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RESUMEN

La Amazonia colombiana es una reserva
natural que debe conservarse inalterada,
y la materia orgénica es un componente
importante del suelo ya que es fuente de
nutrientes para la planta. La humina del
suelo ha sido poco tenida en cuenta en la
sostenibilidad de este ecosistema, a pesar
de que desempefia un papel fundamental
en la dindmica del suelo, por lo tanto re-
quiere ser estudiada.

Los objetivos fueron: evaluar las con-
diciones experimentales para la extrac-
cion y el fraccionamiento de la humina de
los horizontes A y BA de un oxisol del

Amazonas, en cuanto a la relacién suelo-
extractante, nimero de extracciones y ca-
racterizacion de las fracciones obtenidas
mediante anilisis elemental de C, Hy N;
relacion E,/E¢ y analisis térmico diferen-
cial (ATD). Como condiciones 6ptimas
de extraccion se encontraron: una rela-
cién suelo/extractante 1:40 en la fraccion
del suelo menor de 50 um; un tiempo de
agitacién de una hora, con 4 extracciones
sucesivas para el suelo del horizonte A, y
una sola para el BA debido al menor con-
tenido de materia organica. Se encontra-
ron porcentajes de nitrogeno y un grado
de aromaticidad mas bajos que los de los
acidos humicos. Sin embargo, al compa-
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rar las diferentes fracciones de humina, la
humina de insolubilizacion extraible y la
unida a hierro mostraron mayor grado de
aromaticidad y de condensacion que la de
insolubilizacién no extraible. En cuanto
al analisis térmico diferencial (ATD) no
se presentaron diferencias apreciables,
todas las fracciones fueron mas estables
que los 4cidos himicos, con una zona re-
lativamente plana entre 490 y 600 °C.

Palabras clave: sustancias himicas,
huminas, caracterizacion de huminas,
oxisol, ATD.

ABSTRACT

The colombian Amazonia is a natural re-
serve that needs to be conserved without
change and organic matter is an impor-
tant component of the soil for supplying
nutrients to plants. The soil humin has
been very little taken in to account in this
ecosystem, however the humin role is
considered to be very important in the soil
dynamics, for this reason needs to be eva-
luated.

The objective of this work, is conside-
red the evaluation of the experimental
conditions for the extraction and the frac-
tionation of the humin of the A and BA
horizons of an Oxisol of the Amazonia
zone. This is related to the relation
soil-extractant, number of extractions
and the characterization of the fractions
obtained by means of elemental analysis
of C, H and N; E,/E¢ relation and thermal
differential analysis (TDA). It was found
that the optimal conditions of extraction
the relation soil-extractant 1:40 in the
smaller soil fraction of 50 um, the sha-
king time was one hour, with 4 successive
extractions for the soil of the horizon A

336

and a single one for the BA horizon, due
to the high decrease on the of organic
matter content. They were found lower
nitrogen percentage and degree of aroma-
ticity, with respect to humic acids. Ne-
vertheless, when comparing the different
fractions from humin, the insolubiliza-
tion extractable humin and the humin
bound to iron, showed greater degree of
aromaticity and condensation that the in-
solubilization nonextractable humin.
Respect to the thermal differential analy-
sis (TDA), appreciable differences did
not appear, all the fractions were more
stable than humic acids, with a flat band
between 490 °C and 600°C.

Key words: Humic substances, hu-
min, humin characterization, oxisol,
TDA.

RESUMO

A Amazoénia colombiana ¢ uma reserva
natural que precisa conservarse sem mo-
dificacao e materia organica € un compo-
nente importante do solo ja que € uma
fonte importante de nutrientes para a
planta. A humina do solo tem sido pouco
considerada en a mantemiento de esse
ecosistema, entre tanto esta considerada
que desempefia um papel fundamental na
dinamica do solo, por quanto requer ser
estudada.

