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ABSTRACT

Poza, M. R., 1975. — Use of cationic resins in the study of humic substan-
ces. An. Aula Dei, 13 (1/2). 179-187.

In this work we study the action of two extractors —cationic resins
and solution NaOH 05N-- on the composition of the humic fractions. We
have observed, by analysing the functional groups and by infrared spectros-
copy, the humic acids extracted by resin have a higher content of hydroxyl,
carbonyl and quinone groups, while the fulvic acids extracted by NaOH have
a larger quantity of acid groups.

INTRODUCCION

L.a extraccién de la materia organica de un suelo se efectua,
generalmente, mediante el tratamiento con soluciones alcalinas a
pH elevado. No obstante, segun DUCHAUFOUR y Jacquin (1968), la
utilizacion de soluciones alcalinas produce cambios en la compo-
sicién y estructura de las sustancias humicas existentes original-
mente en el suelo. Por ello se han realizado numerosos estudios
para encontrar un extractante que no produzca alteraciones ¢ que
sean minimas. n este sentido, han sido las resinas cambiadoras
de ioneg en forma sodica las que han recibido Gltimamente la ma-
xima atencion.
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En este trabajo se estudia la accién de dos extractantes (solu-
cion 0,56 N de NaOH y resinas catidénicas) sobre las fracciones humi-
cas de un suelo rico en materia organica, las cuales se han analizado
mediante espectroscopia infrarroja y métodos analiticos de grupos
funcionales.

MATERIAL Y METODOS

Para este estudio se utilizé un suelo aluvial, cuyas caracteristi-
cas vienen dadas en el cuadro 1.

CUADRO 1. — Caracteristicas del suelo.

Carbonatos ... ... .

S N2 %
Materia organica total .. . . . . .. ... 58,09 %
Maleria organica oxidable ... .. . L 20,88 44
C ... o S o 12,14 Y%
pPH 7.55
pH en CGIK ... ... .. .. . . RO 7,20

Contenido cn centzas ... . o 32,55 %

La relacién C/N = 11,13. indica una actividad biclégica apre-
ciable.

Para las determinaciones de materia orgdnica oxidable y de
carbono se siguio el método WarLkrLey-Brack (1934) y para el ni-
tréogeno el método KupLpaHL., Log carbonatos se determinaron uti-
lizando un calcimetro Bertrand, Después de hallar por calcinacion
el contenido en cenizas, se hallé la materia orgaunica total.

La primera extraccion de sustancias htunicas se realizé median-
te el método Brack (1965). Previamente se elimind el CO,Ca del
suelo mediante lavados con HCl al 50 %.

Los acidos humicos se precipitaron con HCl concentrado hasta
pH = 1. Se separ¢ el precipitado (dcidos himicos) del sobrenadan-
te (acidos fulvicos) por centrifugado durante 15 minutos a 3.000
r.p.m. Los 4cidos humicos se lavaron varias veces con agua des-
tilada y se secaron al aire. Los fulvicos se purificaron por dialisis
introduciéndolos en bolsas de colodion y se secaron en estufa a
40 °C.
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Para la extraccién de sustancias humicas con resina se siguio
el método de HErNanpo y col. (1971), utilizando resina Lewatit-
Q.100 en forma sédica. Las fracciones humicas se separaron y pu-
rificaron segun el procedimiento anterior.

Los espectros infrarrojos de las fracciones himicas se hicieron
en un espectrofotémetro Beckman 1R-20-A con atmosfera contro-
lada mediante purgador de aire seco y libre de CO..

Los espectros se obtuvieron en la region comprendida entre
4,000 y 300 cm™; para ello se siguio la técnica de las pastillas de
KBr (1,5 mg. de muestra -+ 398,5 mg. de KBr).

Seguin BrLraMmy (1958) y Hernanpo (1971), las bandas de ab-
sorcién infrarroja, para acidos himicos y fulvicos mas probables
son:

3690 cm b — Vibraciones de valencia de los grupos OH de ar-
cillas.
3.400, 1,120, 1.090 cm™, — Vibraciones de valencia de alcoholes
y fenoles. La banda 3.400 tambien puede deberse al agua.
2,970, 2.950, 1.460, 1.370 cm™. __Vibraciones de valencia y de-
formacién de los CH,; alifaticos.

2.920, 2.850, 1460 cm . — Vibraciones de valencia y deforma-
cién de CH, alifatico.

1.715, 1.410, 1.240, 920 em ' — Grupos acidos.

1.650, 1.625 cm ’. — Vibraciones de los enlaces C=C, C=0 de
quinonas, grupos acides, C=N y agua.

1.600, 1.540, 1.500 em . — Vibracion del anillo aromatico.

1.265, 1.240 cm ’. — Vibraciones de enlace C-—0 de éteres aro-
maticos.

1.028, 688, 620, H78, H28, 460 ¢m . — Vibraciones del enlace
Si—Q de arcilias.

Para la determinacién de acidez tolal y grupos carboxilicos se
siguieron los métodos de DRAGUNOV y KuxkHARENKO, dados por Ko-
NONOVA (1966); para los grupos quinona el método de SCHNITZER
y Rirrarpr (1972).

RESULTADOS Y DISCUSION

Fn el cuadro 2 viene dado el resultado de los analisis de gru-
pos funcionales (carboxilos, fenoles y quinonas) que hay en los
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acidos humicos y fulvicos en relacion con el extractante utilizado.
Los resultados se expresan en meq./100 g. de muestra. L.os valo-
res son la media de cuatro repeticiones.

La figura 1 representa el espectro infarrojo de los dcidos humi-
cos extraidos con resina y con NaOH 0,5N. La figura 2 es el
espectro infrarrojo de los acidos filvicos extraidos con resina y
solucion NaOH 0,56 N.

