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3.1.- Espectroscopia UV-visible.
Analisis espectrales.

Los espectros de absorciéon UV-Vis de
todas las muestras de SH no

presentan estructura y como se
observa normalmente para este tipo de
materiales, muestran una disminuciéon
continua de la absorbancia con el
aumento de
[1,2,3,4].

espectral cuantitativa, el espectro UV-

la longitud de onda

Para una comparacion
vis (A)) de diferentes SH se normaliz6
teniendo en cuenta el contenido de
COT, utilizando la ecuacién 3.1 y se
presenta en

la figura 3.1 como

espectro de absorciéon

(EAE,):

especifica

Ay

EAE, = ————X
COT X Cyg xb

10 3.1

donde, A, es la absorbancia a la

longitud de ondal; COT es el

porcentaje de carbono organico total

expresado en %p/p; Csu es la
concentracion de SHen g x L'l y, bel
camino oOptico en cm. Por lo tanto,
EAE, se expresa en: L X (m X mgco)-!.

A pesar de la falta de maximos de
absorcion, la relacion de absorbancia
a 465 y 665 nm (relacion E4/E6) ha
sido ampliamente utilizada para la
caracterizacion de las SH, siendo en
general mas elevados sus valores para
AF que para AH [5]. También es de
esperar una disminucién en la
relacion E4/E6 con el aumento de la
condensaciéon molecular de las SH,
debido a la mayor capacidad de
absorcion en la region de las
longitudes de onda correspondientes
al rojo en el espectro visible [6]. La
tabla 3.1 muestra los valores de
E4/E6 calculados a pH 7 para todas
las muestras, los cuales presentan la
siguiente tendencia: TAHSM> PLFA>
WPFA> AHA. El orden observado se
asocia con el incremento en la

condensacion molecular y la
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Figura 3.1.- Espectros de absorcién especifica (EAE,) normalizados por mg de

carbono organico (COT) para diferentes SH en solucién acuosa a pH 7.
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aromaticidad, las que son
proporcionales al grado de

humificacién y maduraciéon de las SH
[3, 7].

La tabla 3.1 muestra también los
valores de absorcion especifica a 254
nm (SUVAgs4) [8] calculados con la
ecuacion 3.1. Adicionalmente, de la
correccion de la absorciéon especifica a
280 nm por el factor de 120, se
obtiene la absortividad molar a 280
nm por mol de carbono organico (€2s0
[=] Lxmolco'xcm-!). Estos parametros
estan relacionados con el ntimero de
dobles enlaces C=C o aromaticidad
(hibridacién sp2?) que contienen las SH
[7].

Los valores mas altos de SUVA2s4 y €280

fueron obtenidos para la muestra de

A

45
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AHA, lo que indica que este AH
contiene un alto grado de
aromaticidad y  dobles enlaces

conjugados en su estructura, tal como
se esperaba para un material extraido
de turba. Ademas, se ha demostrado
que el €250 se relaciona en forma lineal
con el peso molecular (PM) de los
acidos falvicos acuaticos a través de la

ecuacion 3.2 [7]:

PM =3,99¢,,, +490 3.2

de SH

provenientes de fuentes acuaticas o de

Para la mayoria las
suelos es de esperar que tengan
coeficientes de extincion molar y pesos

moleculares dentro de los limites de
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esta relacion y, la ecuacion 3.2 puede
ser utilizada cuidadosamente para
estimaciones del peso molecular de las
SH en ausencia de otras interferencias
quimicas (por  ejemplo, oxidos
metalicos, colorantes, etc.). La tabla
3.1 muestra los pesos moleculares
calculados utilizando la ecuaciéon 3.2
para las muestras de SH y se observa
molecular

que el

estimado de 3614 D para el AHA, se

peso aparente
encuentra en concordancia con los
valores reportados de 4100 D y 3070
D, determinados por cromatografia de
alta presion de exclusion por tamano
(HPSEC) [7] y fraccionamiento de flujo
de campo (FFF) [9].

Del ajuste del espectro de absorciéon
uv

obtenerse

con la ecuacion 3.3 puede

informacion adicional

relacionada al grado y tipo de grupos
sustituyentes cromoéforos bencenoides

de las SH en solucién, suponiendo que

la absorcion uv de estas
macromoléculas de SH esta
compuesta por tres tipos de bandas de
Gauss [2]. Estas bandas se

denominan localmente excitada (LE),
bencenoide (BZ) y de transferencia de
electrones (ET), las cuales se centran
alrededor de 180, 205 y 250 nm,

respectivamente.