Como objetivos planteiam-se, avaliar
as condicOes experimentais para a extra-
¢ao e fracionamento da humina dos hori-
zontes A e BA de um Oxisol da amazonia,
em quanto 4 relacdo solo-extractante, o
nimero das extragdes e a caracterizagao
das fragoes obtidas foi mediante a analise
elementar C, H e N; relacido E,/E¢ e anili-
se térmica diferencial (ATD). Encontra-
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ram-se condicdes Otimas de extracado:
uma relacdo solo/extractante 1:40 na
fracdo do solo menor de 50 ym, um tem-
po de a agitacdo de uma hora, com 4 ex-
tragdes sucessivas para o solo do horizon-
te A e s6 uma para BA devido ao menor
tear da matéria organica. Encontraram-se
porcentajes de nitrogénio e um grau de
aromaticidad mais baixo que os acidos hi-
micos. Entretanto, ao comparar-se as dife-
rentes fracdes de humina, a humina insoli-
vel extraivel e a ligada ao ferro mostraram
um maior grau de aromaticidad e de con-
densagdo que a insoliivel ndo extraivel e a
ligada a argila. Em quanto 4 analise térmi-
ca diferencial (ATD) ndo apresentaram di-
ferencas apreciaveis, todas as fragoes fo-
ram mais estdveis do que os é&cidos
hdmicos, com um patatar de estabilidade
entre 490 °C e 600 °C.

Palavras-chave: substiancias himi-
cas, huminas, caracterizacao de huminas,
oxisol, ATD.

INTRODUCCION

La formacion de las sustancias hiimicas es
simultinea a los procesos de mineraliza-
cion, donde gran parte de la biomasa del
suelo se transforma en di6xido de carbo-
no, agua y compuestos minerales solu-
bles, actuando como fuente de nutrientes
para la planta. Asi mismo, tienen una in-
tensa actividad fisicoquimica que inter-
viene, especialmente, en la regulacion de
la solucion del suelo, en el control de pH,
en la capacidad de intercambio catidnico,
en la retencion de productos xenobidticos
como pesticidas y herbicidas, lo que ha
contribuido a aumentar a nivel mundial el
estudio de la fraccién humina en las ulti-
mas décadas (1, 2).

El humus estd considerado como una
mezcla de moléculas heterogéneas que se
transforman en sustancias de alta comple-
jidad y reactividad quimica (3), cuyo peso
molecular varia entre 0,5 y 300 kDa (4).
Tradicionalmente, se ha definido en tér-
minos de solubilidad con relacion al pH
de la solucidn extractora, asi: acidos ful-
vicos, 4cidos himicos y huminas. Esta 4l-
tima fraccidn representa el material que
no es soluble en solucion acuosa a ningin
valor de pH, es decir, lo no extraible.

Algunos autores (5, 6) concluyen que
la humina puede estar constituida por 4ci-
dos himicos y falvicos unidos fuertemen-
te a la fraccion mineral del suelo. Hayes y
Clapp (7) afirman que la causa de que al-
gunos materiales no se extraigan en me-
dio acuoso se debe a las superficies pola-
res de la molécula y tienen una asociacién
intima con los coloides inorganicos del
suelo, mientras que la parte externa co-
rresponde a la porcion hidrofébica de la
molécula. A raiz de los trabajos realiza-
dos por Tyurin y Gutkina, Kononova (6)
considera que las huminas contienen 4ci-
dos himicos muy similares en cuanto
composicion elemental a los extraidos del
suelo, excepto por un incremento en el
porcentaje de nitrogeno.

La separacion de las distintas fraccio-
nes de materia organica permite cuantifi-
car el carbono en una serie de constitu-
yentes (solubles, particulados y coloida-
les) conocidos genéricamente como ma-
teria organica libre, humina heredada,
acidos hiimicos, acidos fulvicos, huminas
extraibles y huminas residuales; estas ul-
timas se caracterizan por su mayor peso
molecular y mayor contenido de carbono,
estdn fuertemente asociadas con la frac-
cién mineral, y son insolubles a cualquier
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pH. Los 4cidos humicos y fulvicos estan
sujetos a tranformaciones quimicas,
mientras las huminas son altamente re-
fractarias (4). Se ha encontrado que las
diferentes fracciones de humina son alta-
mente heterogéneas en cuanto a su com-
posicién elemental, estructura y polari-
dad (8).

