de la humina y sus interacciones con acidos
humicos mediante espectroscopia de infrarrojo medio con
transformada de Fourier

Resumen Palabras claves
La materia organica es un componente primordial en el suelo, debido a que se encuentra Humina
asociada a la regulacion de las condiciones y propiedades del sistema natural, por lo que Acidos hamicos
es considerada un indicativo de la calidad en los suelos. A su vez, se encuentra constituida Acidos Falvicos
por diversas sustancias, entre las que destaca la materia organica humificada (MOH), un Enlace de Hidrdgeno

polieléctrolito compuesto por acidos hiimicos (AH), acidos falvicos (AF) y humina (Hu),  Espectroscopia de Infrarrojo
esta Gltima fraccion ha sido poco estudiada, a causa de su limitada solubilidad. No
obstante, es de interés conocer sus caracteristicas, puesto que en ella ocurre una interaccion
intima entre las sustancias organicas e inorganicas del suelo. En esta investigacion fue
desarrollado un andlisis estructural de la Hu de tres suelos colombianos, empleando
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) en la técnica de
reflectancia total atenuada (ATR). Para ello, se efectud el pretratamiento de las muestras
de suelo, su caracterizacion fisicoquimica, la extraccién de la materia soluble, los AF, los
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AH y el complejo Hu-arcilla. Posteriormente, cada una de estas fracciones fue analizada
mediante ATR y el coeficiente de correlacion de Pearson (R?), reflejando una similitud en
estructura y composicién entre la Hu y los AH. Con relacion a las interacciones
intermoleculares presentes entre la Hu y moléculas organicas, estas fueron estudiadas
mediante  ATR y espectroscopia derivativa realzada funcionalmente (FEDS),
evidenciando un desplazamiento en la banda de vibracion del hidroxilo a menor nimero
de onda, lo que sugiere la presencia de enlaces de hidrdgeno en la formacion de agregados
supramoleculares.

Structural study of humin and its interaction with humic acids

by Fourier-transform mid-infrared spectroscopy

Abstract

Organic matter is a fundamental component in the soil, because it is associated with the
regulation of the conditions and properties of this natural system, that is why it is
considered an indicator of soil quality. At the same time, it is constituted by several
substances, among which the humified organic matter (MOH) stands out, a polyelectrolyte
composed of humic acids (AH), fulvic acids (AF) and humin (Hu), this last fraction has
been sparsely studied, cause of its limited solubility. However, it is interest to know their
characteristics, since in it an intimate interaction takes place between the organic and
inorganic substances of the soil. In this research, a structural analysis of the humin of three
Colombian soils was developed, using infrared spectroscopy with Fourier transform
(FTIR) in the attenuated total reflectance technique (ATR). For this, the pre-treatment of
the soil samples, their physico-chemical characterization, the extraction of the soluble
matter, the AF, the AH and the Hu-clay complex were carried out. Subsequently, each of
these fractions was analyzed by ATR and the Pearson correlation coefficient (R?),
reflecting a similarity in structure and composition between the Hu and the AH. Regarding
the intermolecular interactions between humin and organic molecules, these were studied
by ATR and functionally-enhanced derivative spectroscopy (FEDS), evidencing a
displacement in the hydroxyl vibration band at a lower wave number, which suggests the
presence of hydrogen bonds in the formation of supramolecular aggregates.
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Resumen

La materia organica es un componente primordial en el suelo, debido a que se encuentra
asociada a la regulacion de las condiciones y propiedades del sistema natural, por lo que
es considerada un indicativo de la calidad en los suelos. A su vez, se encuentra constituida
por diversas sustancias, entre las que destaca la materia organica humificada (MOH), un
polieléctrolito compuesto por acidos himicos (AH), acidos fulvicos (AF) y humina (Hu),
esta Ultima fraccion ha sido poco estudiada, a causa de su limitada solubilidad. No
obstante, es de interés conocer sus caracteristicas, puesto que en ella ocurre una interaccion
intima entre las sustancias organicas e inorganicas del suelo. En esta investigacion fue
desarrollado un analisis estructural de la Hu de tres suelos colombianos, empleando
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) en la técnica de
reflectancia total atenuada (ATR). Para ello, se efectud el pretratamiento de las muestras
de suelo, su caracterizacion fisicoquimica, la extraccion de la materia soluble, los AF, los
AH y el complejo Hu-arcilla. Posteriormente, cada una de estas fracciones fue analizada
mediante ATR y el coeficiente de correlacion de Pearson (R?), reflejando una similitud en
estructura y composicién entre la Hu y los AH. Con relacion a las interacciones
intermoleculares presentes entre la Hu y moléculas orgénicas, estas fueron estudiadas
mediante ATR y espectroscopia derivativa realzada funcionalmente (FEDS),
evidenciando un desplazamiento en la banda de vibracion del hidroxilo a menor nimero
de onda, lo que sugiere la presencia de enlaces de hidrogeno en la formacion de agregados
supramoleculares.
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1. Introduccién

