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I.- Introducciéon

Durante las Gltimas décadas la presion econdmica asi como la creciente demanda de
alimentos, ha dado lugar a la explotacién de cultivos intensivos a gran escala, utilizando
cada vez mayores cantidades de fertilizantes quimicos inorganicos y contemplando
solamente la nutricion de los cultivos a corto plazo, olvidando cada vez més, el factor
“natural” de la fertilidad misma de los suelos.

La materia organica, junto con el aire, agua y minerales, es uno de los componentes
basicos del suelo. Se define como el conjunto de componentes organicos, de origen
animal o vegetal, que se encuentra en diferentes estados de descomposicion o
transformacion.

La materia organica es una porcion del suelo ain y cuando la mayoria de los cultivos
contienen solamente de 1 a 5 % de materia organica (en su capa superficial), esa
pequefia cantidad modifica las propiedades fisicas del suelo y afecta fuertemente sus
propiedades quimicas y biologicas.

La materia organica es responsable de una adecuada estructura en el suelo, aumenta la
porosidad, mejora las relaciones agua-aire y reduce la erosion ocasionada por el agua y
el viento. Quimicamente, la materia orgénica es una fuente natural de nitrogeno, de
fosforo y de azufre.

En el suelo, la materia organica se transforma, descompone o degrada hasta
mineralizarse debido a la accion de microorganismos. Todo este proceso natural da
lugar a la humificacion, proceso evolutivo mediante el cual a partir de la modificacion
de tejidos originales y de la sintesis de los organismos del suelo, se produce un conjunto
de compuestos estables de color oscuro o negruzco, amorfos y coloidales, conocidos
con el nombre de HUMUS. Los productos asi formados tienden a asociarse en
estructuras quimicas complejas que son mas estables que los materiales iniciales.

El humus esta constituido por las huminas, acidos himicos y acidos filvicos.
Podriamos resumir diciendo que las sustancias himicas constituyen grupos
heterogéneos que no estan definidos por una composicion determinada (como seria lo
ideal) sino que se establecen en base a su comportamiento frente a determinados
reactivos (segun sean solubles o precipiten). El humus al tratarlo con una serie de
reactivos extractantes se separa en una serie de fracciones. A cada fraccion extraida se
le da un nombre. Mediante los reactivos alcalinos, se separan las huminas (que son
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insolubles) de los acidos fillvicos y humicos, que son solubles. Estos altimos se separan
mediante tratamiento acido, generalmente CIH; los acidos filvicos son solubles en CIH
mientras que los hiimicos son insolubles (Schnitzer y Khan, 1972).

Las principales caracteristicas de cada una de las fracciones son las siguientes:

Las huminas, son la fraccion insoluble del humus tanto en 4cidos como en alcalis y
componen un porcentaje considerable del humus y su carga es positiva.

Los acidos himicos se presentan como solidos amorfos de color marrén oscuro,
generalmente insolubles en agua y en casi todos los disolventes no polares, pero
facilmente dispersables en las soluciones acuosas de los hidroxidos y sales basicas de
los metales alcalinos, constituyendo un hidrosol que puede experimentar floculacion
mediante el tratamiento de los acidos o los demas cationes. Son de carga negativa.

Los acidos fulvicos constituyen una serie de compuestos amorfos, de color amarillento
y naturaleza coloidal, facilmente dispersables en agua y no precipitables por los acidos,
susceptibies en cambio de experimentar floculacion en determinadas condiciones de pH
y concentracion de las soluciones de cationes no alcalinos. Es el material sobrante en la
solucion una vez que se ha extraido el icido himico por acidificacion. Tiene carga
negativa.

Las sustancias himicas tienen una serie de caracteristicas comunes. Se trata de
sustancias amorfas de colores oscuros, polimeros tridimensionales de elevado peso
molecular, de caracter acido, constituidos por unos grupos funcionales: nicleo (grupos
aromaticos nitrogenados, como el indolico y el pirrdlico, y grupos bencénicos
aromaticos, como el naftaleno y el benceno), grupos reactivos (responsables de
importantes propiedades de la materia organica: hidroxilo, carboxilo, amino,
metoxilo...) y puentes de union (nitrilo, amino, ceténicos...) y cadenas alifaticas.

El humus influye en la capacidad de un suelo para retener y poner a disposicion de la
planta tanto aniones como cationes. La capacidad de intercambio catiénico estd dada
por los acidos fillvicos y himicos, afectando de manera positiva la disponibilidad de
nitrogeno (en su forma amoniacal), potasio, calcio, magnesio, cobre, hierro, manganeso
y zinc. La capacidad de intercambio anidnico esta dada por las huminas y tiene
influencia sobre la disponibilidad de nitrégeno (en su forma nitrica), fosforo, azufre,
boro, molibdeno y cloro.

La capacidad de intercambio cationico de un suelo esta determinada en primera

instancia por la cantidad de arcillas y humus presentes. De esta manera un suelo de
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textura arenosa y un bajo contenido de humus tendra una baja capacidad de intercambio
catidnico y por lo tanto una capacidad limitada para aportar nutrientes a la planta. Una
gran parte de la capacidad de intercambio cationico de un suelo en su horizonte
superficial se debe al humus. Por esta razon existe una relacion directa entre el
contenido de humus en el suelo y la fertilidad del mismo.