Duchaufour (5) considera cuatro clases
de huminas: la humina heredada que es re-
tenida por los agregados del suelo median-
te uniones que no se rompen por la accién
de la agitacién mecanica sino por ultraso-
nido; la humina microbiana formada por
cuerpos microbianos y sus metabolitos ali-
faticos, es poco extraible y desempefia un
papel importante en la formacion de la es-
tructura del suelo; la humina de insolubili-
zacion o evolucionada, que es el resultado
de procesos de insolubilizacion debido a la
presencia de cationes en el complejo 6rga-
no-mineral por insolubilizacion progresi-
va de precursores solubles de naturaleza
fendlica, y la humina de insolubilizacién
extraible, constituida principalmente por
acidos humicos, que puede ser aislada con
soluciones de hidréxido de sodio tras ata-
ques con solucién de HCI y mezclas dilui-
das de HCI - HF.

Para la caracterizacion de las huminas
se han empleado diferentes metodologias
como el analisis elemental de C,H,N, la
espectrofotometria ultravioleta-visible, la
espectroscopia infrarroja, la cromatogra-
fia GC/MS, RMNBC, el analisis térmico
diferencial, entre otras (8, 9). Esto hace
posible obtener informacién sobre su
composicion estructural, el predominio
del caracter aromético o alifatico, y el
grado de polimerizacion y diferenciacién
con base en la complejidad de los grupos
funcionales.
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Los pocos trabajos que se han desa-
rrollado en el pais sobre materia organi-
ca se concentran principalmente en el es-
tudio de los 4cidos filvicos y himicos,
sin tener en cuenta la fraccién insoluble
denominada humina. Esto se debe al ma-
yor grado de dificultad para su estudio
debido a la insolubilidad, a que la humi-
na involucra biopolimeros como lignina
y polisacaridos (4), y al desconocimien-
to general de la importancia de esta frac-
cion para la clasificacion bioquimica del
humus, o para el mantenimiento de una
interaccion entre la fraccién organica e
inorgéanica del suelo. Por tanto, es nece-
sario profundizar acerca de las sustan-
cias hiimicas y, por ende, en el de la frac-
cién humina de suelos representativos de
esta regién geografica (Amazonas), con
el fin de establecer su composicion, y un
mejor manejo y aprovechamiento de este
recurso no renovable.

Por tanto, este trabajo se planted con el
proposito de determinar las mejores con-
diciones experimentales para la extrac-
ciony el fraccionamiento de 1a humina de
los horizontes A y BA de un oxisol del
Amazonas, en cuanto a relacion suelo-
extractante y nimero de extracciones, y
la comparacion de las fracciones obteni-
das mediante analisis elemental, relacio-
nes elementales y anilisis térmico dife-
rencial.

MATERIALES Y METODOS

Suelos

La procedencia y la descripcion de los ho-
rizontes A y BA del suelo se muestran en
la Tabla 1.
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Tabla 1. Descripcion y propiedades del suelo en estudio*

Horizontes
Parametro A BA
Taxonomia Typic Haploperox Typic Haploperox
Uso actual Bosque primario Bosque primario
Departamento de Amazonas, municipio
Localizacion geografica de Leticia, km 22
Relieve: ligeramente plano, régimen climatico
udico, bien drenado
Horizonte A BA
Profundidad 0-9 cm 9-24 cm

PH (1:1) 3,5 3,9

Textura FArA ArA

Porcentaje de arcilla 26,9 35,9

Porcentaje de carbono orgéanico 1,68 0,89

(Walkley-Black)

Porcentaje de nitrégeno total 0,14 0,08
(Bray II modificado)

Fésforo disponible (mg/kg) 4,0 1,0
(Bray II modificado)

C.IC 8,5 9,0
(cmol)/kg de suelo)

Ca2* - intercambiable 0,10 0,40
(cmol)/kg de suelo)

Mg2* - intercambiable 0,03 0,03
(cmol(*)/kg de suelo)

Fe2+ disponible 161,0 63,8

(mg/kg suelo)

Acidez intercambiable 33 2,2

(cmol)/kg de suelo)

* Cada valor es el promedio de tres determinaciones.