El suelo es un sistema natural que ocurre en los
primeros metros de la superficie terrestre. Se
caracteriza por ser dinamico, abierto y complejo.
Adicional a ello, mantiene el equilibrio de los ciclos
biogeoquimicos mediados por organismos 'y

gobierna la productividad de las plantas [1]. El suelo
se encuentra constituido por tres fases: una liquida,
compuesta por agua y las sustancias disueltas en
ésta; una gaseosa, de composicion similar a la del
aire atmosférico; y una fase solida, integrada por
sustancias de naturaleza inorgénica y orgénica, la
primera de éstas hace referencia a los minerales del
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suelo y la segunda a la materia orgénica del suelo,
definida como una mezcla compleja y heterogénea
de origen vegetal y microbiano [1-2].

La materia orgéanica en el suelo (MO) con
frecuencia comprende un volumen entre el 1,0 % y
el 6,0 %; en contraste con este aparente minimo
porcentaje, la MO representa una fraccion
primordial del suelo, debido a que reduce los efectos
de compactacion, acta como un amortiguador ante
los cambios de pH, ejerce una influencia
considerable en la textura del suelo y se encuentra
directamente relacionada con la capacidad de inter-
cambio catidnico de los suelos, la que a su vez, se
asocia directamente con la fertilidad; por estas
razones, el contenido de MO es considerado como
uno de los mayores indicadores de calidad en los
suelos [1,3,4].

La MO abarca a la materia organica viva, no viva y
humificada [1]. Esta dltima, corresponde a una
mezcla compleja y heterogénea de sustancias
organicas, formada mediante la actividad bioldgica
de microorganismos y las transformaciones
bioquimicas de residuos organicos; las estructuras
moleculares presentes en esta sustancia pueden
analizarse como constituidas por distintos bloques
de formacion en orden aleatorio, estas unidades
estructurales corresponden a segmentos alifaticos,
anillos aromaéticos, unidades de carbohidratos,
aminodcidos, hidroxiquinonas, grupos funcionales
de carécter polar como el hidroxilo y el fenol,
grupos funcionales carbonilicos como el &cido
carboxilico, el éster y la cetona [5-8]. Algunos de
ellos, en especial los que presentan enlaces O-H,
contribuyen a la generacion de complejos y se
relacionan con la capacidad de intercambio
cationico en los suelos. Estas caracteristicas
estructurales y comportamiento quimico permiten
considerar a la MOH como un polielectrolito
organico de origen natural [9]. Esta puede ser
clasificada empleando un criterio de solubilidad en
tres fracciones principales: AF, solubles en
cualquier condicion de pH; AH, insolubles en
condiciones &cidas y Hu, insoluble en todo rango de
pH [6,10]. Esta ultima sustancia ha sido estudiada
como un complejo resultante de la interaccion
intima entre los AH y las particulas inorganicas
presentes en el suelo [11]. A su vez, la Hu suele
constituir alrededor del 20% de la MO, sin embargo,
a causa de sus caracteristicas de solubilidad ha sido
analizada en menor medida que las demés
sustancias humicas, debido a que su solubilizacion

implica un proceso de degradaciéon y fracciona-
miento; pese a estas dificultades, el estudio de las
caracteristicas estructurales de la Hu constituye un
campo de gran interés, debido a que la conexién
entre la parte mineral y los componentes organicos
del suelo converge en los complejos de Hu y arcilla.
Es por ello que, la comprension de la estructura e
interacciones de la Hu provee notable informacion
acerca de las interacciones entre las sustancias
organicas e inorganicas en la MOH [1,8,10,12].
Con base en lo expuesto con anterioridad, es de gran
interés el desarrollo de un estudio estructural de la
Hu y sus interacciones con otros componentes de la
MOH, especificamente en funcion de las
proporciones de estas sustancias. Este analisis
puede ser desarrollado empleando el complejo
resultante de la interaccion entre la Hu y la arcilla,
de esta manera se evita la degradacion quimica y
alteracion estructural de la Hu, causada en el
proceso convencional de extraccion mediante una
mezcla fuertemente &cida compuesta por acido
clorhidrico (HCI) y acido fluorhidrico (HF) [11].
En cuanto a la técnica de anélisis, el estudio
estructural de la Hu puede ser llevado a cabo
mediante la espectroscopia de infrarrojo, método
empleado en la identificacion y caracterizacién
estructural de sustancias mediante su perfil quimico
[1,13]. Esta técnica ha sido empleada en la ciencia
de suelos para efectuar analisis agricolas vy
estructurales, debido a que presenta una conside-
rable sensibilidad hacia las fases organicas e
inorganicas del suelo; adicional a esto, la region
media del infrarrojo permite observar las bandas
asociadas a la vibracion fundamental de los enlaces
entre los atomos y el cambio en la frecuencia y el
ancho de algunas de las bandas de vibracion, lo que
permite la identificacion de los grupos funcionales
y el estudio cualitativo de las interacciones
intermoleculares en las muestras de suelo mediante
una medicion directa [1, 14, 15]. Por otra parte, la
espectroscopia de infrarrojo en la técnica de
reflectancia total atenuada permite el analisis de
sustancias de forma no invasiva con una
considerable precision, alta reproducibilidad y
ausencia de pretratamientos en la mayoria de los
casos, caracteristicas que hacen de esta, una técnica
de interés para efectuar un analisis estructural de las
sustancias que componen la MOH [1, 16, 17].

