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RESUMEN

Para evaluar y comparar algunas propie-
dades de los 4cidos hiumicos (AH) y falvi-
cos (AF) como el grado de condensacién y
polimerizacion, el contenido total de car-
bono, hidrégeno y nitrégeno, y sus cons-
tantes de acidez, se analizo la fraccion me-
nor a 50 um de un Mollisol del horizonte
Ap, bajo cafia de aziicar, y se compard con
un horizonte A, bajo bosque.

Para tal fin se hicieron extracciones
sucesivas con tetraborato de sodio 0,05
M, pirofosfato de sodio 0,025 M e hidré-
xido de sodio 0,1M. Las sustancias himi-
cas se purificaron mediante tratamientos
con acidos inorganicos en solucién al 1%
de HCl y HF, resinas de absorcion
Amberlita XAD-16 e intercambio catié-
nico R101 H™, dialisis y liofilizacion, y se
caracterizaron por analisis elemental, re-
lacién E,/E¢ y potenciometria 4cido-base
de acuerdo con las funciones de Gran mo-
dificadas.

La relacion E,/E¢ permitié establecer
mayores tamafios moleculares y grado
de condensacion de los acidos hiimicos
en relacion con los acidos fulvicos. Por
potenciometria dcido-base se determina-
ron, en los 4cidos himicos y acidos ful-
vicos, las concentraciones de grupos
funcionales 4cidos y sus respectivas
constantes de acidez. Dos de éstas, titu-
ladas entre pH 4,0 y 6,1 corresponden a
grupos carboxilicos, las otras dos entre
pH 7.2 y 8,7 son el resultado de grupos
-OH fenolicos fuertes y carboxilicos dé-
biles. En el horizonte Ap, bajo cafia de
azucar, los resultados demostraron que
las practicas de uso y manejo de este cul-
tivo han llevado a la homogeneizacion de
las sustancias himicas, mientras que en
el horizonte A bajo bosque existen 4ci-
dos himicos y falvicos diferenciados por
tamafio molecular, aromaticidad y grado
de humificacion.

Palabras clave: mollisol, 4dcidos hi-
micos y falvicos, potenciometria acido-
base
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ABSTRACT

In order to determine and to compare
some physicochemical properties of hu-
mic (HA) and fulvic (FA) acids such as
degree of condensation and polymeriza-
tion, the total C,H,N content and pKa va-
lues were analyzed in the smaller fraction
(< 50 m) from Ap horizon under sugar-
cane crop in opposition to A horizon un-
der forest, both Mollisol order.

To carry out this aim, successive ex-
tractions with sodium tetraborate 0.05 M,
sodium pyrophosphate 0.025 M, and so-
dium hydroxide 0.1 M were made. The
purification of these humic substances by
treatment with inorganic acids 1% solu-
tions of HCI and HF, Amberlite XAD-16
adsorption resin and R 101H" cationic ex-
change, dialysis and freeze driying were
done. The humic and fulvic acids were
characterized by elemental analysis, E,/E4
relation and acid-base potentiometry.

The ratio E,/Eq allows to establish that
molecular size and degree of condensa-
tion in humic acids were bigger than in
fulvic acids. By means of acid-base po-
tentiometry, the concentrations of func-
tional acid groups and their acid constants
in the humic and fulvic acids were deter-
mined. Four constants were found; first
and second between pH 4.0 and 6.1 co-
rrespond to differents kinds of carboxyl
groups and another two between pH 7.2
and 8.7 come from strong O-H phenolic
and weak carboxyl groups. In the Ap ho-
rizon under sugarcane the characteriza-
tion showed that the handling and land use
practices promote the homogeneity of hu-
mic substances meanwhile in the A hori-
zon under forest; the humic and fulvic
acids are different due to their degree of
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condensation molecular size and humi-
fication index.

Key words: Mollisol, humic acid,
fulvic acid, acid-base potentiometry.

INTRODUCCION

El componente orgéanico del suelo esta
principalmente relacionado con la pro-
ductividad y el desarrollo benéfico de las
plantas, el que se integra perfectamente
con el conjunto de los factores del medio,
ya sean climiticos y bioldgicos, como
elemento motor de la edafogénesis.