Propiedades fisicoquimicas del suelo

Las propiedades se determinaron siguien-
do la metodologia utilizada en el Labora-
torio de Suelos del Instituto Geografico
Agustin Codazzi (1).

Extraccion y fraccionamiento
de las sustancias himicas

La separacion granulométrica y densimé-

trica se hizo de acuerdo con la metodolo-
gia descrita por Cortés et al. (10).
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Esquema de la extraccion
y el fraccionamiento de la humina
del suelo

Enla Figura 1 se resumen las etapas expe-
rimentales realizadas para obtener las di-
ferentes fracciones de humina, de acuer-
do con la metodologia propuesta por
Andreux (11) en 1973 y utilizada por
Cortés (12) en 2003.

Disefio experimental para

la optimizacion de los parametros
de extraccion de la humina

de la materia organica del suelo

Se disefid un cuadro grecolatino en el cual
las unidades experimentales presentan
gradientes de variacion simultinea, en este
caso: peso de suelo, mililitros de extrac-
tante, niimero de extracciones y tiempo de
agitacién. Estos gradientes se descompo-
nen en bloques (columnas y filas) cruza-
dos. Los tratamientos se denotan con letras
latinas y letras griegas. No existe interac-
cion entre los tratamientos; la interaccion
forma parte del error experimental, y el
nimero de columnas es igual al nimero de
filas (Tablas 2 y 3) (13).

Caracterizacion de huminas

La caracterizacion de cada una de las
fracciones de humina se hizo mediante el
analisis elemental C,H,N; las relaciones
elementales C/H, C/N; relacion E/Eg, y
analisis térmico diferencial (ATD).

Analisis elemental

Se utiliz6 un analizador elemental LECO
CHN 600. Los porcentajes de C, H, N se
obtuvieron mediante interpolacién en
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una curva de calibracion realizada con
EDTA certificado, y los resultados se
expresaron en base seca y libre de ceni-
zas (1).

Carbono organico
(Método Walkley-Black)

Se empled el método de oxidacion del
suelo con dicromato de potasio (K,Cr,0,)
1M en medio acido. El contenido de car-
bono organico se calculd valorando el ex-
ceso de K,Cr,0; con sulfato ferroso amo-
nico Fe(NH,),(SO,), 0,5M utilizando el
complejo ferroso ortofenantrolina como
reactivo indicador (1).

Analisis térmico diferencial (ATD)

Se utiliz6 una muestra de 50 mg de humi-
na, en un equipo Perkin-Elmer DTA-
1700, con atmdsfera de nitrégeno, con un
Scan Rate de 10 °C por minuto desde 30 a
1050 °C (14, 15).

Espectrofotometria visible

Para determinar la relacion E,/E¢ (absor-
bancia 465 nm/absorbancia a 665 nm) se
midieron las densidades Opticas a partir
de una solucién de los materiales htimicos
en NaOH 0,1 M a una concentracion de
0,2 mg/ml. Las determinaciones se reali-
zaron en un espectrofotometro Spectro-
nic 70 (16).

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracteristicas del suelo

El suelo en estudio present6 pH extrema-
damente acido, pobre en bases intercam-
biables, carbono organico y fésforo dis-
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Pesar 2,50 g de fraccion de suelo < 50 gm. Extraer con 100 mI. NaOH 0,1 M,
agitacion por 1 hora, centrifugacion por 15 minutos a 6.000 rpm.

[x]

Extraer en baiio caliente a, 60 °C, con100 mL HCl 1 M, Desechar
centrifugacion por 15 minutos a 6.000 rpm

[=]

~

15 minutos a 6.000 rpm.