A= YA, ew|-

2m2)%(£-£,)| | 3.3
AA),

En la ecuacion 3.3, A representa la

absorbancia total, el sufijo i identifica

Tabla 3.1: Propiedades fisicoquimicas y de absorcion UV-Vis para SH en medio

acuoso a pH 7.

Sustancia COT SUVA254 €280 PM ©
Ao,er/Ao,s: E4/E6

himicas % L (m. mgco)! L.(cm.molco)! (Dalton)

PLFA 52,5b 0,11 10,51 2,56 235 1472

WPFA 53,6 P 0,16 8,89 4,40 442 2605

TAHSM 52,4 0,23 11,25 4,19 377 1995

AHA 44,1 1,04 6,81 7,45 783 3614

a Abreviaturas de las sustancias humicas: (PLFA) acido falvico Pony Lake; (WPFA) acido

falvico Waskish Peat; (TAHSM) SH del “tipo
humico Aldrich.

AH” de sedimento marino y (AHA) acido

b Valores reportados en http://www.ihss.gatech.edu/elements.html

¢ PM calculados con la ecuacion 3.2
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a las bandas LE, Bz o ET; Ao FEoi y
AAo,; son la absorbancia, la energia en
el maximo al cual estd centrada la
banda y el ancho medio de la banda,
respectivamente. Estos parametros se
pueden calcular ajustando los
espectros de absorcién utilizando la
ecuacion 3.3 en el rango entre 200 y
400 nm.

Es interesante, que la intensidad (Ao)
de la banda ET se ve fuertemente
afectada por la presencia de grupos
anillo

funcionales polares en el

bencénico, mientras que la banda
(B2)

influenciada.

benzoide practicamente no es

Como resultado, la

relacion  Ag,gr/Ag,s, calculada para
compuestos modelo se incrementa de
0,03 (para el anillo bencénico) a 0,25-
0,35 para compuestos fendlicos y
aproximadamente 0,4 para anillos
aromaticos con grupos carbonilos y

carboxilicos [10]. Por lo tanto, este

parametro puede ser una herramienta

util para una caracterizacion
comparativa del grado de sustitucion
de los cromoforos aromaticos en las
SH en solucion. Moran y col.,
reportaron que durante el compostaje
de residuos domiciliarios la relaciéon
Ao,eT/Ag,B, Se incrementé rapidamente
hasta tomar valores correspondientes
a grupos carboxilicos aromaticos [3].

En el presente trabajo, se obtuvo un
ajuste satisfactorio de los espectros, a
través de la utilizaciéon de la ecuacion
3.3, para la contribucion de las
bandas Bz y ET solamente, ya que la
banda LE se desplaza hacia la region
del UV-lgjano por debajo de 200 nm.
Los valores de Ag,gr/Ao,, calculados
para diferentes SH se presentan en la
tabla 3.1. Para ambos AF y para la
muestra de TAHSM de sedimento
marino, se obtuvieron valores de

Ao,et/Ao,B, < 0,25, lo que implica baja

Tabla 3.2: Propiedades de fluorescencia de diferentes SH estudiados en solucion

acuosa a pH 7.

Excitacion Excitacion ATMM Relacion
360 nm 450 nm (cm1)  PLEE (nm) (Aex/Aem)
SH }\.exc }\.exc
3 3
drx10 Ar ®Prx103 Ar 360 450 o o & [
(nm) (nm)

nm nm
PLFA 11,35 463 9,96 525 6127 4638 260/467 365/463 1,54
WPFA 5,19 475 4,30 527 6022 4669 295/358 340/468 1,97
TAHSM 6,41 460 5,77 520 7026 3914 350/460 365/520 2,12
AHA 1,81 495 2,46 525 6013 4220 280/495 360/500 3,11
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complejidad molecular y/o grado de

oxidacion. El mayor valor de Ag,gr/Ao,B;

1,04 se obtuvo para el AH extraido
de turba (AHA), el cual es un tipico
ejemplo de acidos humicos de suelo

con alto grado de desarrollo

y
humificaciéon, y por lo tanto con un
de  cromoforos

gran  contenido

altamente oxidados [11].