En los Mollisoles de Colombia las
caracteristicas propias de las sustancias
hdmicas estabilizan los compuestos or-
ganicos y cumplen condiciones para es-
tablecer el horizonte mélico mediante la
melanizacion, presentando mayores
proporciones de acidos hiimicos y rela-
ciones adecuadas de C/N. Tradicional-
mente, en otras partes del mundo las
condiciones de praderas aportan gran-
des contenidos de materiales organicos,
formando un horizonte A profundo, a
diferencia de los Mollisoles en estos
suelos, donde las condiciones climaticas
y el manejo de cultivos no favorecen el
aporte de biomasa y, por tanto, sus con-
tenidos de carbono organico son relati-
vamente menores.

Dado que los acidos humicos y falvi-
cos son componentes principales de los
complejos 6rgano-minerales de los Mo-
llisoles formados, es determinante co-
nocer sus propiedades fisicoquimicas,
para lo cual se han establecido técnicas
de extraccion, separacion y purificacion
que permiten su caracterizacion.
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La extraccion de las sustancias himi-
cas con alcalis ha sido objeto de gran con-
troversia por ser un método relativamente
fuerte; no obstante, es uno, de los mas uti-
lizados, debido a la cantidad apreciable
de humus soluble que se extrae. Segun el
objetivo de cada estudio se utilizan dife-
rentes extractantes dentro de los cuales se
encuentran sales neutras y bases como te-
traborato, pirofosfato e hidréxido de so-
dio; de esta forma se minimizan las posi-
bles transformaciones en la estructura de
las sustancias hiimicas por polimeriza-
ciony la presencia de impurezas de caric-
ter no himico (1-3).

El tetraborato de sodio permite dife-
renciar enlaces electrostaticos, que son de
facil rompimiento por simple intercambio
i6nico de las sustancias 6rgano-minerales
moviles; las sustancias extraidas constitu-
yen una fraccién relativamente baja en
peso molecular. El pirofosfato de sodio
rompe enlaces de coordinacién presentes
en uniones de materia organica-arcillas, y
el hidréxido de sodio rompe casi todos los
enlaces 6rgano-minerales (3).

Entre las técnicas utilizadas para de-
terminar las caracteristicas fisicoquimi-
cas de las sustancias himicas se encuen-
tran el analisis elemental de C, H, Ny O,
técnicas espectroscopicas como Ultravio-
leta Visible (relacién E,/Ey), Infrarrojo,
Resonancia Magnética Nuclear, Espec-
troscopia de Fluorescencia, Resonancia
de Electrén Spin y Difraccién de Rayos
X, entre otras. También se han utilizado
técnicas potenciométricas y conductimé-
tricas para la determinacion de constantes
de acidez, constantes de formacién de
complejos ion-metal utilizando como he-
rramienta modelos para describir las pro-
piedades 4cido-base (4).

Las sustancias hiimicas tienen un gran
nimero de sitios ionizables con propieda-
des acido-base de gran interés para com-
prender la dindmica de estas sustancias
himicas, ya que se relacionan con el
tiempo de mineralizacion de los compo-
nentes del suelo, el aprovechamiento de
nutrientes, la interaccion con iones conta-
minantes y su capacidad buffer (5, 6). Por
tal razon, la determinacion de las constan-
tes de acidez de estos grupos abre una
ventana al entendimiento de la especia-
cién de las sustancias himicas. Sin em-
bargo, la heterogeneidad y complejidad
de estos compuestos ha llevado al plantea-
miento de modelos que permitan explicar
y analizar los resultados y relacionarlos
con sus caracteristicas fisicoquimicas y su
efecto en las propiedades del suelo (7, 8).

Los estudios de acidez de las sustan-
cias humicas realizados a nivel interna-
cional (9-12), generalmente se han reali-
zado mediante titulaciones potenciomé-
tricas que permiten cuantificar diferentes
funciones acidas, calcular los valores de
pKa aparentes y favorecer el entendi-
miento de la naturaleza polielectrolitica
de los acidos humicos (4, 13).

Las titulaciones potenciométricas en
medio acuoso fueron estudiadas por Alei-
x0 y cols. (14) y Masini (15) utilizando
como herramienta matematica para el
calculo de las constantes de acidez las
funciones de Gran modificadas. Estas
funciones son una serie de ecuaciones li-
neales fundamentadas en balances de car-
ga y masa, y teniendo con una mezcla de
4cidos monoproticos débiles (modelo de
sitios discretos) como modelo (5).