Extraer con 50 mL de NaOH 0,1 M,
S . . i Desechar
agitacion por 30 min, centrifugacion por

[x]

HUM - Fe

Determinar
porcentaje
carbono
organico

Realizar 3 lavados con 20 mL HC1 -HF 1 M (1:1v/v).
Calentar a bafio Maria 60°C, 20 min con agitacion ocasional.
Centrifugar 3.000 rpm 10 min. Desechar sobrenadante

!

Realizar 3 lavados con 20 mI. HF 1 M. Calentar a baiio Marfa
60°C, 20 min con agitacién ocasional.
Centrifugar 3.000 rpm 10 min

[x]

Agitar 1 hora. Centrifugar a 3.000 rpm 10 min.

Extraer con 40 mL NaOII 0,1 M Desechar

Realizar 4 extracciones
sucesivas para Hor Ay 1
extraccion para Hor B

10

Sobrenadanie

Figura 1. Extraccion y fraccionamiento de la humina.
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Tabla 2. Tratamientos cuadro grecolatino

Filas Columnas Letras latinas Letras griegas
(g de suelo) | (ml de extractante)| nimero de extracciones tiempo de agitacion
(horas)
1 0,50 I 20 A 3 a 13
2 1,00 II 50 B 4 B 1
3 2,50 111 100 C 5 y 1%
4 4,00 v 150 D 6 0 2

ponible, baja capacidad de intercambio  Extraccion de la fraccion hiimica
cationico y un alto contenido de hierro in- del suelo

tercambiable, caracteristico de un suelo
altamente evolucionado como el de taxo-
nomia oxisol.

La extraccion de las sustancias himicas
se hizo con NaOH 0,1 M, segtin la meto-
dologia reportada por Andreux (11) en

Tabla 3. Variacion de los pardmetros experimentales por optimizar para la extraccion
de humina

No. | Peso de muestra| Volumen de extractante No. Tiempo agitacion
(® (ml) extraccién (horas)

1 0,50 20 3 2

2 1,00 20 6 1

3 2,50 20 5 1%

4 4,00 20 4 2

5 0,50 50 4 1

6 1,00 50 5 2

7 2,50 50 6 2

8 4,00 50 3 1%

9 0,50 100 6 2
10 1,00 100 3 1%
11 2,50 100 4 1
12 4,00 100 5 2
13 0,50 150 5 1%
14 1,00 150 4 2
15 2,50 150 3 2
16 4,00 150 6 1
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Tabla 4. Resultados del plan experimental del cuadro grecolatino, segin porcentaje de

carbono orgénico extractable

Fila Columna ml de NaOH 0,1 M

g de suelo I (20) I (50) 1T (100) IV (150)
0,50 Ac 0,20 DB 0,27 Cy 0,28 B 0,48
1,00 BB 1,61 Ca 1,16 D6 0,85 Ay 1,24
2,50 DS 2,74 Ay 1,23 BB 1,44 Ca 1,13
4,00 Cy 3,59 BS 1,98 Aa 2,74 DB 3,81

1973, ya que por ésta se obtienen fraccio-
nes de humina més puras si se compara
con el procedimiento propuesto por Rice
and MacCarthy (17). Se ha encontrado
que las diferentes huminas obtenidas por
distintos métodos de extraccion difieren
considerablemente en su composicion y
estructura quimica, en el contenido de ce-
nizas y en las propiedades de adsorcion de
compuestos organicos hidrofébicos, por
ejemplo el fenantreno (9).

Los resultados correspondientes al
fraccionamiento quimico de la materia
organica evidencian que la sustancia pre-
dominante en los dos horizontes estudia-
dos es la humina (86 % del carbono total),
en cambio, el carbono extractable esta re-
presentado por un porcentaje menor (4,6
y 14% del carbono total, en los horizontes
A 'y BA respectivamente).

Para ajustar las condiciones experi-
mentales se diseiid y desarrolld el si-
guiente cuadro grecolatino cuyos resulta-
dos, segin el porcentaje de carbono
oxidable, se muestran en la Tabla 4.