E! humus tiene una reconocida capacidad adherente, hecho que permite la formacion
de agregados en el suelo produciendo condiciones adecuadas para el desarrollo de la
raiz y en general de la actividad organica, lo que es importante en suelos de textura
arcillosa por aireacion y drenaje y en los arenosos donde la agregacion evita en buena
medida la lixiviacion de arcillas hacia horizontes mas profundos donde pudieran
encontrarse menores cantidades de raices absorbentes.

El humus tiene la propiedad de incrementar la capacidad de retencion de humedad del
suelo. En términos generales se estima que el humus puede retener agua en una
proporcion de veinte veces su peso.

Todos los organismos heterotrofos requieren materia organica como fuente de
carbono, siendo del humus la forma en la que mas facilmente lo toman. De esta manera
el humus promueve la actividad microbiana responsable de los procesos de
mineralizacién de la materia organica, amonificacion, nutrificacion, fijacion de
nitrogeno, etc.

Existen varias formas de regenerar los materiales himicos en el suelo, la incorporacion
de estiércol, desechos de cosechas y abonos verdes son las mas utilizadas, sin embargo,
el problema que se presenta es que los residuos organicos incorporados a una
profundidad de 15 cms. o menos se degradan facilmente. A esta profundidad las
bacterias y los hongos son muy activos y rapidamente descomponen los residuos
organicos, es decir, los oxidan y dejan muy poco o nada para llegar a convertirse en
humus.

Ante esta situacion y reconociendo el impacto dramatico que los materiales hiimicos
tienen sobre la productividad del suelo, la agricultura moderna contempla la necesidad
de aplicar directamente al suelo, extractos hiimicos concentrados.

Los fertilizantes himicos aportan acidos himicos al sistema suelo-planta, dando lugar
a beneficios sobre la fertilidad; al igual que los que producen los acidos himicos del

humus natural del suelo. Las sustancias himicas son muy dificiles de extraer y aislar de



los suelos y sedimentos; en cambio, se aislan en grandes cantidades de los fertilizantes
hiimicos.

Existe una falta de informacion sobre la mayoria de los fertilizantes hiimicos en lo que
respecta a su origen, métodos de aislamiento y otros pretratamientos; asi como las
diferencias quimicas que existen entre los materiales humicos naturales y comerciales.
En el medio agrario suponen que los acidos hiimicos contenidos en estos fertilizantes
son similares a los del suelo, esperando por ello la misma respuesta de estos. Son
comercializados en forma de suspension, y algunos de ellos tienen ademas adicion de
nutrientes minerales. En Espafia son muy usados en la obtencion de productos de
primor/precoces, y en cultivos extensivos, sobre todo frutales, mediante fertirrigacion.

Existen evidencias de la diferencia quimica existente entre los materiales hiimicos
naturales y comerciales, y por ello es necesario valorar la calidad potencial de los
productos comerciales mediante una serie de parametros.

Se van a estudiar las fracciones humicas de diferentes fertilizantes comerciales. Para
ello se van a analizar sus caracteristicas fisico-quimicas y estructurales mediante

diversas técnicas; las cuales van a ser degradativas y no destructivas.



IL. Objetivos.

En este trabajo se ha realizado un estudio de la fraccion humica de varias muestras
liquidas de fertilizantes humicos comerciales. A partir de muestras solidas aisladas, se
han Illevado a cabo diferentes determinaciones y transformaciones quimicas,
analizandose asi tanto sus caracteristicas fisicoquimicas como estructurales, empleando
para ello analisis destructivos y no destructivos. Los primeros nos van a ayudar a
conocer, a partir de los productos de degradacion obtenidos, la estructura de los
materiales iniciales. Los segundos nos van a permitir conocer la composicion de las

muestras y la distribucion de los grupos funcionales.

I11. Materiales.

Se han seleccionado una serie de fertilizantes humicos liquidos; de los que se han
obtenido mediante precipitacion por adicion de HCI las correspondientes fracciones de
acidos humicos. Se van a codificar de la siguiente manera:

H,HC, A, S,M, N, SP, V, F, C y HS. V es una muestra natural de suelo.

Estas fracciones se extraen con diclorometano. Esto se hace para eliminar la mayor
cantidad posible de impurezas que puedan contener, las cuales podrian interferir
posteriormente en los analisis. Durante este estudio se trabaja con las muestras

purificadas.

IV. Metodologia analitica.

Sobre las muestras de acidos himicos se llevan a cabo los siguientes analisis:
e Relaciones H/C y O/C.

e Relacion Edss/Eses.

e Infrarrojo.

e Pirdlisis.

e Reaccion con TMAH.



IV.1- Relacién H/C y O/C.

La composicion elemental es una propiedad quimica importante que puede ser usada
para establecer la naturaleza y origen de las sustancias himicas. Cuando los datos de la
composicion vienen dados como las razones atémicas H/C y O/C, se hacen visibles
algunas caracteristicas generales. Se realiza un anélisis elemental de las muestras y se

determinan los cocientes H/C y O/C.

%H en la muestra / Peso atdmico de H %0 en la muestra / Peso atomico de O

H/C = 0/C =
%C en la muestra / Peso atomico de C %C en la muestra / Peso atémico de C

1V.2- Relacion E4ss/Esss.