Las funciones de Gran han sido de gran
interés porque representan uno de los pri-
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meros pasos para linealizar las curvas de
titulacion permitiendo calcular el volumen
de equivalencia al utilizar varios puntos de
la curva de titulacion en lugar de usar sola-
mente el punto de inflexién (12). Las cons-
tantes de disociacion son calculadas de las
pendientes de la curva de las funciones de
Gran modificadas y las concentraciones
estan dadas por los interceptos de la curva
con las abscisas (15).

El estudio se realiz6 en un Mollisol del
Valle del Cauca, cuyo Orden representa
el 35,9% de los suelos de Colombia. Tie-
nen una alta saturacion de bases si se com-
paran con otros suelos del pais y conteni-
dos relativamente altos de P asimilable,
tendencia a la neutralidad, ademas de la
presencia variable de carbonatos. Sin em-
bargo, las condiciones climaticas y el ma-

nejo de cultivos en algunas zonas no
favorecen el alto aporte de biomasa (16).

Con base en lo anterior, en este trabajo
se plantearon como objetivos la caracteri-
zacion de 4cidos himicos y fulvicos pre-
sentes en la fraccion menor a 50 um de los
horizontes A 'y Ap de un Mollisol bajo co-
berturas de bosque natural y cafia de azi-
car respectivamente, mediante relaciones
elementales de C, H, Ny O, E,/Eq y el
comportamiento acido-base, segin deter-
minacion de las constantes de acidez ob-
tenidas por linealizacion de las curvas de
titulacién potenciométrica de acuerdo
con las funciones de Gran modificadas.

MATERIALES Y METODOS

Suelos: la procedencia y descripcién de
cada suelo se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Descripcion y propiedades de los suelos en estudio*

HORIZONTES
PARAMETRO A Ap
TAXONOMIA Pachic Haplustolls | Pachic Haplustolls
Uso actual Bosque natural Cafia de azlicar
Localizacio 4fi Departamento del Valle del Cauca,
ocalizacion geogralica municipio El Cerrito, finca el Hatico
Profundidad 0-52 cm 0-15 cm
pH (1:1) 6,7 6,4
Textura Franco arcillosa Franco
% carbono total
(analisis elemental) 3,54 3,36
% nitrogeno total
(analisis elemental) 0,23 0,18
Fosforo disponible
(mg/kg) 9,0 43,9
(Bray II modificado)
CIC
(cmol®/ Kg de suelo) 214 21,0
Ca* - interc
(cmol™/ Kg de suelo) 142 15,8
Mg?" - interc
(cmol®/ Kg de suelo) 89 6.1

* Cada valor es el promedio de tres determinaciones.
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Preparacion de las muestras de sue-
lo: por secado al aire y tamizado por ma-
lla de 2 mm.

Fraccionamiento granulométrico y
extraccion sucesiva de sustancias hiimi-
cas: el fraccionamiento se hizo por suspen-
sion del suelo en agua destilada seguido de
tamizado en himedo a 50 um (17). A la
fraccion menor a 50 um se le realizaron ex-
tracciones sucesivas con tres extractantes
alcalinos para obtener en cada caso la frac-
ci6n hiimica soluble (4cidos hiimicos y ful-
vicos); se inicié con tetraborato de sodio
0,05 M, a continuacién se extrajo con piro-
fosfato de sodio 0,025 M y finalmente con
hidréxido de sodio 0,1 M (18).

Separacion y purificacion de las
fracciones hiimicas: se hizo la separa-
cion de 4cidos humicos y falvicos y la pu-
rificacion de himicos de acuerdo con la
metodologia propuesta por el IGAC (18)
y Schnitzer (2).

Purificacion de acidos filvicos: se
realiz0 a través de una resina de adsorcion
XAD-16 y elusion de los acidos filvicos
retenidos con NaOH 0,7 M, luego se pa-
saron por resina de intercambio catiénico
R 101 H*; se controld la eliminacion de
sales por medicién de la conductividad

eléctrica y el pH. Finalmente, se sometie-
ron a dialisis en membrana de celulosa de
3.500 Daltons y liofilizacion. (2, 17, 18).