3.2.- de
Rendimientos

de

Espectroscopia
fluorescencia.

cuanticos. Matrices

excitacion-emision

Algunos parametros de fluorescencia
que se muestran en la tabla 3.2 como
maximos de emisién de fluorescencia
(Ar), rendimientos cuanticos (®r) y el
ancho total a la mitad del maximo de
la banda (ATMM) son independientes
de la concentraciéon de SH en el rango
de (5-40) mg x L-1. Sin embargo, estos
parametros dependen de la longitud
de

naturaleza de la SH, lo que indica

onda de excitacion y de la
cromoforos

En

diferencias en los
presentes en estos materiales.
particular, el valor de ®r mas alto se
obtuvo para el acido fulvico PLFA, de
composicion menos compleja y menor
tamarfio molecular [4].

La figura 3.2 muestra la variacién de

estos parametros en funcién del peso

48

molecular de las SH calculados con la
ecuacion 3.2.

Un resultado interesante es el

aumento monoténico de Ar y ATMM

con el tamafio molecular para Aexc
360 En

parametros son independientes del PM

nm. contraste estos

para Aexe = 450 nm. Por otra parte, la
relacion de rendimientos cuanticos de
fluorescencia (®F450/CI>F360) aumenta de
un valor de 0,88 a 1,36 con el peso
molecular. Este comportamiento fue
explicado para AH por Moran y col. [3]
en funcion de la  naturaleza
multicromoférica y compleja de los
mismos. Estos autores proponen que
para las SH en general, puede
esperarse la existencia de un cuasi-
continuo solapamiento de bandas de
absorciébn y emisién entre los
cromoforos permitiendo procesos de
transferencia de energia resonante

(resonance energy-transfer) o}
migracion de la energia de excitacion
[12].

proximidad

Teniendo cuenta la

de

en

los diferentes
cromoforos en las SH (< 10 ,z\), puede
esperarse un efectivo solapamiento
orbital entre las moléculas donantes y
de

de

el
de

receptoras energia, siendo

intercambio electrones o

interaccion de cargas resonantes el

mecanismo mas probable de

transferencia de energia [13].
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Figura 3.2.- Dependencia con el peso molecular (PM) de las diferentes SH en

solucion acuosa a pH 7: A) del maximo de emision (Ar); B) del ancho total a la

mitad del maximo de la banda (ATMM) y; C) de la relacion de rendimientos

cuanticos de fluorescencia por excitacién a 450 y 360 nm (Paso/ Pss0).
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Esto a su vez, concuerda con lo (por  ejemplo, otros  aromaticos
publicado recientemente por Del oxidados o quinonas) [14,15]. Los

Vecchio y col. [14,15]

humicos y falvicos acuaticos. Estos

para acidos

las

SH

autores propusieron que

de

disueltas surgen de la absorcion y

propiedades opticas las
emision aproximadamente continua
desde estados de transferencia de
carga intramoleculares formados por
grupos donores, por ejemplo, grupos
aromaticos polihidroxilados, indoles,

etc. y grupos aceptores mas oxidados

cambios observados en los parametros
de fluorescencia se pueden explicar
teniendo en cuenta el mismo modelo
propuesto, en el cual la densidad de
grupos mas oxidados se incrementa
con el grado de humificacién y / o el
tamano molecular, lo cual favorece la
migraciéon intramolecular de la energia
de excitacién a los estados emisores

de menor energia.
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Figura 3.3.- Regiones de las MEE
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El analisis de las matrices de

excitacion-emision de fluorescencia
(MEE) de las SH también proporciona
informacién interesante. Las MEE
pueden dividirse en 5 regiones (figura
3.3). Los picos en cada regién han sido

asignados por diferentes autores a

compuestos  organicos del tipo
htmicos, falvicos, tirosinicos,
triptofanicos o fenélicos, [16,17,18].