Con base en lo anterior, el propésito de esta
investigacion consiste en desarrollar un estudio
estructural de la Hu y sus interacciones con los AH,
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los AF y moléculas de bajo peso molecular con
grupos funcionales caracteristicos de la MOH,
mediante espectroscopia de infrarrojo medio con
transformada de Fourier en la técnica de ATR.

2. Seccion experimental
2.1 Reactivos y materiales

Acetato de amonio (Merck, Alemania), fosfato de
sodio (Merck, Alemania), carbonato de sodio
(Merck, Alemania), formaldehido (Merck,
Alemania), &cido sulfarico (Merck, Alemania),
dicromato de potasio (Merck, Alemania), sulfato
ferroso de amonio (Aldrich, USA) y ortofenan-
trolina (Aldrich, USA), fueron empleadas en el
proceso de caracterizacion fisicoquimica de las
muestras de suelos. Agua destilada fue utilizada
como disolvente.

Hidroxido de sodio (Aldrich, USA) vy acido
clorhidrico (Aldrich, USA), fueron empleados en el
proceso de extraccion y separacién de las sustancias
himicas. Membrana de celulosa de 10 kDa
(Millipore, USA) fue utilizada en la purificacion de
los AF.

Acido acético (AA, Aldrich, USA), sorbitol (So,
Aldrich, USA) y fenol (Ph, Aldrich, USA) fueron
empleados en la constitucion de las mezclas de Hu
con sustancias organicas.

2.2 Obtencion de la humina

Con el propésito de efectuar un analisis estructural
de la Hu y sus interacciones con los deméas
componentes de la MOH, se emplearon tres suelos
con distinta procedencia de los departamentos del
Valle del Caucay Cdrdoba en Colombia. El origen
y designacion de cada una de las muestras se
presenta a continuacion (Tabla 1).

2.3 Pretratamiento y caracterizacion fisico-
guimica

En primera instancia, las muestras de suelo se
llevaron a sequedad a temperatura ambiente. A
continuacion, fueron homogenizadas mediante
molienda y tamizadas empleando un tamiz con un
tamafio de poro de 2 mm. La caracterizacion
fisicoquimica de las muestras de suelo fue llevada a
cabo en el Laboratorio de Suelos y Aguas de la
Universidad de Cérdoba en Monteria, Colombia.

Tabla 1. Origen y denominacion de las muestras de suelos.

Muestra Origen
Suelo 1 (S1)  Suelo rural del Valle del Cauca, Colombia
Suelo 2 (S2)  Suelo rural de Cérdoba, Colombia
Suelo urbano del Valle del Cauca,
Suelo 3 (Ss)  Colombia

En este se determindé el pH de cada muestra
mediante un método potenciométrico, la textura por
el método de Boyoucos, la capacidad de
intercambio cationico (CIC) usando el método de
acetato de amonio 1,0 N y el contenido de materia
organica (CMO) mediante oxidacion quimica con el
protocolo de Walkley y Black [18]. A continuacion,
se encuentra descrita cada una de las metodologias
empleadas para realizar las determinaciones de las
propiedades fisicoguimicas en las muestras de
suelo.

2.3.1 Determinacion del pH: Para establecer el
grado de acidez de los suelos; a 10,0 g de la muestra
de suelo le fue adicionado un volumen de agua
destilada hasta la formacion de la pasta de
saturacion, aproximadamente en una relacion 1:1,
masa de suelo: volumen de agua destilada,
respectivamente. A continuacion, se situé el
electrodo de pH en el sistema y se determind el valor
de la lectura [19].