Caracterizacion de las sustancias hii-
micas: una vez purificadas, se les determi-
nd por andlisis elemental el contenido total
de C, Hy N enun analizador LECO 1000;
por espectroscopia visible se encontrd la
relacion E4/E6 (absorbancia a 465 nm/ab-
sorbancia a 665 nm) y mediante potencio-
metria 4cido-base se establecieron las cur-
vas de titulaciébn potenciométrica, bajo
atmosfera de nitrogeno, entre pH 2,0 y
11,5, fuerza iénica ajustada con KC1 0,1
M y temperatura de reaccion 25 °C; estas
curvas de titulacion se linealizaron por
aplicacion de las funciones de Gran modi-
ficadas para encontrar las constantes de
acidez (pKa) ( 5, 6, 11, 14, 20).

RESULTADOS Y DISCUSION

De acuerdo con la Tabla 1, para Molliso-
les los suelos presentaron pH cercano a la
neutralidad, textura franco y franco arci-
llosa, capacidad de intercambio catidnico
(CIC) adecuada, contenido de calcio y
magnesio altos, medio de nitrégeno total
y bajo porcentaje de carbono total. Para el
suelo bajo cafia de azticar se encontrd un

Tabla 2. Anilisis elemental de C, Hy N de las fracciones de suelo obtenidas en los pro-

cesos de separacion fisica y quimica

Uso o cobertura | Fraccion %C %H %N C/N <SIC
cmol /K £ Suelo
<2mm 2,42 0,77 0,13 18,88 22,1
Caiia de azucar
<50pm 2,28 0,72 0,13 18,11 21,7
<2mm 2,48 0,92 0,14 17,07 24,0
Bosque
<50um 2,16 0,86 0,13 16,06 23,6
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contenido de fosforo alto (43,9 mg/kg),
contrastante con el de bosque (9,0 mg/kg
de suelo), esta diferencia se debe posible-
mente a la adicién de abonos organicos
como gallinaza.

En el horizonte Ap del suelo bajo cafia
de aziicar es probable que con las practicas
de labranza se disminuya la estabilidad de
su estructura; sin embargo, el uso de abo-
nos organicos beneficia la acumulacién
parcial de material organico y mantiene las
condiciones para su transformacion. En el
Mollisol bajo bosque, el estar expuesto
solo a efectos ambientales y no a la inter-
vencion del hombre permite que el mate-
rial organico sea recirculado y que la es-
tructura edafica se mantenga; sin
embargo, la presencia de un horizonte O y
las condiciones ambientales promueven la
mineralizacion rapida del material organi-
co fresco con lo que se disminuye su incor-
poracion al horizonte A y, por ende, no se
llevan a cabo procesos de humificacién
continuos, por lo que es probable que las
sustancias humicas aumenten lentamente,
como lo menciona Duchafour (21).

En la fraccion menor a 50 um se ubi-
can los limos y las arcillas, que durante el
proceso de formacién y evolucion del
suelo forman complejos himico-arcillo-
so0s, con el material orgénico depositado,
y que ha sufrido procesos de humifica-
cién. Estos complejos generan estructu-
ras y condiciones favorables para el sue-
lo, por lo que reflejan el efecto de las
practicas de uso y manejo, y las condicio-
nes edaficas (21).

En el suelo tanto bajo bosque como
bajo cafa de aziicar se encontr6 que la
fraccion de suelo menor a 50 um repre-
senta un porcentaje en peso bastante alto
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con relacion al suelo total, entre 79-82%;
sin embargo, esto no indica que el conte-
nido de material organico humificado sea
alto, no obstante que las condiciones eda-
ficas como el contenido alto de arcillas,
humedad y pH sean las apropiadas para
llevar a cabo procesos de humificacion,
lo que pone en evidencia un rapido proce-
so de mineralizacién. El porcentaje de
carbono total de la fraccién menor a 50
um fue mayor que el de la fraccién mayor
a 50 um, lo que indica que la primera
fraccion es mas rica en compuestos orga-
nicos humificados, unidos generalmente
a material arcilloso.

Las relaciones C/N encontradas tanto
en la fraccion del suelo menor a 2 mm,
como en la menor a 50 m estuvieron entre
16 y 19 aproximadamente, que son mu-
cho menores a las encontradas en la frac-
cién mayor a 50 m, la cual estuvo entre 33
y 37. Esta diferencia indica que el conte-
nido de nitr6geno es muy bajo en esta ulti-
ma y, por consiguiente, aunque se lleven
a cabo procesos de mineralizacion, serian
de eficiencia baja.