De acuerdo con los resultados del
analisis de varianza se encontrd que el
efecto de todos los tratamientos es el
mismo; por tanto, se recurrié a comparar
el valor de carbono extractable en cada

uno de los tratamientos con el porcentaje
total de carbono extractable determinado
en el laboratorio hasta el fin de carbono
orgénico, es decir, de un gramo de suelo
menor de 50 um se obtuvo el 0,59% de
carbono extractable, lo que es propor-
cionalmente equivalente al valor encon-
trado para el tratamiento 11 de la Tabla
3, o sea 1,44% de carbono extractable
correspondiente al horizonte A; de esta
manera, el tratamiento de 2,5 gramos de
muestra, 100 ml de extractante, cuatro
extracciones y una hora de agitacién en
cada extraccion, es el que presenta mejor
eficiencia para ser aplicado en anilisis
de rutina sin necesidad de llevar hasta fi-
nal de carbono la extraccion.

En el caso del horizonte BA, y debido
a su contenido de carbono oxidable bajo
(0,89%), se aplico proporcionalmente
una sola extraccion, ya que al realizar la
segunda extraccion se observé una solu-
cién clara sin contenido apreciable de
carbono (0,04 %), pero se mantuvo la re-
lacion de suelo / extractante y el tiempo
de agitacion seleccionados.

La distribucion relativa de las diferen-
tes fracciones de humina referidas al car-
bono total de la fraccion menor de 50 pm
del suelo se presenta en la Figura 2 (12).
Se encontr6 que en el horizonte A, el 56 %
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100
90
80
70 Z

60 Eiiiii OHINE

50 DOHIEA

40 DOHUMFe

30
20
10

Carbono en las fracciones (%)

A BA
HORIZONTES

Figura 2. Distribucién del carbono total en las frac-
ciones de humina obtenidas por la metodologia de
Andreux (11).

del carbono de humina esta unido a hierro,
y el 4% se encuentra unido a arcilla, para
un total de 60% de carbono que correspon-
de a la humina de insolubilizacion extrai-
ble (HIE) y el restante 40% de carbono
como humina de insolubilizacién no ex-
traible (HINE). Para el horizonte BA se
conserva el contenido carbono de humina
unido a Fe (53%); sin embargo, se incre-
menta el carbono de humina unida a arcilla
(14%), para un total de 67 % de carbono de
HIE y un 33% carbono de HINE, obser-
vandose aqui un incremento notorio en la
humina unida a arcilla, el cual esta directa-
mente relacionado con el mayor porcenta-
je de arcilla del horizonte BA.

La humina de insolubilizacién extrai-
ble HIE que corresponde ala HUM-Ar =
humina unida a arcilla, la HUM-Fe = hu-
mina unida a hierro, y la HINE ~humina
de insolubilizacién no extraible- reflejan
con menor intensidad los cambios que
ocurren con la vegetacion, pero si mani-
fiestan una mayor influencia del sustrato
litol6gico y del clima. Este elevado conte-
nido de HIE y HINE, suele considerarse
un indicador de suelos con material himi-
co muy evolucionado (5).
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Se observa una brusca disminucion del
contenido de materia organica total con la
profundidad del suelo, mientras que, por el
contrario, los niveles de extraccion de la
materia organica humificada acusan un
fuerte incremento. Contrariamente, los aci-
dos hiimicos tienden a decrecer con la pro-
fundidad a partir del horizonte A, posible-
mente por reconversion a otras formas mas
polimerizadas (humina). Los 4cidos himi-
cos que forman parte de la humina extraible
aumentan en su participacién con la profun-
didad; esta concentracion de humina de in-
solubilizacién extraible no se debe presen-
tar en el horizonte mas profundo donde
deben suceder fenémenos de 6xido-reduc-
cioén a causa de precipitaciones y la imper-
meabilidad de la roca subyacente (con la
consiguiente reduccion de Fe** a la forma
divalente Fe’"). El aumento en la concen-
tracion de estas huminas llevaria consigo
una debilitacién de los complejos 6rgano-
minerales, ya que en suelos con deficiencia
en bases intercambiables, como es el caso
de éste, el cation férrico es el responsable
de las uniones arcillo-htimicas (5), con lo
que se produce una més facil liberacion de
fracciones, como se observa por el fuerte
incremento que toma el valor de los 4cidos
hdmicos en la fraccién humina extraible en
el horizonte BA.