En general, picos a longitudes de onda
de excitacién cortas (< 250 nm) y
longitudes de onda de emisién cortas
(< 350 nm) se asocian al aminoacido
tirosina y a proteinas simples con alto
contenido de este tipo de aminoacidos
aromaticos (Regiones I y II) [19,20].
Picos correspondientes a longitudes de
onda de excitacién corta (< 250 nm) y
a mayores longitudes de onda de

emision se relacionan con los acidos

280 300 320 ‘ 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540

A/ nm
em

falvicos (Region III) [21]. Los picos que
corresponden a longitudes de onda de
excitacion intermedias (250-280 nm) y
longitudes de onda de emisién cortas
(< 380 nm) estan relacionados a
productos solubles de degradaciéon
microbiana (Region IV) [18,19]. Picos a
longitudes de onda de excitacion mas
largas (> 280 nm) y también
longitudes de onda de emision mas
largas (> 380 nm) estan relacionados
con la presencia de acidos humicos
(Region V) [22,23,24].

La figura 3.4 muestra las MEE con
valores de intensidad normalizados
para las muestras en estudio. Se
puede observar la evolucién progresiva
de la “huella digital” de fluorescencia
con el tamano de las macromoléculas.
Las matrices correspondientes a los

AF (PLFA y WPFA) en la figura 3.4 A
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Figura 3.4.- Matrices de excitacion-emision con intensidades normalizadas para

diferentes SH comerciales (A) y para las SH “tipo AH” de sedimento marino (B)

en solucién acuosa a pH 7.
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muestran que la principal

fluorescencia se enmarca en las
regiones IV, I y II que corresponden a
productos solubles del metabolismo
microbiano y a proteinas aromaticas,
respectivamente. Segun esta
clasificaciéon se esperaria que estas
muestras presenten picos en la region
III, pero no fueron observados aqui. El
AHA muestra fluorescencia en todas
las zonas (incluidas las zonas IIl y V,
correspondientes a los acidos fulvicos
y humicos respectivamente). Por otro
lado,

mucho mas reciente analizaron las

Sierra y col. en un estudio
MEE de un gran ntmero de SH de

diferentes  origenes. Segun este
andlisis, las MEE contienen por lo
menos cuatro pares de longitudes de
onda de excitacion/emisiéon
relacionados a los fluoréforos o, o, By
Y (o 3). Estos autores encontraron que
los picos o’ y o, son caracteristicos de
componentes del tipo htimico y estan
las muestras
de
Para las muestras de AF estos pares
se presentan a Aex/Aem de ~260

nm/460 nm y ~310 nm/440 nm,

presentes en todas

independientemente su origen.

respectivamente. Para las muestras de
AH estos picos estan corridos al rojo o’
= 265 nm/525 nm y a = 360 nm/520
(Aex/Aem ~320

nm/430 nm) estd solo presente en

nm. El fluoréforo 3

muestras marinas

Se

algunas y de

estuarios. presenta como un

52

hombro en el pico oy su deteccion
depende de la intensidad de emision
del pico a [25].

El pico ¥ (Aex/Aem 270 nm /330 nm)
también es  caracteristico para
muestras marinas [26] y se atribuye a

material organico fresco liberado por

organismos marinos y/o algas al
“pool” de materia organica disuelta
como resultado de la actividad
biolégica.

Las sustancias huiimicas WPFA y AHA
presentan, como es de esperar, los
picoso¢’yoaynolosfP y¥.

Los picos o’ de WPFA y PLFA se
encuentran a Aex/Aem de 365 nm / 463
y 340 /468

respectivamente, y corresponden a

nm nm nm,
maximos caracteristicos para AF.

La MEE para la muestra de PLFA es la
Unica que presento6 el pico y a 240 nm
/360 nm. Este acido falvico se forma
por completo a partir de biomasa que
no contiene lignina. Como tal, se
espera que su composicion quimica
falvicos

sea la propia de acidos

acuaticos, con contribucion

de

una
insignificante materia organica
terrestre.

La MEE para TAHSM (Figura 3.4 B)
presencia: del

principal o’ a Aex/Aem 350 nm / 460

muestra la pico
nm propio de componentes del tipo
acido fulvico; del pico o tipico para
componentes del tipo acido humico a

365 nm/520 nm y un pico B
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Tabla 3.3: Acidez total, grupos carboxilicos (COOH), grupos fenélicos (PhOH) (en

meq/g de carbono organico) para diferentes SH.