Los resultados de la Tabla 3 permitie-
ron establecer que el contenido de carbo-
no organico correspondiente a los acidos
himicos fue mucho mayor que el de los
falvicos en los tres extractos, lo cual esta
de acuerdo con lo mencionado por Ste-
venson (3) en cuanto al predominio de
AH sobre AF en Mollisoles, ya que este
tipo de suelo se caracteriza por presentar
un alto grado de evolucién y buen conte-
nido de bases como calcio, que favorece
la permanencia y estabilidad de las sus-
tancias humicas (21). En cuanto a la efec-
tividad del extractante, se notd que en ge-
neral el pirofosfato fue la solucién que
més acidos hiimicos extrajo.
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Tabla 3. Carbono organico (%) de acidos humicos (AH) y filvicos (AF) y relacién

AH/AF en cada uno de los extractantes utilizados

CANA DE AZUCAR BOSQUE
extmaceants | Q| O | ARAR | DEAR | DEAR | AHAE
Tetrab%r,e(t)t;)ff sodio 0.51 0,05 10,20 0,39 0,11 3,55
Pirofog,fg;(; ?\Z sodio 0.69 0.07 9.86 0.45 0,07 6,43
Hidréxédlolsle sodio 0.39 0.13 3,00 0,24 0,17 1,41

En los extractos de tetraborato y piro-
fosfato la relacion AH/AF de la materia
orgénica en la fraccién menor a 50 u#m del
suelo bajo cafia de azicar present$ valo-
res alrededor de 10, que son relativamen-
te altos, lo que indica que en el compo-
nente organico predomina materia orga-
nica polimerizada. La proximidad de los
valores de AH/AF se atribuye posible-
mente a la actividad agricola intensiva
que generd la combinacién y homogenei-
zacion del material organico en el proceso
de humificacién.

Por el contrario, en el suelo bajo bos-
que se encontré una relacion AH/AF
aproximadamente menor de 6 (Tabla 3),
lo que permitié inferir la presencia de sus-
tancias hdmicas menos polimerizadas.
De estos resultados se puede concluir que
posiblemente por condiciones de micro-
clima y aportes de biomasa se estd dando
una transformacion relativamente rapida
de 4cidos filvicos en dcidos himicos en el
suelo bajo cafia de aziicar, por lo que esta-
rian predominando procesos de humifica-
cion sobre los de mineralizacion.

La presencia més evidente de acidos
falvicos en el extracto de hidroxido en
ambos horizontes hace pensar que estos
compuestos, por su contenido de grupos

activos como carboxilos y ~OH fenoli-
cos, tienen mas posibilidad de
interaccionar con el material mineral por
la formacién de quelatos.

Analisis elemental

Los resultados del analisis elemental de C,
H, Ny O, sus relaciones elementales y la
relacion E,/E4 de los dcidos htiimicos apare-
cen en la Tabla 4. Se encontré que la rela-
cioén C/H estuvo en un intervalo de valores
entre 10 y 13, excepto para los extraidos
con hidréxido en el suelo bajo bosque que
presentaron un valor de 7,8, lo que de-
muestra menor grado de aromaticidad.

La relacion C/N en el humus transfor-
mado indica la actividad bioldgica global
de la materia organica humificada. La re-
lacion C/N fue alta para los 4cidos himi-
cos extraidos con tetraborato y pirofosfa-
to, lo que indica que el contenido de
nitrégeno es muy bajo y, por tanto, la ca-
pacidad mineralizadora también lo es. Un
incremento en la relacion C/N conlleva
un decrecimiento de la susceptibilidad del
sustrato a la mineralizacién, por lo que es
posible que estos acidos estén mas ex-
puestos a procesos de humificacioén. Enla
fraccion de hidréxido se encontraron re-
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Tabla 4. **Resultados de analisis elemental de los acido htimicos y filvicos provenien-
tes de la extraccién secuencial

Hidroxido ’