Los porcentajes de carbono mostrados
en la Tabla 5 corresponden al contenido de
carbono relativo de la muestra de la humi-
na sin fraccionar, y son independientes de
los relativos a la humina fraccionada.

Segun los valores obtenidos de 1a rela-
cién C/N de la Tabla 5, se observa que la
fraccion de humina HIE-Ar presenta el
mayor grado de humificacion, el cual se
incrementa atn mas con la profundidad,
lo que esta de acuerdo con lo esperado, ya



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 36, No. 3 DE 2007

que en horizontes mas profundos hay ma-
yor tiempo de residencia y, por tanto, se
favorece el proceso de humificacion.

En cuanto a la relacion E,/E4 se notan
valores bastante bajos, alrededor de 2,5
para la fracciéon de humina HIE-Ar en
ambos horizontes; y comparativamente
con la relaciéon encontrada en la humina
unida al hierro, se manifiesta para la
HIE-Ar un relativo incremento en el gra-
do de polimerizacién; sin embargo, este
comportamiento no se refleja claramente
con la relaciéon C/H entre los tipos de hu-
minas, pero si diferencia el grado de aro-
maticidad de un horizonte a otro, presen-
tando el horizonte A huminas de mayor
grado de aromaticidad (Tabla 5).

Analisis térmico diferencial

Mediante esta técnica se analizaron unica-
mente las fracciones de humina purifica-
das correspondientes a las de insolubiliza-
cion extraible HIE-Ar y la no extraible
HINE. En general, se observaron pocas
diferencias en los termogramas de las frac-
ciones de huminas en los dos horizontes
como se muestra en la Figura 3.

Las curvas de ATD mostraron efectos
endotérmicos continuos hasta aproxima-
damente los 200 °C, con excepcion de la
HINE en ambos horizontes, lo que indica
una pérdida de agua de modo progresivo;
en primer lugar, a la absorbida higrosco-
picamente, luego a la estructural que pue-
de atribuirse, en parte, a la liberacion de
grupos hidroxilos.

Tabla 5. Resultados del anlisis elemental C, H, Ny relaciones C/N, C/Hy E,/E¢ de las
diferentes fracciones de humina de los horizontes A y BA del suelo

Relaciones
Horizonte Tipo de humina C (%) H (%) | N (%) C/N | C/H | EyE,
A Humina sin fraccionar 2,23 1,99 ND * 1,12 *
BA Humina sin fraccionar 1,75 1,76 ND * 0,99 *
A Humina unida Fe 25,37@ | 4,06 1,81 | 14,02| 6,25 | 3,7
BA Humina unida Fe 24,18® | 509 | 2,03 | 11,91| 4,75| 3.6
A HIE-Ar 12,83® | 2,05 1,58 8,12 6,26 | 2,7
BA HIE-Ar 11,67 | 3,04 | 2,08 | 561| 3,84 | 24
A HINE 2,600 | 098 | 0,15 | 17,93| 2,74 *
BA HINE 1,53® | 1,07 | 0,07 | 21,86 1,43 *

* No determinado.
(1) %C: g de carbono/100 g suelo < 50 um

(2) %C: g de carbono/100 g de la fraccion de humina

HINE: humina de insolubilizacion no extraible

HIE-Ar: humina de insolubilizacion extraible unida a arcillas
HUM-Fe: humina insolubilizacion extraible unida a hierro
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HINE A

HIE A

HUM - A

T T T T T T T T T T
130 220 310 400 49 580 670 760 850 940

Temperatura °C

* Hum - A: humina sin fraccionar, horizonte A
HIE A: humina de insolubilizacion extraible unida a
arcillas