2.3.2 Determinacion de la textura: Con el propésito
de establecer la textura de los tres suelos empleados
en el analisis estructural de la Hu; 60,0 g de la
muestra de suelo se depositaron en 400,0 mL de
agua destilada, a la cual previamente le fue
adicionado 10,0 mL de una solucion de dispersante
guimico (fosfato de sodio y carbonato de sodio).
Posteriormente, las muestras fueron sometidas a
agitacion. A continuacion, la suspension fue dejada
en reposo y se realizaron las lecturas mediante el
hidrémetro, para luego establecer la textura de la
muestra mediante el uso del tridngulo textural [20].

2.3.3 Determinacion de la CIC: Esta propiedad fue
establecida mediante el método del acetato de
amonio 1,0 N descrito por el instituto geografico
Agustin Codazzi (IGAC), este consiste en situar una
masa de la muestra de suelo en contacto con 10,0
mL de una solucién de acetato de amonio
(CH3OONHy) con concentracién 1,0 N, esto con el
objetivo de efectuar el proceso de intercambio
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cationico entre las bases y el catibn amonio. A
continuacion, se procedié a filtrar la muestra y
cuantificar los cationes de amonio en exceso
mediante su titulacién con formaldehido (CHOH)
[21].

2.3.4 Determinacion del contenido de materia
organica: EI CMO fue establecido mediante la
oxidacion quimica establecida en el método de
Walkley y Black. Este consiste en la destruccion de
la materia organica por medio de oxidacion, con una
mezcla constituida por acido sulfdrico (H2SO.) y
dicromato de potasio (K2Cr.0Oy). Paraello, 10,0 g de
la muestra se situaron en 30,0 mL de la mezcla
oxidante, para efectuar el proceso de digestion.
Posteriormente, se realizd la titulacion de los
cationes de cromo reducidos mediante una solucién
de sulfato ferroso de amonio (Fe(NH.)(SO.),) de
concentracion 0,5 M, empleando el complejo de
ortofenantrolina como indicador [2,3,17].

2.4 Extraccion de la materia soluble

Para efectuar la extraccion de la materia soluble en
medio acuoso, como lo son las sales de naturaleza
organica e inorganica, los carbohidratos, amino-
acidos, entre otras sustancias; se realiz6 una
suspension acuosa de 50,0 g de la muestra de suelo
en agua destilada, con una proporcion 1:5, en
relacion a la masa de la muestra con respecto al
volumen de agua destilada. Esta suspension fue
sometida a agitacion constante durante 24 h a una
temperatura de 40 °C. A continuacién, el sistema
fue dejado en reposo durante 24 h y posteriormente
filtrado a gravedad. El precipitado obtenido fue
llevado a sequedad a una temperatura de 40 °C, para
luego ser homogenizado mediante un proceso de
macerado.

2.5 Extraccion de las sustancias humicas

El precipitado obtenido en el procedimiento anterior
fue situado en una solucion de hidroxido de sodio
0,1 M, en una proporcién 1:5, con respecto a la masa
de la muestra y el volumen de la solucién,
respectivamente. Este sistema fue sometido a
agitacion durante 24 h. Posteriormente, fue dejado
en reposo durante 24 h y centrifugado durante 25
minutos a 3200 rpm. El sobrenadante obtenido se
recolecto y el precipitado fue sometido a un
procedimiento analogo al descrito con anterioridad,

en tres ocasiones adicionales. Posteriormente, se
efectlio un procedimiento semejante reduciendo los
tiempos de contacto de la muestra y la solucion a 4
h, hasta la obtencion de un sobrenadante de
apariencia incolora.
El precipitado obtenido en la Gltima centrifugacion
fue purificado mediante lavados con agua destilada,
llevado a sequedad a 40 °C y homogenizado
mediante un proceso de macerado.
El sobrenadante obtenido corresponde a una mezcla
de AHy AF. Las dos primeras extracciones de estas
sustancias fueron caracterizadas mediante analisis
elemental de carbono, empleando un equipo
ThermoFiningan Flash EA1112/CHN. Posterior a
ello, las mezclas fueron acidificadas empleando una
solucion de &cido clorhidrico con una concentracion
0,3 M, hasta la obtencion de un pH inferior a 2. Este
sistema fue dejado en reposo durante 24 h y
posteriormente centrifugado bajo las condiciones
descritas con anterioridad. El precipitado obtenido
corresponde a los AH, los cuales fueron purificados
mediante lavados con agua destilada y llevados a
sequedad a 40 °C. El sobrenadante obtenido
corresponde a los AF, que fueron neutralizados
empleando una solucién de hidréxido de sodio 0,1
M y posteriormente, purificados mediante un
proceso de ultrafiltracion con una membrana de 10
kDa a una presion de 4 atm. A continuacion, fueron
llevados a sequedad a una temperatura de 40 °C.