@ 2 “ ANALISIS ELEMENTAL
E z =24
F4 < [l
] E zem
N = <3 2| 9H | E4E6
[~ = =5
=) = %ma C H N (0] C/H CIN Cc/0
= P 175)
=
Tetraborato | AH [543 | 4.65 [43.653,836|2,012|50,50 | 11,38 | 21.69 | 0,86
de sodio AF (590 5,49 | 36,844,084 |0,456|58,62| 9,02 | 80,79 | 0,63
Pirofosfato | AH [3.58] 2,99 47,38 13,506 | 2,058 | 47,06 | 13,51 | 23,02 | 1,01
A-Bosque de sodi
© S0d10 AF [6,19] 3,85 I R R -
Hidroxido | AH [3.33] 3.70 {40225,153 3361 (51,27 7.81 | 11,97 | 0,78
desodio | sp 1593|623 I e e
Tetraborato | AH [532[ 3.48 [3892(2.825| 1,16 |57,10| 13,78 | 33,55 | 0,68
desodio | Ap 1621 563 I D e
o Pirofosfato | AH [3.50| 3.84 |42,15]3,624 | 1,941|52,29| 11.63 | 21,72 | 0,81
-ana o
P desodio | A |622] 367 I e
AH 561 3,74 [49,08|4,607 | 4,423 |41,89| 10,65 | 11,10 | 1,17

desodio | Ap 1601|522

> >

* pH de una solucion de concentracién: 2 mg de acido/150 mL de KCI1 0,1 M.

** Los resultados son el promedio de dos réplicas.
- — Muestra insuficiente para el andlisis.

laciones de C/N mucho mas bajas, alre-
dedor de 11; por tanto, se deduce que en
estas sustancias hay mayor cantidad de ni-
trogeno, lo que posiblemente esta relacio-
nado con el contenido de floculantes y es-
tabilizantes como hierro y calcio (21).

La relacién C/O es un indicativo del
grado de acidez de las sustancias himi-
cas. El valor maés alto se obtuvo en el ho-
rizonte Ap bajo cafia de azucar, lo que
evidencia la presencia de sustancias de
menor caracter acido, acorde con el ma-
yor grado de polimerizacion encontrado.
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Relacion E4/Eg

Los valores de la relacion E,/E4 de los
acidos falvicos de los dos horizontes es-
tuvieron entre 3,7 y 6,2 y fueron mayo-
res que los de los 4cidos hiimicos, entre
3,0y 4,6; por lo que se puede inferir que
los 4cidos fulvicos presentan menor ta-
mafio y peso molecular, menor contenido
de carbono y més oxigeno que los 4cidos
himicos, lo cual se corrobora con la rela-
cion C/0. Estos resultados confirman lo
mencionado por otros autores (2, 20, 21)
en cuanto a que una relacion baja esta
asociada con un alto peso molecular, alto
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contenido de carbono y bajo contenido de
oxigeno lo que es caracteristico de los 4ci-
dos himicos.

En los dos suelos el hidréxido de sodio
extrajo acidos hdmicos con relacién
E4/E6 aproximadamente igual. Sin em-
bargo, en los extraidos del suelo bajo bos-
que se notaron més diferencias entre ex-
tractantes; caso contrario a lo hallado en
el suelo bajo cafia de azicar. Estos resul-
tados muestran homogeneizacion de la
materia organica.

Potenciometria acido-base

Los valores de las constantes de acidez
(pKa) de los 4cidos humicos y filvicos de
cada uno de los extractantes se obtienen
utilizando las funciones de Gran modifi-
cadas (4, 6, 15, 22) en las que se aplican
calculos iterativos que permiten, a partir
de aproximaciones, obtener valores cada
vez mas precisos, esto se evalda utilizan-
do el coeficiente de correlacion de la recta
que representa la funcion de Gran.

Los valores obtenidos son el resultado
de una primera aproximacion que produ-
jo una funcién con un buen coeficiente de
correlacién, por tanto, serdn llamados
constantes de acidez aproximadas. Las
constantes de acidez aproximadas para
cada uno de los 4cidos himicos y falvicos
analizados se encuentran reportadas en la
Tabla 5. Se observd que los valores de
pKa se encuentran en un rango de pH en-
tre 4,0 y 8,7. En general, no se presenta-
ron grandes diferencias para los valores
de estas constantes ni entre extractantes,
ni entre acidos himicos y fulvicos.