HINE A: humina de insolubilizacion no extraible

HINE BA

HIE BA

HUM - BA

T T T T T T T T T T
130 220 310 400 490 580 670 760 850 940

Temperatura °C

* Hum - BA: humina sin fraccionar, horizonte BA
HIE BA: humina de insolubilizacién extraible unida
a arcillas

HINE BA: humina de insolubilizacién no extraible

Figura 3. Termogramas de la humina sin fraccionar y de las fracciones de humina de insolubilizacién extrai-
ble y no extraible, bajo atmodstera de nitrégeno en los horizontes A* y BA.

El primer pico exotérmico aparece en
las fracciones hiimicas alrededor de 300
°C. Schnitzer y Hoffman (15) en 1965, lo
atribuyen a la oxidacion y liberacién de
las cadenas periféricas, ricas en grupos-
OH alcohdlicos y carboxilicos. Suele ser
menos pronunciado que el que aparece a
mas temperatura, como se presenta en
este caso, y segun Mitchell (18), su tama-
flo es proporcional a la facilidad con que
el humus se descompone en materias vo-
latiles. Por ello, se puede establecer que
las sustancias humicas estudiadas mues-
tran una alta polimerizacion. El segundo
pico exotérmico, que aparece hacia los
400 °C, sdlo lo presentan las HINE de los
dos horizontes y se considera originado
por la combustion del carbono no volatil
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(enlazado) que puede corresponder a ni-
cleos arométicos, o a restos de las
combustiones precedentes.

Laintensidad y la temperatura a la cual
se presentan los efectos, ya sean endotér-
micos o exotérmicos, depende principal-
mente de los componentes inorganicos
que las huminas contienen, como se ob-
serva en los termogramas de la humina
sin fraccionar en ambos horizontes del
suelo, con un pico endotérmico hacia los
550 °C, debido a su intima relaciéon con la
fraccion mineral del suelo. E1 ATD deja
en claro que las huminas fraccionadas
presentan estructuras carbonadas mas es-
tables, posiblemente de tipo heterociclos,
lo que se evidencia en una zona relativa-
mente plana entre 490 °C y 600 °C.
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CONCLUSIONES

Se determinaron como condiciones Opti-
mas para la extraccién de la fraccion de
humina, aplicables en suelos de taxono-
mia oxisol, y de acuerdo con la metodolo-
gia de Andreux (11): 2,50 g de fraccion
de suelo menor a 50 um, 100 ml de ex-
tractante NaOH 0,1 M, agitacion durante
una hora, centrifugacién por 15 minutos a
7,000 rpm, con cuatro extracciones suce-
sivas para el horizonte A y una sola para
el BA, debido a la marcada disminucién
del contenido de materia organica en este
horizonte y a que en la segunda extrac-
cion la cantidad de carbono organico ex-
tractable no fue representativa.

Con relacién a las fracciones de humi-
na obtenidas se encontrd que tanto en el
horizonte A como en el BA la fraccion
mayoritaria es la humina unida al hierro
(56 y 53 % respectivamente). Sin embar-
go, el horizonte BA mostr6 mayor pro-
porcién de la humina unida a la arcilla
(14%) en relaciéon con el horizonte A
(4%). La humina de insolubilizacién no
extraible se mantuvo en un porcentaje in-
termedio (alrededor de 35%) en ambos
horizontes.

Las relaciones elementales C/H, C/N,
y la relacién E,/E no mostraron un com-
portamiento concluyente en cuanto al gra-
do de polimerizacion entre las diferentes
fracciones de humina, inicamente la rela-
cion C/H permitid diferenciar el grado de
aromaticidad de un horizonte a otro; el
Horizonte A present6 huminas de mayor
grado de aromaticidad.

El ATD muestra que las diferentes
fracciones de humina tienen un comporta-
miento similar entre si, siendo térmica-
mente estables y presentando en todos los

casos una zona relativamente plana entre
490 y 600 °C.
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