Sustancia Acidez total COOH % PhOH %

himica (megxgcot) (megxgcot) COOH e T PhOH
PLFA 16,40 13,15 80,18 3,25 19,82
TAHSM 14,87 11,89 79,96 2,98 20,04
WPHA 13,17 9,31 70,69 3,86 29,31
AHA 10,61 8,09 76,25 2,52 23,75

a 310 nm / 440 nm. La ausencia del
pico y indica un avanzado estado de
degradacion.

La intensidad relativa para los picos «a
y o’ ha sido empleada para diferenciar

la materia organica fluorescente

proveniente de fuentes terrestres de la

originada en ambientes marinos,

siendo los valores mas altos los

correspondientes a fuentes de agua de

mar abierto, debido a la menor

contribuciéon del fluoréforo aen esos
ambientes [27, 28, 29]. También es de
esperar que para AH se obtengan
valores mas altos de o’/ o que para AF.
Para la muestra del TAHSM se obtiene

un alto valor de la relaciéon

o’/a(2,12)de acuerdo con la alta

contribucion de los componentes del
tipo huimico, como es de esperar para
el utilizado la

procedimiento en

extraccion.
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3.3.- Determinacion de grupos

carboxilicos fenolicos

y por
titulacion.

Los valores de acidez total y grupos
carboxilicos para las muestras de
TAHSM y SH comerciales se muestran
en la tabla 3.3.

Se ha sugerido que la regiéon de 300-
350 nm en el espectro de excitaciéon se
debe a la presencia de croméforos con
alto contenido de grupos carboxilicos,
mientras que las estructuras que
contienen grupos fenodlicos se ubican
entre 350 y 400 nm [30].

bandas de excitacion se observan en la

MEE tanto de TAHSM como de las SH

Ambas

comerciales, de acuerdo con el alto
contenido de grupos carboxilicos, asi
como de grupos fenolicos.

El contenido de grupos carboxilicos
de

como

por gramo carbono organico

(expresado meq X  gcol)
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correspondiente al TAHSM es mayor
que el informado para WPHA (IHSS),
de diferentes origenes, incluidas las
SH que se extraen de las aguas de
estuarios [31] y se asemeja mas a los
valores obtenidos para los acidos
falvicos (IHSS, [31]), a pesar de que se
empled para su extracciéon un método
para acidos humicos. Este resultado
estda de acuerdo con el componente
acido fulvico observado en la MEE y
con el bajo peso molecular de la

muestra de TAHSM.

3.4.- Espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier
(FTIR).

En la figura 3.5 se muestran los
espectros de absorcion IR obtenidos
de

humicas comerciales y extraidas.

para las muestras sustancias
En la tabla 3.4 se resumen las
principales bandas de absorcion IR de
las SH y la asignacion de las mismas a
diferentes grupos funcionales [32,33,
34,35].

La banda de absorcion IR mas
importante en todas las muestras
centra

analizadas es

de

la que
3400

S€

alrededor los cm-!

y
corresponde al estiramiento del enlace
O-H de los grupos alcohol alifatico,
[32].
bandas a 2920 y 2850 cm-! [32, 33]
de

estiramientos de los enlaces C-H. La

fenol o acido -carboxilico Las

son caracteristicas los
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absorciéon a 1720 cm-! se asigna al
estiramiento del enlace C=0O de los
grupos COOH. Las bandas que
aparecen entre 1600 y 1650 cm-! son
debidas al estiramiento del enlace C=0
en carboxilatos, cetonas y acidos
carboxilicos. El pico a 1400 cm! es
debido al bending del enlace C-H
alifatico y al estiramiento asimeétrico
del COO-. Las bandas en 1511 y 1540
cm! son debidas al estiramiento del
enlace C=C y a deformaciones del
enlace N-H.

Las relaciones entre los principales
picos de FTIR para acidos humicos
son indicativas de los grados de
aromaticidad y policondensacion [34].
Los valores del grado de aromaticidad

(relaciones de absorbancia 1650/2920

y 1650/2850) y del grado de
policondensacion (1034/2920,
1034/2850 y 1034/1540) para
diferentes muestras de SH se
muestran en la tabla 3.5.