Esta relacion es el cociente entre la absorbancia de los acidos himicos a 465 y 665 nm.
Para ello, se preparan las diferentes muestras disolviendo aproximadamente 2 mg de
estas en NaHCOs 0,05N, consiguiéndose asi un pH ligeramente basico (entre 7 y 8)
facilitandose asi la solubilidad de estas. Seguidamente se miden las absorbancias de las
diferentes disoluciones en un a las longitudes de onda indicadas. La medida se hace por

triplicado y se considera la media de los valores obtenidos.

1V.3- Infrarrojo.

Los espectros de IR de las muestras de acidos himicos extraidos y de los que han
quedado tras la reaccion con TMAH se realizaron por la técnica de pastilla de bromuro

potasico a partir de 2 mg de muestra y 300 mg de KBr.



IV.4- Pirélisis.

Se realiza la pirolisis de las muestras, es decir, calentamiento rapido en ausencia de
oxigeno. Los productos obtenidos pasan directamente al cromatografo de gases-
espectrometro de masas (GC-MS), separandose los compuestos para su posterior
identificacion. Para ello, se toma una pequefia cantidad de muestra lo mas finamente
dividida posible a la cual se le afiade unas gotas de metanol. Con ayuda de una pipeta

Pasteur se deposita la muestra sobre un hilo de pirélisis de punto de Curie de 610°C.

IV.5- Reaccion con TMAH.

Se pesan aproximadamente 3 mg de muestra de acidos himicos extraidos y se
introducen en un tubo de vidrio cerrado; se le aflade 120 microlitros de hidroxido de
tetrametilamonio, TMAH (solucion al 25wt.% en agua), y se introduce en el ultrasonido
durante unos minutos. Se congela y seguidamente se evapora todo el liquido posible en
el liofilizador, consiguiéndose también con ello el vacio en el interior del tubo de
reaccion. Se introduce en el horno a 270°C durante media hora. Una vez que el tubo de
reaccion se enfria a temperatura ambiente se extrae con agua, se acidifica, se extrae con
acetato de etilo y se deseca con Na2SO4 anhidro. La parte insoluble tras la acidificacion
se centrifuga y se lava el solido varias veces para la eliminacion de sales. Este solido se

recoge y se deja secar para un posterior analisis de IR.



V. Resultados y discusién.

V.1- Composicion elemental y razones H/C y O/C.

El analisis elemental de las muestras de acidos himicos nos da informacion de la
distribucion de los elementos. El contenido de carbono en los acidos himicos de suelo
suele variar dentro del rango de 53,8-58,7%, el de oxigeno entre 32,7-34,7%, el de
hidrogeno entre 4,4-5,5%, el de nitrogeno entre 0,8-2,4% y el de azufre entre 0,6-0,9%
(Schnitzer y Kahn, 1978).

En la tabla 1 se muestran los analisis elementales de las muestras. Si se comparan las
composiciones de los diferentes elementos con respecto a la de V, que es un acido
humico natural, se observa que dos de las muestras (H y HS) tienen un contenido de
carbono bastante inferior, que es mas parecido al contenido de este en los acidos
fulvicos. . La cantidad de hidrogeno en H, N, HS y A, es menor a la caracteristica de los
procedentes de suelo. Con respecto al oxigeno, la mayoria tiene valores mas elevados;
mientras que los de nitrogeno son mas bajos.

A partir del valor de las razones H/C y O/C se puede distinguir si los acidos hiimicos
proceden de suelos, turbas, sedimentos 6 aguas; ya que el valor de estas relaciones varia
segun el origen de estos. Las razones atomicas también nos ayudan a proponer
estructuras hipotéticas de acidos humicos y fillvicos y servir como una guia para la
sintesis de humatos artificiales.

Aunque la composicion elemental es una guia util, su validez es dependiente de la
pureza de la muestra. Si se realizan repetitivas manipulaciones no degradativas o
fraccionamientos y cambia la composicion de una vez a otra, podemos decir que
estamos trabajando con una mezcla.

El problema mas serio en el estudio de las sustancias humicas es la falta de
reproducibilidad de los datos analiticos; la composicion puede variar dependiendo de
que procedimientos se han usado para su extraccion y fraccionamiento, incluso cuando
la procedencia de las muestras sea la misma. Hay casos en los cuales los mismos
autores han usado la misma fuente y el mismo procedimiento de extraccion y han

obtenido analisis elementales significativamente diferentes. A partir de un analisis
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elemental no se pueden definir unas conclusiones estructurales (MacCarthy, 1976,
Malcolm y MacCarthy, 1979).

Tabla 1.- Composicion elemental de las fracciones de acidos himicos.

Muestra C (%) H (%) O+ S (%)* N (%0)
H 47.46 2.75 48,99 0.80
HC 55.26 5.50 37.02 2.22
A 5431 3.90 40.25 1.54
S 56.71 4.55 37.21 1.53
M 51.80 5.21 41.05 1.94
N 51.40 3.15 44.20 1.25
SP 51.15 4.66 34.47 0.72
F 51.67 4.15 42.52 1.66
55.56 414 38.52 1.80
HS 4547 3.66 49.54 1.33
Vv 57,70 5,61 30.90 5.79

* por diferencia.

En la tabla 2, se indican los valores obtenidos de las relaciones H/C y O/C de las

muestras.