2.6 Elaboracion de los sistemas de trabajo

Las mezclas establecidas para analizar las
caracteristicas estructurales de la Hu y sus
interacciones se encuentran constituidas por ésta,
las sustancias himicas y moléculas de bajo peso
molecular con los grupos funcionales caracteristicos
de la MOH, como lo son: el &cido carboxilico
presente en el acido acético, el grupo hidroxilo
presente en el poliol sorbitol y el grupo hidroxilo
fendlico, presente en el fenol. Cada una de las
proporciones de las mezclas de las sustancias
organicas se encuentran descritas en la tabla 2.
Con respecto a los detalles experimentales de la
formacidn de las mezclas, en cada una de ellas se
empled el complejo Hu- arcilla en estado sélido y
este fue incorporada a una solucién que contenia de
forma individual cada una de las sustancias
orgénicas, este sistema fue sometido a agitacion
durante 5 minutos y posteriormente, las mezclas se
secaron a una temperatura de 40 °C.
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Tabla 2. Composicion porcentual de las mezclas de Hu v las sustancias organicas.

Sustancia Mezcla (%)
1 2 3 4 5 6 7 8
Hu 50 50 50 50 50 50 50 20
AA 50
Ph 50
So 50
AH 50 10 40 40
AF 50 40 10 40
Tabla 3. Caracterizacién fisicoquimica de las muestras de suelo.
Muestra pH Textura CMO (%) CIC (cmol*/kg)

St 747 Franco - arcilloso 0,97 30,91

S2 6,74 Arcilloso 2,73 58,30

Ss 7,66 Franco - arenoso 0,76 18,37

2.7 Analisis de las muestras

Las muestras fueron analizadas mediante espectros-
copia de infrarrojo en la técnica de ATR empleando
un equipo IRAffinity-1s espectrofotométrico de
Shimadzu Co (Kyoto, Japdn), con un cristal de
SeZn. Debido a que el suelo es una muestra
compleja, presenta abundantes absorciones en el
espectro de infrarrojo en la region media, lo que
genera dificultad para la identificacion especifica de
las bandas de vibracion fundamental, ante esta
situacion la interpretacion cualitativa de los
espectros fue desarrollada mediante el empleo de
herramientas matematicas, tal como el coeficiente
de correlacion de Pearson, R? como indice de
similaridad espectral entre las sustancias himicas y
FEDS, para la resolucion de las bandas de vibracion
en las mezclas de Hu y las sustancias organicas
[1,22].

3. Resultados y discusion
3.1 Caracterizacion de las muestras de suelo

Los resultados de los andlisis efectuados para
caracterizar las propiedades de las tres muestras de
suelo se encuentran en la tabla 3.

Con base en los resultados es posible establecer que
las muestras de suelo S:y Ss presentan un pH
ligeramente bésico, mientras que la muestra S;
exhibe un pH ligeramente &cido. Con respecto al
contenido de materia organica en las muestras, el
contenido en los suelos S:y Sz es deficiente, en

contraste con el establecido para el suelo S,, que se
encuentra en un rango medio. Los resultados de la
capacidad de intercambio cationico de los suelos se
encuentran en concordancia con la relacion entre la
CIC y el contenido de materia organica en los
suelos, debido a que el CMO de las muestras se
encuentra en el siguiente orden creciente Sz < S; <
Sz, orden anélogo al presente en la CIC, la que se
encuentra en un rango medio para la muestra Sz y
alto para las muestras S1y S ; con respecto a ello,
es relevante mencionar que la muestra S, presenta
una textura arcillosa y las arcillas presentan
capacidad de intercambio cationico, a causa de la
presencia de la carga superficial generada por las
sustituciones isomorficas en el material [4]. Con
base en lo anterior, el contenido de arcillas en la
muestra S; puede encontrarse también relacionado
con la notable diferencia entre la CIC de este suelo
y la muestra Ss, a pesar de que ambas presentan una
cantidad similar en el contenido de materia
organica.

3.2 Extraccioén de las sustancias hiimicas

El proceso de extraccion de las sustancias humicas
empleando una solucién de hidroxido de sodio 0,1
M hasta la obtencion de un sobrenadante incoloro
fue llevado a cabo nueve veces en el caso de la
muestra Si, dieciocho veces en el caso de la muestra
S, y seis veces para la muestra Ss. Este
comportamiento presenta una correlacion entre el
contenido de materia organica y el nimero de
extracciones necesarias para obtener un sobrena-
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dante mcoloro, puesto que el orden de CMO en las
muestras corresponde a S;>S1>S3, tal como ocurre
con el ndmero de extracciones; es relevante
mencionar, que ello también se encuentra
relacionado con la textura presente en cada muestra
de suelo.