La secuencia del grado de

aromaticidad obtenida a partir de los
espectros de FTIR es PFHA > AHA = AP
SSHA VCHA. La figura 3.6

>

muestra el esperado incremento del
grado de policondensacién con la
disminucién de la relacion E4/E6. La
también muestra una
de

policondensaciéon con la aromaticidad

figura 3.6

correlaciéon positiva la
y el numero de grupos carboxilicos en

las muestras.
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La comparacién de los espectros FTIR
de las muestras de acido humico
Aldrich purificado (AP) y no purificado

(AHA) muestra que las bandas mas

purificacién son en torno a 1400 y
1720 cm'l. La disminucién de la
absorcién a estas longitudes de onda

para la muestra de

afectadas

por

el proceso de

Tabla 3.4: Bandas de IR y su asignacion.

Numero de

onda (cm-1)

Asignacion de la banda

Estiramiento C-O-C de éteres aromaticos, carbohidratos y

Estiramiento C-OH de grupos aromaticos y estiramiento C-

estiramiento C=0O de fenoles,
estiramiento anti-simétrico COO- y deformacion C-H en

Deformacion C-H alifaticos en acidos grasos y grasas durante

Estiramiento asimétrico C-H de —-CHz y —CH.— en cadenas

Estiramiento C-H alifatico (simétrico y asimétrico) de -CHs y —

775-975 Bending fuera del plano del C-H aromatico
1030- 1080
polisacaridos
1170 Vibraciones del grupo alcohol
1200- 1260
O-C de éteres arilicos y fenoles
1380-1400 Deformacion de los O-H,
alifaticos
1440- 1460
el proceso de compostaje
1510- 1540 Estiramiento C-C de aromaticos, deformaciones N-H
1580 Estiramiento C=N en amidas secundarias
1640- 1654 Estiramiento C=C de aromaticos, estiramiento C=0 en
quinonas, acidos cetonicos y amidas primarias
2680- 2685 Estiramiento de OH con puentes de H
2840
alifaticas
2925
CH.-
3300- 3500

Vibraciones de los grupos O-H de fenoles, alcoholes y acidos
carboxilicos y vibraciones de los N-H de amidas y aminas
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Figura 3.5.- Espectros FTIR para sustancias htimicas.
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Tabla 3.5: Resultados de espectroscopia FTIR para acidos huimicos.

Acido 1650/2920 1650/2850 1720/2920 1511* 1650 1034/2920 1034/2850 1034
Hamico c-ocoo) c-0(coo) c-0(COoH) /2920 /1540 c-0-C ote /15407
/C-H /C-H /C-H /C-H /C-H
AHA 1,0111 0,9926 0,8842 0,9364 11,0607 1,1601 0,8556 0,9142
AP 1,6032 2,1986 1,6025 0,9230 0,1764 11,4964 11,4692 0,1179
FP 0,9944 11,0343 0,9609 0,8193 1,1677 11,2569 0,8229 0,9290
SSAH 11,0191 11,0423 11,0135 0,9598 11,0387 11,0824 0,9629 0,9596
VCAH 11,1109 11,1538 11,0764 11,0680 11,0698 11,0373 11,1122 1,0313
* Las bandas a 1511 y 1540 cm! se deben a estiramiento de enlaces C=C y / o
deformaciéon N-H.
Figura 3.6.- Correlacion para la policondensaciéon con la relacion E4/E6, la

aromaticidad y el niumero de grupos carboxilicos en las muestras.
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AP indica una menor cantidad de

grupos COOH. Sin embargo, el

contenido de grupos COO- es mayor

en los AP. Esto puede deberse a que

las muestras se obtuvieron por
precipitacion de soluciones a
diferentes pH. Para wuna mejor

comparacion de los espectros de FTIR
los sélidos se deben obtener a partir
de soluciones del mismo pH. El AP fue
segun

descripta en literatura [36]. En esta

purificado metodologia
purificacion se remueven las trazas de
iones metalicos, el material inorganico
y el material organico distinto del
acido humico. Se puede observar
claramente que la banda en torno a
900-400 cm! debida a

inorganicas es mas intensa para AHA

impurezas

que para AP. Por otro lado AP presenta
bandas mas intensas: (a) alrededor de
1200 cm-! debido a amidas III o éteres
aromaticos (b) una banda ancha en
1100-1000 de
(c)

dos picos a 500 cm-! debidos a la

cm-! caracteristica

éteres aromaticos, polisacaridos,
doble sustitucion del anillo aromatico
[34]. Todas ellas dan indicio de que
durante el proceso de purificacion se
incrementa el grado de oxidaciony / o

sustitucion en las moléculas del AH.