Tabla 2.- Razones H/C y O/C

Nombre de la Relacién Relacién

muestra HIC 0/IC
H 0,69 0,77
HC 1,19 0,50

A 0,86 0,56

S 0,86 0,49

M 1,21 0,69

N 0,74 0,64

SP 1,09 0,51

F 0,96 0,62

C 0,89 0,62

HS 0,97 0,82

V 1.16 0.40
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El cociente O/C es el mas claro indicador del tipo de acido himico. En los procedentes
del suelo este valor se encuentra alrededor de 0,5, al igual que los acuaticos (Thurman y
Malcolm, 1983). Se observa que el valor obtenido en la mayoria de las muestras esta en
torno a 0,5; aunque dos de las muestras, H y HS, tienen valores mas elevados. La razén
H/C, normalmente con un valor en torno a 1, es muy similar para acidos hamicos de
diversos origenes. En la muestra H, este valor es bajo.

Segun Ertel y Hedges (1983) en los acidos humicos terrestres hay una correlacion
directa entre las relaciones E4ss /Esss y H/C.

En la siguiente grafica se representan los valores de H/C frente a O/C. Se considera
que la zona de la derecha corresponde a los acidos hiimicos que estdan mas oxidados,
mientras que la de la izquierda a los mas reducidos.

Para poder hacer una clasificacion del origen de las muestras, se tienen en cuenta los
valores de composicion obtenidos por Schnitzer tras realizar un analisis elemental de
acidos himicos procedentes de suelos (1997). Los valores medios fueron C 56,2%, O
33,7% y H 4,95%. Se toma como modelo un acido hiumico (al que llamamos “soil”) con
estas caracteristicas y cuyas razones H/C y O/C son 1,06 y 0,45 respectivamente. De
acuerdo con los datos y observando la grafica, se pueden diferenciar dos zonas en las
que se agrupan acidos hiumicos con caracteristicas parecidas. La primera comprende a
HC, M, SP, V y “soil” que, de acuerdo con las consideraciones tomadas, se pueden
clasificar como acidos humicos procedentes de suelo. En una segunda zona podemos
agrupar a S, A, C y F; que son muy similares entre si, pero difieren de los obtenidos de

suelo. Las muestras H, N y HS no se pueden englobar en ninguno de estos dos grupos.
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V.2—- Relacion E46s /Esés.

Entre los instrumentos cientificos mas utiles en el analisis quimico, estdn los que

aprovechan la radiacion y la absorcion de energia de las diferentes regiones del espectro
electromagnético. Utilizando las diferentes longitudes de onda de la energia, es posible
excitar selectivamente a los electrones de los enlaces moleculares, o de las orbitas
atomicas, o incluso los nucleos de los atomos. Las moléculas y los atomos de cualquier
sustancia dan unos modelos caracteristicos de absorcion de radiacion.
La absorcion en la region ultravioleta (200-400 nm) y visible (400-800 nm) del espectro
electromagnético se debe a la presencia de electrones deslocalizados en grupos
funcionales que contienen atomos de oxigeno, azufre y halogenos, asi como en sistemas
con enlaces C=C conjugados. La absorciéon de luz supone el paso de electrones en
orbitales @, 1, y | desde el estado de reposo (estado fundamental) a niveles de mayor
energia (estado excitado) (Stevenson, 1982).

En la tabla 3, se muestran los resultados obtenidos de las medidas de las absorbancias
y de la relacion Eass /Esss. El valor de esta relacion suele ser menor de 5 para los acidos

humicos de los diferentes tipos de suelos (Schnitzer, 1971).

Tabla 3.- Absorbancias a 465 y 665 nm y razén E4ss/Eses.
Nombre de la

i Ea8s Eess Ed4es/Eees
H 0,767 0,197 3,89
HC 0,365 0,084 4,35
A 0,600 0,167 3,59
S 0,543 0,118 4,60
M 0,380 0,080 475
N 0,817 0,208 3,83
SP 0,385 0,104 3,70
F 0,396 0,074 5.35
C 0,752 0,209 3,60
HS 0,512 0,098 5,22
V 0.391 0.063 6.21

Esta razon es independiente de la concentracion del material humico pero varia con el

origen de éste. Kononova (1966) cree que la magnitud de la razon Esss /Eess esta
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relacionada con el grado de condensacion de la red aromatica, de manera que un valor
bajo de Ia relacion indica un alto grado de condensacion de los constituyentes hiumicos
aromaticos, y un valor alto de la relacion refleja un bajo grado de condensacion y con
ello la presencia de gran proporcion de estructuras alifaticas.

De acuerdo con Chen et al.(1977), esta relacion viene gobernada por:

e Tamaiio de la particula (peso o Pm de esta).

e Afectada por el pH.

e Correlacionada con la concentracion de radicales libres, contenido de O, C, CO2H y
acidez total; los cuales son funcion del tamaiio (peso o Pm) de la particula.

e Aparentemente no directamente relacionada con la concentracion de anillos
aromaticos condensados.

e Independiente de la concentracion de acidos hiimicos, al menos en el rango de 100-
500 ppm.

Seglin Chen et al.(1977), la relacion viene principalmente gobernada por el tamaiio y
peso de las particulas. De acuerdo con estos investigadores, un valor E4s/Ees bajo esta
asociado a un tamafio molecular relativamente grande o a un alto peso molecular y un
valor alto se asocia a un tamafio molecular mas pequefio. También observd otras
relaciones secundarias entre esta relacion y la acidez total, contenido de grupos COOH
y contenido de Cy O.