Enelintervalode pH entre 4,0y 5,4 se
tituld el primer grupo acido que corres-

ponde a un grupo 4cido carboxilico Ceppi
y cols. (13), el segundo grupo 4cido car-
boxilico se titul6 entre pH 5,8 y 6,1 de ca-
racter un poco menos acido; la presencia
de estos grupos se corrobor6 con el anali-
sis elemental y con los resultados de la ca-
pacidad de intercambio catiénico que evi-
denci6 la presencia de aniones en la
fraccion extractable. El rango de pH en
que se encontraron estas constantes es ca-
racteristico de acidos carboxilicos que
presentan pocas interacciones intramole-
culares por puentes de hidrogeno, lo que
disminuye la fuerza 4cida del grupo y au-
menta su pKa. El tercer grupo se titul6
entre pH 7,2y 7,6 que es caracteristico de
mezclas de grupos fendlicos fuertes y/o
acidos carboxilicos muy débiles. Final-
mente, entre pH 8,5y 8,6 se titul6 un gru-
po que posiblemente corresponde a -OH
fendlico (11).

En cuanto al comportamiento acido-
base de los acidos hiimicos y fulvicos de
los dos suelos se encontrd que los valores
de la primera constante de ionizaciéon
pKal evidenciaron en algunos casos el
caracter mas acido de los fulvicos extrai-
dos con tetraborato e hidréxido.

Con los datos obtenidos de la titula-
cion potenciométrica y el valor de pH de
cada uno de los suelos estudiados (Ta-
blas 1 y 5) se puede afirmar que dentro
de los grupos acidos mencionados, los
que se encuentran disociados en su me-
dio natural son los carboxilicos por tener
un pKa menor o igual al pH del suelo,
siendo para los suelos bajo bosque y bajo
cafia de azicar de 6,7 y de 6,4, respecti-
vamente. Esta disociacion permite esta-
blecer una interaccién entre las sustan-
cias humicas y los componentes
minerales del suelo; es posible que en
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ambos horizontes se promueva la forma-
cién de complejos 6rgano-arcillosos que
actien como agentes cementantes en 1os
microagregados del suelo. En general se
not6 que la cantidad de grupos 4cidos io-
nizables a pH mayor de 7,0 en los acidos
himicos y falvicos de ambos horizontes
del suelo resulté bastante pequeiia.

Acidez total de acidos hiimicos
y fualvicos

De acuerdo con la Tabla 5, de los cuatro
grupos ionizables se encuentran en mayor
proporcion los correspondientes a la pri-
mera ionizacion de los grupos 4cido car-
boxilico, especialmente extraidos con pi-
rofosfato.

Tabla S. Potenciometria 4cido-base y concentracién de grupos ionizables de acidos hi-
micos y fllvicos provenientes de la extraccion secuencial*

HORIZONTE Ap )
MOLLISOL BAJO CANA DE AZUCAR
] Potenciometria acido-base | **Concentracion promedio wok

Acido Extractante Constantes de acidez de grupos titulables Acidez

pKa: | pKa: | pKas | pKas| C1 C2 C3 | C4 total

Tetraborato de sodio | 5,18 | 6,00 | 7,62 | 8,55 | 5,96 | 5,54 | 0,23 | 0,99 | 12,41

AF Pirofosfato de sodio | 5,42 | 592 | 7,52 | 8,52 |11,80| 3,22 | 0,09 | 0,36 | 10,74

Hidroxido de sodio | 4,10 | 6,50 | 7,60 | 8,61 | 6,40 | 5,20 | 1,08 | 0,21 | 11,43

Tetraborato de sodio | 4,63 | 5,70 | 7,25 8,55 1 6,59 | 0,55 | 1,44 | 0,26 | 11,80

AH | Pirofosfato de sodio | 5,20 | 5,92 | 7,28 | 8,53 | 6,53 | 0,23 | 1,78 | 1,22 | 10,82

Hidroxido de sodio | 5,09 | 5,94 | 7,40 | 8,61 |10,35| 0,13 | 0,86 | 0,52 | 10,08

HORIZONTE A
MOLLISOL BAJO BOSQUE
) Potenciometria acido-base |**Concentracion promedio wk

Acido Extractante Constantes de acidez de grupos titulables Acidez

pKa: | pKa: | pKas | pKas| C1 C2 C3 | C4 total

Tetraborato de sodio | 4,02 | 6,08 | 7,56 | 8,53 | 5,60 | 5,70 | 0,60 | 0,51 | 12,72