3.5.- Seguimiento del proceso de
compostaje.

La figura 3.7 muestra los espectros de

absorcion UV-Vis de todas Ilas

58

de SH del

extraidas a diferentes tiempos del

muestras “tipo  AH”
proceso de compostaje. A pesar de la
falta de maximos de absorcion de la
inspecciéon de la derivada primera de
los espectros normalizados por mg de
carbono organico se pueden detectar
claramente los puntos de inflexion.
Estos picos bien definidos en los

espectros de absorcion derivados, a

290 y 330 nm para la primera

derivada, se encontraron como
potenciales indices para la
caracterizacion del  proceso de

compostaje, ya que muestran tener
una marcada dependencia con el
tiempo de compostaje.

Adicionalmente, la relacion E4/E6 ha
sido utilizada en la caracterizacion del
proceso de compostaje y se reporta en
la tabla 3.6. Se observd una
disminucién de la relaciéon E4/E6 con
la extension del tiempo de compostaje.
El menor valor anémalo de E4/E6
observado para la muestra de compost
de 1 dia puede estar relacionado a las
impurezas que absorben luz roja y que
siguen presentes en la mezcla de
compost durante la fase de
mineralizacién (< 60-75 dias).

En la figura 3.8 se observa que en este
proceso de mineralizacion la pérdida
de carbono organico total (COT) es de
aproximadamente un 10 % en los
ultimos 175 dias (a partir del maximo

en la curva de la figura 3.8). El
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aparente incremento en la cantidad de
carbono organico total durante los
primeros 30 dias de compostaje se
debe a la gran pérdida de humedad de
las muestras, ya que durante ese
experimenta la etapa

periodo se

termofila.

Para las muestras de compost de esta
tesis, tanto el SUVAjs4s como el €350
(tabla 3.6) aumentan con el tiempo de
compostaje lo que indica un aumento
en el grado de aromaticidad y dobles

enlaces conjugados en su estructura.

Figura 3.7.- Espectros de absorcion UV-Vis normalizados por mg de carbono

organico total (COT) para AH extraidos a diferentes tiempos de compostaje (1, 15,

30, 97, 137, 170 y 205 dias) en solucién acuosa a pH 7.
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Tabla 3.6: Propiedades fisicoquimicas y de absorcién UV-Vis para AH extraidos a

diferentes tiempos de compostaje en medio acuoso a pH 7.

Tiempo de

Compostaje CC;))T 24120 Lfﬂfﬁf;‘)-l L.(Cmgjlioolco)-l (D:ltNi)n)
(Dias)

1 50,5 8,64 2,85 307 1717
15 53,9 9,06 3,66 355 1908
30 558 9,25 4,01 380 2007
97 495 8,55 3,53 394 2063
137 48,7 8,45 3,51 431 2209
170 47,7 7,21 5,01 538 2636
205 458 6,84 5,70 615 2946
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Figura 3.8.- Cambios en el contenido de carbono organico total con el tiempo de

compostaje.
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Los materiales de tiempos cortos de
compostaje muestran valores de PM
similares a las muestras de AF
conforme a sus cortos periodos de
formacion y a sus grados de
condensaciéon y humificacion mas
bajos, pero a medida que el proceso se
prolonga se observan valores de PM

mas cercanos al de AH.

3.6.- Conclusiones

Los resultados espectroscoépicos

proveen evidencia de que ocurre una
progresiva mineralizacion y
humificacién durante el compostaje de
En este

residuos  frutihorticola.

sentido, la relacion E4/E6 puede ser

usada para monitorear la evolucion de
las sustancias htumicas.

La variacion del rendimiento cuantico
de fluorescencia de las SH con el tipo
de muestra es 1util para monitorear el
grado de oxidacion de los grupos
sustituyentes, estos se modifican por
la incorporacion de grupos donantes

de

fenélicos, 6 aceptores de electrones,

electrones, como los grupos

como son los grupos carboxilicos. El

analisis de MEE también da
informacion complementaria. El
numero promedio de grupos

fluoréforos y el ensanchamiento y
desplazamiento hacia la regién del rojo
de la fraccion de humicos se relaciona
aumento en el

con el grado de

humificacion de la materia organica.
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