Se ha observado una relacion inversa entre esta razon y el tiempo de residencia medio
del material hiimico, especificamente, el material himico con mayor valor de E4ss/Eess
tiene el menor tiempo de residencia medio, indicando esto que las sustancias mas
humificadas y altamente condensadas son de origen mas antiguo (C.A.Campbell et al).,
1958).

Otros autores dicen que la absorcion de luz de soluciones acuosas de acidos humicos
en la region visible aumenta con la razon de C, el contenido total de carbono y el Pm.
No hay evidencias que confirmen todo esto.

La relacion E4es /Eess en las muestras varia entre el valor 3,60 en el caso de C y 6,21 en

V. Este tltimo muestra un valor muy alto con respecto al resto.
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V.3- Infrarrojo.

En la espectroscopia infrarroja, los enlaces existentes entre los dtomos absorben
energia y se ponen a vibrar al ser irradiados en la zona infrarroja entre los 2,5:10°m y
los 20,0-10° m. La longitud de onda real a la que se produce una vibracion es
caracteristica de los dos elementos que forman el enlace, de lo que se deduce que en
cualquier molécula formada por varios atomos diferentes hay muchos valores en los que
se producen vibraciones, y que un espectro infrarrojo que cubre esa zona se compone de
una serie de picos bastante acusados de diferente intensidad. Para que se produzca la
absorcion, es necesario que la frecuencia de la radiacion incidente coincida con la
frecuencia vibracional del enlace existente entre los dos atomos El espectro infrarrojo de
un compuesto se utiliza a modo de huella dactilar para fines de identificacion.

La espectroscopia FT-IR, tiene ciertas ventajas sobre la dispersiva tradicional, ya que
presenta un aumento de resolucion y de la cantidad de energia que llega al detector del
espectrofotometro y la mejora de la relacion sefial/ruido (MacCarthy y Rice, 1985).

Los espectros de infrarrojo de las sustancias himicas muestran bandas a las siguientes
frecuencias: 3300 cm’ (banda de hidroxilos); 2900, 1460, 1390 cm® (bandas de
estructuras alifaticas); 1720, 1250 cm™ (bandas de grupos carbonilo); 1610, 1500 cm™
( bandas de estructuras aromaticas).

Las bandas son anchas probablemente por el solapamiento de las absorciones
individuales. El espectro de IR refleja la preponderancia de grupos funcionales con
contenido en oxigeno, como son, CO2H, OH y C=0 en los materiales himicos.Mientras
que el espectro de IR de los materiales hiimicos proporciona una valiosa informacion de
la distribucion de los grupos funcionales, dice poco sobre la estructura quimica del
“micleo” himico. Sin embargo, la espectrofotometria infrarroja es 1til para una somera
caracterizacion de materiales himicos de diversos origenes, para la evaluacion del
efecto de diferentes extractantes quimicos, modificaciones quimicas como metilacion,
acetilacion, saponificacion y la formacion de derivados. Puede también ser usado para la
deteccion de cambios en la estructura quimica de materiales hiimicos tras oxidaciones,
pirdlisis y tratamientos similares, para averiguar y caracterizar la formacién de

complejos de metal-humato y para indicar posibles interacciones de pesticidas y
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herbicidas con los materiales hiimicos (Sullivan y Felbeck, 1968; Stevenson y Goh,
1971; Schnitzer y Khan, 1972).

En la siguiente figura se muestran los espectros de infrarrojo de las muestras de acidos
humicos extraidos. Se observa que algunos de ellos, como H, A, S, M y SP, presentan
las bandas caracteristicas indicadas anteriormente; que son cualitativamente similares a
las bandas de los espectros de acidos humicos procedentes de turbas, suelos,
sedimentos y aguas. En los espectros de IR de otras de las muestras hay bandas que no
aparecen. Entre ellas tenemos H y N (no se observan las bandas de 2900, 1500 y 1460
em'), Vy F (no se observan las bandas de 1500 y 1460 cm™ ) y C (no se observa la
banda correspondiente a 1500 cm™ ). HS es el inico que presenta el espectro tipico de

una sal hiimica ya que presenta bandas prominentes a 1575 y 1390 cm™.
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Si comparamos los resultados obtenidos con las razones E46s/Esss, se puede comprobar
que en dos de las muestras, V y F, estos coinciden. Ambos tienen un valor del cociente
alto lo que indica un grado de aromaticidad bajo, y en ambas se observa la falta de una
de las bandas caracteristicas de compuestos aromaticos.

Los espectros de infrarrojo de los residuos de la reaccion con TMAH (no mostrados)
presentan un pico muy acusado en una region cercana a 1040 cm” correspondiente a
Si-O de impurezas de silicatos. Esta banda ya aparecia con menor intensidad antes de la
reaccion, pero ahora es mas acentuada debido a que se ha degradado gran parte de la

muestra y lo que nos ha quedado esta principalmente constituido por estas impurezas.

V.4.- Pirolisis.

La pirdlisis es un método degradativo que se utiliza para la caracterizacion de
materiales himicos. Dentro de los métodos degradativos se incluyen oxidaciones en
medios alcalinos y acidos, reducciones, hidrolisis y degradaciones térmicas,
radioquimicas y biologicas. Con materiales complejos como los acidos hamicos, la
degradacion es un acercamiento muy usado para obtener informacion de la estructura
quimica de estos. Con ello se intenta producir compuestos quimicos que puedan ser
identificados y cuyas estructuras quimicas puedan ser relacionadas con la de los
materiales iniciales. Para ello han de utilizarse métodos que no sean muy drasticos y que
no conduzcan a la formacion de subproductos no deseados.