En el caso de la muestra de suelo S, esta exhibe un
comportamiento oscilatorio en su tonalidad desde la
extraccion numero nueve hasta la extraccién
namero dieciocho (figura 1), esta situacion puede
encontrarse asociada a la interaccién entre la
materia organica y las particulas coloidales en el
suelo, debido a que los AH son sustancias relevantes
en la formacion de agregados estables, en los que
actlan como agentes enlazantes de particulas como
las arcillas [4].

En cuanto a la tonalidad de las extracciones, es
posible evidenciar que, para cada muestra de suelo,
la segunda extraccion de AH y AF presenta una
tonalidad méas oscura que la primera; este suceso
podria ser un indicativo de una mayor cantidad de
componentes himicos en la segunda extraccion.
Esta hipétesis fue evaluada mediante el analisis
elemental de la primera y la segunda extraccion,
obteniendo los resultados presentes en la tabla 4, en
esta es posible evidenciar que la coloracion de las
extracciones no sSe encuentra directamente
relacionada, en todos los casos, con el porcentaje de
carbono presente en la muestra y por extension el
contenido de MOH extraida.

M essaces pRRRSRESE

d)... -.-

s

Figura 1. Fotografias de las extracciones consecutivas de los
AH y AF de las muestras de suelos. Extracciones numero 1 a
9 de la muestra S1 (a), de la muestra Sz (b), 10 a 18 de la
muestra Sz (c) y 1 a 6 de la muestra Ss (d).

Tabla 4. Andlisis elemental de las extracciones de AH y AF.

Muestra  C, extraccion 1 (%) C, extraccion 2 (%)
St 0,1586 0,1800
S2 0,1526 0,1272
Ss 0,1826 0,1136

Hwn‘ |

3.3 Analisis espectral de materia orgénica
humificada

Las sustancias humicas (Hu, AH y AF) de cada
muestra de suelo fueron caracterizadas mediante
FTIR en la técnica de ATR en la region del
infrarrojo  medio. Los espectros obtenidos se
encuentran ilustrados en la figura 2.

En la figura 2 es posible evidenciar en los espectros
de los complejos de Hu - arcilla, una banda de poca
intensidad en la regién cercana a 3650 — 3700 cm
asociada a la vibracion del enlace Si-O-H,
caracteristico de materiales inorganicos como las
arcillas; en la region entre 3600 y 3000 cm™ la banda
asociada a la vibracion de tension del enlace O-H
caracteristica de los alcoholes, los fenoles y los
acidos carboxilicos; en una frecuencia cercana a
1650 cm™ se observa la banda de vibracién del
enlace C=0 caracteristico de las funciones como el
acido carboxilico, las cetonas y los ésteres; las
bandas de intensidad débil y poco notorias en el
espectro entre 2972 — 2857 cm son asociadas con
el estiramiento C-H de los grupos alifaticos; en una
regiéon cercana a 1550 c¢m™ se observa una banda
asociada a la vibracion de los grupos carboxilato
provenientes de la desprotonacién de los grupos
acido carboxilico; en la region aproximada a 1050
cm la vibracion del estiramiento asimétrico de los
enlaces Si-O-Si, caracteristica de los silicatos; entre
950 y 1000 cm* la banda de vibracién del enlace C-
O-C de los éteres como los polisacaridos y sus
derivados; en el rango entre 600 y 920 cm? se
encuentran bandas de poca intensidad, por lo
general asociadas a la flexion de los enlaces
constituyentes de los minerales en las arcillas [18,
23, 24].

Las bandas de vibracion orgénicas presentes en el
complejo de Hu y arcilla son concordantes con la
composicién establecida para la Hu, que es
predominantemente constituida por derivados de
lipidos, ceras, carbohidratos, péptidos vy
peptidoglicanos derivados de la lignina [10]. Es
posible observar que los espectros de los complejos
de la Hu y la arcilla de diferentes suelos exhiben
similitud en las bandas de vibracion y en la
intensidad de estas, aspectos que son indicativos de
la similitud estructural e idénticos grupos
funcionales en las muestras de Hu-arcilla [23].

Con respecto al espectro de AHs y AFs, estos
presentan las mismas bandas orgénicas encontradas
en el complejo Hu-arcilla; no obstante, puede verse
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Figura 2. Espectros FT-IR de las sustancias humicas de las muestras a) S1, b) Sz y ¢) Ss.