AF Pirofosfato de sodio | 5,07 | 6,14 | 7,56 | 8,62 | 7,91 | 1,79 | 1,04 | 0,03 | 15,47

Hidroxido de sodio | 4,40 | 6,11 | 7,47 | 8,47 | 550 | 4,32 | 1,45 | 0,16 | 12,89

Tetraborato de sodio | 4,00 | 6,10 | 7,30 | 8,59 | 6,90 | 2,70 | 0,70 | 1,50 8,84

AH | Pirofosfato de sodio | 5,06 | 590 | 7,28 | 8,52 | 8,90 | 1,54 | 0,07 | 0,31 | 9,76

Hidréxido de sodio | 5,04 | 5,85 | 7,27 | 8,57 | 7,80 | 1,05 | 0,81 | 0,42 | 11,86

* Los resultados son el promedio de dos réplicas.

** Acidez total y concentracion promedio expresada en mmol grupos titulables/g de acido.
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El caracter 4cido de los 4cidos fulvicos
se da por la abundancia de los dos grupos
carboxilicos correspondientes a la prime-
ra y segunda constantes de disociacion,
mientras que el de los hiimicos se debe,
principalmente, a la primera constante de
disociacion. Los resultados llevan a pen-
sar que los 4cidos hiimicos estan com-
puestos por grupos acidos mas homogé-
neos, lo que puede ser producto de los
procesos evolutivos que han sufrido; por
el contrario, los acidos fualvicos, al tener
grupos carboxilos fuertes y débiles, se-
rian sustancias mas susceptibles de sufrir
procesos de transformacion.

Para las sustancias himicas de ambos
horizontes del suelo se obtuvieron valo-
res de acidez total muy parecidos, lo que
demuestra que a través de los procesos de
humificacion se pueden estar dando
transformaciones que cambian la clase de
acidos, pero que no producen la pérdida
neta de acidez.

CONCLUSIONES

e Seencontro que en la fraccion menor a
2 mm de los horizontes A bajo bosque
y Ap bajo cafia de azlicar predomina la
fraccion menor a 50 m que se caracte-
riza por contener mayor C.I.C y sus-
tancias hiimicas extractables.

® L os resultados mostraron mayor pre-
sencia de sustancias humicas unidas al
componente mineral, extractables con
pirofosfato de sodio, y en éste se evi-
dencié una mayor cantidad de acidos
humicos que de filvicos.

¢ En los dos horizontes la relacion de
polimerizacion AH/AF en el extracto
de hidrdxido fue la mas baja, lo que in-

dica mayores tamafos moleculares y
mayor cardcter aromatico de los aci-
dos himicos en relacién con los falvi-
cos; esto se corrobor6 con la relacién
E,/E¢y los valores de C/H en el anili-
sis elemental.

En ambos casos se obtuvieron relacio-
nes menores de C/N para los acidos
humicos extraidos con hidréxido de
sodio; sin embargo, no se encontraron
diferencias marcadas para la relacién
C/0O en los diferentes extractantes, lo
que muestra poca diferencia en su gra-
do de acidez.

La titulacion potenciométrica y el uso
de las funciones de Gran modificadas
evidenciaron cuatro constantes de io-
nizacion para los 4cidos hiimicos y ful-
vicos, con presencia de grupos carbo-
xilo y/o fenoles; entre ellos se determi-
nd que la concentracién de los prime-
ros fue mayor..

No se encontraron diferencias marca-
das entre el comportamiento acido-
base de 4cidos himicos y fulvicos en-
tre si, ni entre extractantes, a excep-
cién de los acidos fulvicos de ambos
horizontes extraidos con hidréxido de
sodio, donde se evidenci con la pri-
mera constante de ionizacion el mayor
caracter acido de los acidos fulvicos
conrespecto al de los 4cidos himicos.

Las sustancias hiimicas del suelo bajo
cafia de azicar presentaron caracteris-
ticas similares, sin importar el tipo de
extractante, contrario a lo mostrado
por el suelo bajo bosque donde los aci-
dos hiimicos y fulvicos presentan ca-
racteristicas determinadas y diferen-
ciables. Esto lleva a pensar que su
dindmica se rige por los procesos evo-
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lutivos del suelo que determinan el en-
torno quimico del mismo.
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