Se han desarrollado avances mediante sistemas computerizados de cromatografia de
gases-espectrometria de masas (GC-MS) que hacen posible la separacion e
identificacion cualitativa y cuantitativa de compuestos organicos de mezclas complejas.
Se identifican las sustancias separadas por sus espectros de masas mediante un
algoritmo de comparacién con archivos que contienen espectros en forma de
bibliotecas. Por todo ello, esta técnica es muy util en el anélisis cualitativo de mezclas
organicas complejas.

Los cromatogramas obtenidos (cromatogramas de ion total) se muestran en la figura 2.
Se observa que son muy diferentes unos de otros, tanto cualitativa como

cuantitativamente.
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En la tabla 4 se indican algunos de los compuestos identificados.

Tabla 4.- Compuestos identificados en pirdlisis.

-Dimetilfenol.

-3-Etilfenol

-4-Metil-2-(2 ~metil-1"-propenil)fenol
-3-(1-metiletil)fenol
-2,6-dimetoxifenol
-4-vinil-2-metoxifenol

-Fenol
-2-metoxi-4-(1-propenil)fenol
-2-metoxi-4-propilfenol

-2 6 3 6 4-metilfenol
-2-metoxifenol
-2-metoxi-4-metilfenol
-4-vinilfenol

-4-etil-3-metilfenol
-4-cloro-3-metilfenol
-4-etil-2-metoxifenol
-2-propenal-3-fenil

-Acido benzoico

-Acido 4-clorobenzoico

-Acido p-tert-butilbenzoico
-Acido 4-(1,1-dimetiletil)benzoico
-2-hidroxibenzoato de fenilmetilo
-Benceno

-Metilbenceno

-Dimetilbenceno
-Trimetilbenceno

-Etenilbenceno
-1-metiletilbenceno
-1,5,5-trimetil-2-(1,2-
propadienil)benceno
-1,2-bencenodiol

-nonilbenceno
-1-metiltridecilbenceno
-1-metiletil-, bencenoato de metilo
-2-metil-1,4-bencenodicarboxaldehido
-2-furancarboxaldehido
-5-metil-2-furancarboxaldehido
-5-hidroximetil-2-furancarboxaldehido
-1H-pirrol-2-carboxaldehido

-Bencenedicarboxilato de dimetilo
-2-(fenilmetilene)octanal=aldehido
hexilcinamico

-2(5H)furanone

-5-etildihidro-, 2(3H)furanona
-5-hexildihidro-, 2(3H)furanona
-5-heptildihidro-,2(3H)furanona
-2-etilhexanoato de decilo
-2-etilhexanoato de hexadecilo
-2-etilhexanoato de dodecilo
-2-metil-2-propenoato de dodecilo
-3-(4-metoxifenil)-2-propenoato de 2-
etilhexilo

-Tetradecanoato de 1-metiletilo
-4-hidroxioctadecanoato de metilo
-4-hidroxi-3-metoxibenzaldehido
-3-fenil-2-propenal
-5-metil-1-feniloctano
-1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-, etanona
-1-metilnaftaleno

-Dimetilnaftaleno

-Trimetilnaftaleno
-Tetrametilnaftaleno
-1,6-dimetil-4-(1-metiletil)naftaleno
-Piridina
-2-dimetilamino-3-metilpiridina
-Hexadecanamida

-Anhidrido ftalico
-3-metoxiacetofenona
-1,1,3,3,5-pentametil-2,3-dihidroindeno
-Acido fosforico, tributil ester
-N-metil-N-1-(oxodecil)-, glicina
-Tetrahidro-3-metiltiofeno
-Tetrahidro-6-propil-, 2H-piran-2-ona
-2,3-dihidro-, 1H-inden-5-ol
-6,10-dimetil-5,9-undecadien-2-
ona=Geranilacetona

-Nerilacetona
-Dihidrometiljasmonate



Ademas de estos tenemos la serie de los acidos grasos desde Cs hasta Cis, y los acidos
grasos de 16 y 18 atomos de carbono esterificados. También aparecen las series de los
aldehidos desde Cs hasta Cis, alcanos y alquenos.

En la mayoria hay una gran cantidad de compuestos aromaticos, aunque predominan
mas en unas que en otras. Entre las muestras en las que aparece mayor nimero de estos
compuestos aromaticos se encuentran A, HC, H, S, F y V. En algunas de ellas estos
datos coinciden con los obtenidos de la razon Eses/Eess; como es el caso de A y H, que
tienen un valor del cociente bajo y, por tanto, mayor aromaticidad.

Algunos de los productos de degradacion son derivados de la lignina, como es el caso
de metoxifenoles y de 4-hidroxi-3-metoxibenzaldehido entre otros.

También tenemos compuestos derivados de heterociclos aromaticos (furano, tiofeno y

piridina) y de policiclos aromaticos (naftaleno).
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V.6.- Reaccion con TMAH.

Esta reaccion consiste en una hidrolisis térmica asistida a baja temperatura (322°C) y
metilacion, la cual se realiza utilizando hidroxido de tetrametilamonio. Entre los
productos degradados se obtienen fenoles, metoxifenoles, acidos bencenocarboxilicos,
acidos grasos e hidrocarburos.