De la observacién del cuadro 2 y las figuras 1 y 2. se puede
deducir que tanto los analisis de grupos funcionales como las ban-

CUADRO 2.~ Andlisis de grupos funcionales (en meq/100 g. de muestra).

}'"raccio’n’ Grupos i Grupos Grupos
empleada Extractante carboxilicos fendlicos quinona
Ac. humicos Resina 194,84 403,37 473,98

NaOH 0,5 N 190,66 363,79 343,01
Ac. falvicos Resina 109,66 419,99 608,40

NaOH 05N ! 162,83 323,01 569,93

das de los espectros de absorcién infrarroja son distintos para los
dos extractantes, de donde resulta que existe una accion del ex-
tractante sobre la fraccién humica extraida.

En la regién correspondiente a 890 c¢m™ aparece una banda de
absorcién solamente en los dcidos hiimicos extractados con resina.

Hsta banda corresponde a grupos \C:CHQ. [La desaparicion de

este gmpo' en los acidos humicos extraidos con NaOH podria expli-
carse como el resultado de un proceso de oxidacién. HanscH ¥
Hervrar (1968) indican la posibilidad de que en este grupo, en
medio alcalino, se produzca una ruptura de la molécula por el
doble enlace, pasando el grupo terminal =CH, a CO, y el resto a
cetona o guinona. .

En la regién de 1.180 cm™ en que presentan absorcion los gru-
pos aldehido, existe una absorcién para los acidos humicos extrac-
tados con resina que no existe para los extractados con NaOH.

Las bandas de 3.400 y 1.240 cm™ son mds intensas en el caso
de los Acidos humicos extractados con resina, lo que indica una
mayor proporcion de radicales OH. También los extractados con
resinas presentan una absorcion mas intensa a 1.240 y 908 cm™
que indica una mayor cantidad de grupos carboxilos. Todo esto
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viene confirmado con los resultados del andlisis de grupos funcio-
nales.

L.a absorcién a 1.025, 680, 525 y 466 cm™ eg mayor para los
deidos humicos extractados con resina, lo gue indica una mayor
cantidad de silice.

T.os acidos falvicos extractados con NaOH, presentan una ab-
sorcién méas intensa en las zonas de 3.600 a 2.500 cm™, que es la
correspondiente a CH, y CH, alifaticos, CH aromaticos, CO de és-
teres alifdticos y alcoholes y fenoles.

Las bandas correspondientes a absorcién de grupos acido: 1.715,
1.416, 1.248 y 110 cm™ son mas pronunciadas para los acidos fulvi-
cos extractados con NaOH. El analisis de grupos funcionales tam-
hién nos da una mayor proporcion de COOH para los dcidos ful-
vicos extractados con la solucion alecalina.

71 analisis de grupos funcionales nos da una mayor proporcion
de grupos OH y quinonas para los dcidos fulvicos extractados con
resina.

La exiraccion con resinas de la materia organica humificada
se realiza mediante un proceso de intercambio de cationes, con
lo que las fracciones hiimicas pasan a la solucion sin experimentar
cambio alguno en su constitucion fisico-quimica o éste es minimo.

l.a accidon extractante de la sosa depende de los cationes aso-
ciados al complejo arcillo-humico y fundamentalmente al grado de
saturacion del calcio. La utilizacién de la solucidon alcalina como
extractante produce reacciones quimicas que modifican tanto los
grupos funcionales como la longitud de las cadenas de los com-
puestos heteropolicondensados que constituyen las fracciones hu-
micas.

Si la extraceién se realiza sin atmdasfera inerte se favorece la
accién oxidante del extractante alcalino.

En el caso de que la solucién extractante tenga un pH = 10
o mayor, se provoca una neoformacién, puramente artificial, de
compuestos humicos a expensas de la materia organica fresca que
se oxida en presencia de NaOIl, segun indican DUCHAUFOUR Y
JacQuIN (1968). Los compuestos humicos asi formados son siem-
pre poco polimerizados y pueden ser acidos fulvicos o acidos hu-
micos pardos.

Para los dcidos fulvicos habrd que tener en cuenta gue al lavar
el suelo con HCl para eliminar carbonatos. se ha producido una
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disolucién parcial de estos dcidos, que se ha eliminado junto con
las aguas de lavado.

LEVESQUE y Scunrrzer (1967) llegaron a la conclusion de que
la relacién C acidos humicos/C acidos falvicos, es mayor cuando
se utiliza resina como extractante que cuando se emplea NaOH,
lo que interpretan comon que los acidos humicos extraidos con
resina tienen un peso molecular mas clevado. Los resultados ob-
tenidos mediante el estudio de los espectros infrarrojos y el ana-
lisis de grupos funcionales nos dan una confirmacion de esta teoria.

CONCLUSIONES

1. Los acidos humicos, extractados con resina, de un suelo
aluvial, tienen un mayor contenido en grupos oxhidrilo,
carbonilo y quinona que los extractados con NaOH 0,5 N,
asi como una mayor cantidad de silicatos,

Los acidos fulvicos extractados con NaOH, presentan ma-
yor cantidad de grupos acido, mientras que los extractados
con resina tienen mas cantidad de grupos fenoles y quinona.

[
‘o

RESUMEN

n este trabajo se estudia la accion de dos extractantes (resi-
nas caliénicas y solucion 05N de NaOH) sobre la estructura de
las fracciones humicas. Se observa, por analisis de grupos funcio-
nales y espectroscopia infrarroja, que los acidos humicos extrac-
tados con resina tienen mayor contenido en grupo oxhidrilo, carbo-
nilo y quinona, mientras que los falvicos extraidos con NaOH
presentan mayor cantidad de grupos acido.
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