R?= 0,061

Abs. Hu

0 T T T T T T T ]

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Abs. AH

Figura 3. Comparacion espectral de la Hu y los AH del suelo 1
mediante el coeficiente de correlacion de Pearson.

Tabla 5. Coeficiente de correlacion de Pearson de las
sustancias humicas.

Comparacion espectral entre R?
sustancias humicas
Suelo 1
Hu AH 0,9610
Hu AF 0,1084
Suelo 2
Hu AH 0,9078
Hu AF 0,1342
Suelo 3
Hu AH 0,5458
Hu AF 0,4286

que las intensidades relativas de estas distan
considerablemente entre si, observando en el
espectro de los AF una intensidad mayor en la banda
del enlace O-H con respecto a la exhibida por la Hu,
esto concuerda con el hecho de que la dltima
sustancia posee una menor reactividad quimica a
causa de la perdida de grupos reactivos, como los
acidos carboxilicos y fenoles, lo que conlleva a la
disminucioén en la intensidad de la banda del
hidroxilo en el espectro de infrarrojo [4]. A su vez,
este hecho concuerda con la naturaleza insoluble de
la Hu, explicada por Hayes y Clapp como el reflejo
de que las superficies polares de la sustancia
presentan una asociacion intima con las particulas
inorganicas del suelo, y el segmento hidrofébico
corresponde a la parte externa que interactGa con las
moléculas de los disolventes [23].

Con el propdsito de determinar un valor cuantitativo
en la similitud espectral de las sustancias hlimicas
presentes en cada muestra de suelo, se empled el
coeficiente de correlacion de Pearson, una de las
gréaficas obtenidas en este andlisis se ilustra en la
figura 3. Al efectuar un estudio anlogo para la Hu
y las demas sustancias humicas, se obtuvieron los
resultados contenidos en la tabla 5.

Los resultados evidencian que el complejo de Hu-
arcilla presenta una mayor similitud estructural con
los AH, obteniendo valores de R? en el orden de
0,900 para las muestras S; y S,, hecho concordante
con la descripcion de la Hu como AH intimamente
asociados a particulas inorgénicas del suelo [11].
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Con relacién a la muestra Ss, esta presenta un
coeficiente de correlacion del orden de 0,5 para los
AH y 0,4 para los AF, valores que permiten
establecer que la composicion de la Hu de la
muestra S3 no se encuentra directamente
relacionada con la de las demas sustancias humicas,
este hecho podria encontrarse asociado a los
diferentes grados de descomposicion que experi-
mentan los AH, los AF y la Hu en el tiempo, puesto
gue esta Ultima sustancia presenta resistencia a la
descomposicion [10].

3.3 Andlisis espectral de las mezclas entre el
complejo Hu-arcilla y las sustancias orgénicas

Con el objetivo de estudiar las interacciones
presentes entre las sustancias organicas y la Hu,
cada una de las mezclas establecidas previamente
fue estudiada mediante ATR y los datos obtenidos
fueron analizados empleando el algoritmo FEDS
para la transformacion matematica del espectro,
basado en las transformaciones wavelet; obteniendo
una mayor resolucién de las bandas de vibracién en
el espectro y un nimero de onda definido para cada
una de las vibraciones fundamentales correspon-
dientes a los grupos funcionales caracteristicos de
las muestras [22].

Debido a que se deseaba analizar las interacciones
intermoleculares presentes en las sustancias
organicas y la Hu, es de especial interés examinar la
banda de vibracion asociada con el enlace O-H,
debido a que esta presenta cambios espectrales
notorios al encontrarse en su forma asociada
mediante enlaces de hidrdgeno, esto ocurre a causa
de que la fortaleza del enlace disminuye al presentar
una interaccion de la forma O-H --- O, lo que se
refleja en una disminucion en el namero de onda de
la banda de vibracién fundamental [14, 15, 22]. Por
esta razon, el analisis espectral de las mezclas entre
el complejo Hu-arcilla y las sustancias organicas se
baso en la comparacion de la posicion de la banda
asociada a la vibraciéon fundamental del enlace O-H
en FEDS. Los datos obtenidos en los espectros de
las moléculas orgénicas de bajo peso molecular y
los complejos Hu-arcilla se encuentran en la tabla 6.
Con relacién a los datos de nimero de onda
obtenidos para las mezclas de los complejos de Hu-
arcilla y las moléculas orgénicas humificadas y de
bajo peso molecular, estos se encuentran contenidos
en latabla 7.

Tabla 6. Numero de onda (7) de la banda del hidroxilo de las
sustancias organicas de bajo peso molecular y de la Hu en
diferentes suelos.