Se ha postulado recientemente que la degradacion analitica de macromolécuias con
TMAH a temperaturas de subpirolisis ofrece la misma informacidén que la pirdlisis
convencional a alta temperatura con TMAH (D.E. McKinney et al., 1995), pero se han
realizado investigaciones que no corroboran esto.

También se ha comprobado si se producian cambios en los productos obtenidos tras la
degradacion cuando aumentamos la cantidad de TMAH afiadida a la muestra ¢ cuando
la reaccion se da a otras temperaturas durante %2 hora en el horno (200 y 230°C), pero no
se observan diferencias significativas (F. Martin et al., 2001).

En la tabla 5 se indican algunos de los compuestos identificados.

Tabla 5.- Compuestos identificados en la reaccion con TMAH.

-Etilbenceno -(1-metildodecil)-, benceno
-1-etil-2-metilbenceno -(1-metiltridecil)-, benceno

-1,3 6 1,4-dimetiibenceno -Acido benzoico
-1,2,3-trimetilbenceno -Acido 2,5-dimetoxibenzoico
-2-propenilbenceno -écido p-tert-butilbenzoico
-4-etil-1,2-dimetilbenceno -Acido 3-metoxi-4-metilbenzoico
-1,2,3,4-tetrametilbenceno -Acido 4-metoxibencenoacetico
-metoximetilbenceno -Benzaldehido
-1,2-dimetoxibenceno -3-hidroxi-4-metoxibenzaldehido
-1,2,3-trimetoxibenceno -4-metoxibenzaldehido
-1,2,3-trimetoxi-5-metilbenceno -3,4-dimetoxibenzaldehido
-1,2-dimetoxi-4-(1-propenil)benceno -3,4,5-trimetoxibenzaldehido
-1,4-dimetoxi-2,3,5,6-tetrametilbenceno -2,3-dimetoxi-4,5-
-1,2,4-trimetoxi-5-(1-propenil)-, metilenedioxibenzaldehido
benceno -3,4-dimetoxibencenoacetato de metilo
-1-etenil-4-metoxibenceno -fenol
-1,2-dimetoxi-4-metilbenceno -2-metoxifenot
-4-gtenil-1,2-dimetoxibenceno -3,4-dimetoxifenol
-1,2,3,4-tetrametoxibenceno -2-metoxi-4-metilfenol
-(1-pentiloctil)-, benceno -4,5-dimetoxi-2-metilfenol
-(1-butilnonil)-, benceno -4,5-dimetoxi-2-(2-propenil)fenol
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Tabla 5.-(continuacion)

-2-(1,1-dimetiletil)-4-metilfenol
-3,4-dimetoxi-5-metil-2-(1-
metiletil)fenol

-3,4-dimetoxitolueno
-2,4,6-trimetoxitolueno
-1,2,3,4-tetrametoxitolueno
-3-acetil-2,5,6-trimetoxitolueno
-Benzoato de metilo
-4-hidroxi-3-metoxibenzoato de metilo
-4-etoxibenzoato de etilo
-3,4-dimetoxibenzoato de metilo
-3,4,5-trimetoxibenzoato de metilo

-3 0 4-metoxibenzoato de metilo
-3-metoxi-4-metilbenzoato de metilo
-2,6-dimetoxi-4-hidroxibenzoato de
metilo
-3,4-dimetoxibencenopropanoato de
metilo

-1,4-bencenodicarboxilato de dimetilo
-1-(3-metoxifenil)-, etanona
-1-(3,4-dimetoxifenil)-, etanona
-1-(3,4,5-trimetoxifenil)-, etanona
-1-(4-metoxifenil)-1-propanona
-1(2,4-dimetoxifenil)-1-propanona
-3,6-di-tert-butil-1,7-dimetoxi-8-
metilnaftaleno
-3,6-di-tert-butil-1,7-dimetoxy-8-metil-,
naftaleno
-1,6-dimetil-4-(1-metiletil)naftaleno
-1-(2-(4-metoxifenil)etenilcarbonil)-,3-
metilbutano
-3-(4-metoxifenil)-2-propenoatode2-
etithexilo
-3-(dimetilamino)-2-propenoato de
metilo

-3-fenil-2-propenoato de metilo
-3-(4-metoxifenil)-2-propenoato de
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metilo
-3-(3,4-dimetoxifenil)-2-propenocato de
metilo
-Acido
propanoico
-2-etilhexanoato de hexadecilo
-2-etilhexanoato de octadecilo
-24-metilhexacosanoato de metilo
-cis-3,4-bis(3,4-dimetoxibencil)
tetrahidrofurano
-3-(3,4-dimetoxifenil)propilamine, PFP
-1,2,3-trimetoxipropano

-Butanedioato de dibutilo
-Metilbutanedioato de dimetilo
-Metilenebutanedioate de dimetilo
-Hexadecanedioato de dimetilo
-Nonanedioato de dimetilo

-Acido 2-tiofenecarboxilico
-2-Tiofenecarboxilato de metilo
-Dihidrometil jasmonate

-Acido dehidroabietico

-Acido dehidroabiético, metyl ester
-3,3°,4,4 -tetrametoxi-, estilbeno
-Dimetilftalato
-N,N-dimetilbutanamida
-3-metoxipiridina
-2-(3,4-dimetoxifenil }tetrahidropirano
-4-metoxibenzenamina

-1,3,5-trimetil-
2,4(1H,3H)pirimidinadiona
-Acetofenona

-3-metoxiacetofenona
-2,3-dimetoxi-4-metilacetofenona

-2’, 4’-dimetoxiacetofenona
-2-(fenilmetilene)octanal=aldehido
hexilcinamico-p-metoxicinamato de
metilo

3-(2,3-dimetoxifenil)-2-



Entre los productos de degradacion se encuentran, ademas de los indicados
anteriormente, la serie de los acidos grasos, de 6 a 18 atomos de carbono; la de los
acidos grasos metil esterificados, desde Ci4 hasta C34; y la de los alcanos y alquenos.