Sustancia v (cm-) Hu ¥ (cm)
organica
AA 3024 S1 3527
So 3302 S2 3549
Ph 3255 83 3421

Tabla 7. Numero de onda de la banda del hidroxilo de las
mezclas de Hu y sustancias organicas.

Mezcla U (cm™) S4 v (em1) Sz v (em) S3
1 3495 3498 3414
2 3496 3387 3238
3 3261 3346 3356
4 3385 3535 3523
5 3458 3387 3473
6 3533 3387 3475
7 3375 3525 3458
8 3583 3514 3508

"La relacion y componentes de las mezclas se encuentran detalladas
en la tabla 2.

El andlisis en la variacion de la banda de vibracion
del O-H se examind en funcion del corrimiento de
la frecuencia de las mezclas con relacidn al presente
en la Hu. En la mayor parte de las mezclas es posible
observar un desplazamiento en el nimero de onda
de la banda de vibracion fundamental del hidroxilo
hacia una frecuencia menor con respecto a la
presente en la Hu, resultados que sugieren la
formacion de una interaccion de enlace de
hidrégeno entre la Hu, las moléculas de bajo peso
molecular con los grupos caracteristicos de las
sustancias hamicas, los AH y los AF. Ello sugiere
que la formacion de agregados moleculares o
estructuras supramoleculares en la MOH se debe
primordialmente a los grupos hidroxilo, acido
carboxilico y fenol interactuando mediante enlaces
de hidrogeno. No obstante, la magnitud del
desplazamiento en la frecuencia no puede ser
asociada en forma directa con la fortaleza del enlace
de hidrogeno [14,26,27].

A su vez, resulta interesante la presencia de algunos
valores de frecuencia de la banda del hidroxilo que
no se encuentran en concordancia con la tendencia
observada, los que pueden ser explicados a causa de
que el enlace de hidrogeno es funcién de la
geometria molecular, las condiciones de potencial
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de hidrégeno presentes en el medio y las
caracteristicas de acidez de los grupos funcionales
de las moléculas presentes en la mezcla, lo que
puede influir en el desplazamiento en la frecuencia
fundamental [14].

Los resultados obtenidos se encuentran en
concordancia con las interacciones quimicas
propuestas comUnmente para las sustancias
hdmicas, puesto que estas han sido descritas como
unidades estructurales asociadas primordialmente
por enlaces de hidrégeno, redes entrecruzadas de
estructura aromatica y aliftica sustituidas con
grupos oxigenados de naturaleza acida asociados
mediante interacciones débiles, agregados supra-
moleculares resultantes de interacciones como
enlaces de hidrégeno, fuerzas de Van der Waals e
hidrofébicas y sustancias con la presencia de
radicales libres con la capacidad de enlazar
moléculas de bajo peso molecular mediante enlaces
de hidrdgeno e interacciones apolares [5,8,9].

Es relevante mencionar que el enlace de hidrégeno
puede ser también evidenciado mediante el
desplazamiento a menores frecuencias de la banda
del carbonilo, sin embargo, el analisis de esta se
torna complejo en las muestras de Hu, a causa de los
diversos grupos funcionales que esta posee con la
presencia del carbonilo, como lo son los acidos
carboxilicos, los ésteres, las cetonas, entre otros
grupos funcionales caracteristicos de la MOH; cada
uno de ellos genera una banda a diferente nimero
de onda en el rango entre 1650 — 1710 cm, lo que
ocasiona dificultades en el correcto andlisis del
desplazamiento en la frecuencia de vibracion.
Adicional a esto, la presencia de carboxilatos (sales
del &cido carboxilico), que generan bandas de
absorcioén cercanas a 1550 y 1350 cm™, representa
una dificultad adicional en el andlisis del
corrimiento de la banda asociada al grupo carbonilo
[15,28].

4, Conclusiones

El analisis estructural de la Hu y sus interacciones
con los demés componentes de la MOH y moléculas
de bajo peso molecular puede ser llevado a cabo
empleando los complejos resultantes de la
asociacion entre la Hu y la arcilla. Evidenciando en
el estudio la similitud en la estructuray composicion
de los AH y la Hu, en contraste con la diferencia que
esta presenta en relacion con los AF. Ademas, los

desplazamientos en la frecuencia fundamental de la
banda del hidroxilo sugieren una interaccion débil
de enlace de hidrégeno en la formacion de
agregados supramoleculares entre la Hu, AH, AF y
la asociacion con moléculas orgénicas de bajo peso
molecular, interacciones generadas principalmente
mediante los grupos funcionales acido carboxilico,
hidroxilo y fenol.
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