El area de los acidos grasos metil ester es diferente de unas muestras a otras. Hay
algunas en las que los esteres de mayor area se corresponden con los de 16 y 18 atomos
de carbono, mientras que en otras son los de 26 y 28 atomos de carbono.

Los carbohidratos son constituyentes de la materia organica de los suelos. Estos
pueden proceder de residuos de plantas que han resistido a la descomposicion, a partir
de sintesis microbiana de otros sustratos o por transformaciones microbianas de
monomeros que se han liberado de las plantas durante la degradacion. Se han
identificado derivados de polisacaridos, entre los cuales tenemos 1,5-anhidro-2,3,4,6-
tetra-O-metil-D-glucitol; a-D-Xilofuranosido, metil, 2, 3, 5-tri-O-metil; permetil-.a.-D-
Glucopiranosil-(1-1)-. a.-D-Glucopiranosido; . a.-D-Glucopiranosido, fenil 2, 3, 4, 6-
tetra-O-metil;  permetil-.B.-D-Glucopiranosil-(1-1)-.p.-D-Glucopiranoside. Estos
aparecen sOlo en algunos de los dcidos hiimicos, como es el casode M, A, H, Fy V.

Un gran nimero de compuestos son metoxifenoles que presumiblemente sean
derivados de la lignina.

Otros productos son compuestos nitrogenados. Estos aparecen en las muestras M, HC,
A, S, VyC, que son logicamente los de mayor contenido en N (tabla 1).

Se observa que algunos de los compuestos aromaticos no estan completamente
metilados, como es el caso de 4-hidroxi-3-metoxibenzoato de metilo; 2,6-dimetoxi-4-
hidroxibenzoato de metilo y acido 2-tiofenecarboxilico entre otros; asi como los acidos
grasos citados anteriormente.

Parte de la muestra quedo sin reaccionar y esto sugiere que los productos que se han
obtenido proceden de la superficie mas externa y accesible de los acidos humicos
quedando atn una parte que no se ha degradado mediante la utilizacion de esta reaccion.

La pirdlisis y la reaccion con TMAH son técnicas complementarias entre si. Entre las
dos se identifican una gran cantidad de compuestos que nos ayudan a caracterizar las

muestras.
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V1.- Conclusiones.

Los fertilizantes humicos son productos que aportan acidos hiimicos al sistema suelo-
planta, provocando beneficios sobre la fertilidad.

Al comparar el analisis elemental de las muestras se observa que, en general, no se
corresponden con el de V. Las composiciones no se parecen a la del icido hiimico
natural. Mediante las razones H/C y O/C, se han agrupado las muestras en dos grupos,
uno que incluye a las que son mas parecidas a la de suelo (HC, M, SP), y otro que
contiene a otras con caracteristicas similares entre si (S, A, Cy F).

Los valores obtenidos de E4ss5/Eess en las fracciones hiimicas estudiadas son menores
que el de la muestra natural. Segun los datos, las de mayor aromaticidad serian A y H,
por poseer un valor mas bajo del cociente; mientras que las de menor aromaticidad
serian V y F. Se ha comprobado mediante pirélisis y la reaccion con TMAH que las
muestras A, HC, H, S, F y V, son las que presentan mayor niimero de compuestos
aromaticos. Estos resultados no coinciden con los que se obtienen con esta técnica, lo
cual se podria atribuir a que es un método empirico y los resultados no tienen por que
corresponderse con la realidad.

Los espectros de infrarrojo son similares a los de los acidos himicos de suelo
(Stevenson, 1982). La banda de compuestos alifaticos (2900 cm” ) no se observa en dos
de las muestras (H y N). La banda a 1040 cm* perteneciente al enlace Si-O-Si (de
arcillas y silicatos, considerados como impurezas inorganicas), es mas prominente en A,
S,SPyC.

Al identificar los productos obtenidos tras las técnicas degradativas se ve que algunos
de ellos son nitrogenados. Los acidos humicos, entre cuyos contituyentes hay
compuestos que tienen nitrogeno (M, HC, A, S, C y V) son los que contienen mayor
cantidad de este elemento en su composicion elemental, por tanto, los resultados estan
de acuerdo entre si. Pero si comparamos estos valores con el valor medio dado por
Schnitzer para acidos himicos procedentes de suelo, se comprueba que estos son
bastante mas bajos, exceptuando a V (muestra natural) que es algo mayor.

En algunas de las muestras se identifican derivados de polisacaridos, como es el caso

deM, A, H,FyV.
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La pirolisis y la reaccion con TMAH son dos técnicas complementarias entre si que
nos ayudan a conocer la composicion de los acidos hiimicos.

Es dificil determinar el origen de las muestras analizadas.
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