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Efecto de la materia organica disuelta y sustancias himicas en
el transporte de iones y moléculas de bajo peso molecular
mediante membranas liquida

Resumen Palabras claves
La materia organica del suelo puede clasificarse segun diferentes criterios, incluida la Sustancias himicas
solubilidad en agua, el estado y la susceptibilidad a la biodegradacion, entre otros. En Membranas liquidas
general, el transporte de sustancias inorganicas y organicas en el agua y el suelo puede estar  Materia organica disuelta
fuertemente influenciado por la movilidad de la materia organica natural disuelta (MOD) y Suelo

por los contenidos de materia organica humificada (MOH). Por otro lado, los sistemas de
membrana liquida (ML) son estructuras complejas formadas por una fase liquida que pueden
usarse para producir una particion de diferentes sustancias en funcién de las propiedades de
difusion y bajo diferentes condiciones. En este trabajo, se utilizaron sistemas de membranas
liquidas para estudiar el efecto de los cidos humicos (AH), &cido falvico (AF) y MOD sobre
el transporte de iones (elementos mayores y menores como Cu?*, Mg?*, Ca?* y K*, entre
otros) y moléculas de bajo peso molecular como el acido naftalen acético (ANA).
Observandose que es posible el transporte de los iones debido a reacciones de complejacion
con las SH y MOD, los cuales a su vez forman puentes que permiten la interaccion de las
SH y MOD con aniones organicos tales como el ANA.
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Effect of dissolved organic matter and humic substances on
transport of ions and low molecular weight molecules by liquid
membranes

Abstract Keywords
Soil organic matter can be classified according to different criteria, including solubility in Humic substances
water, status and susceptibility to biodegradation, among others. In general, the transport of Liquid membranes
inorganic and organic substances in water and soil can be strongly influenced by the mobility  Dissolved organic matter
of dissolved natural organic matter (DOM) and the contents of humified organic matter Sail

(HOM). On the other hand, liquid membrane systems (LM) are complex structures formed
by a liquid phase that can be used to produce a partition of different substances depending
on the diffusion properties and differents conditions. In this work, liquid membrane systems
were used to study the effect of humic acids (HA), fulvic acid (FA) and DOM on the
transport of ions (major and minor elements such as (Cu?*, Mg?*, Ca?* and K* among other)
and low molecular weight molecules like naphthalene acetic acid (NAA). Observing that it
is possible the transport of ions mainly due to complexation reactions with HS and DOM,
which in turn form bridges that allow the interaction of HS and DOM with organic anions
such as NAA.
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Resumen

La materia organica del suelo puede clasificarse segin diferentes criterios, incluida la
solubilidad en agua, el estado y la susceptibilidad a la biodegradacion, entre otros. En Membranas liquidas
general, el transporte de sustancias inorganicas y organicas en el agua y el suelo puede estar  Materia organica disuelta
fuertemente influenciado por la movilidad de la materia organica natural disuelta (MOD) y Suelo
por los contenidos de materia organica humificada (MOH). Por otro lado, los sistemas de

membrana liquida (ML) son estructuras complejas formadas por una fase liquida que pueden

usarse para producir una particion de diferentes sustancias en funcién de las propiedades de

difusion y bajo diferentes condiciones. En este trabajo, se utilizaron sistemas de membranas

liquidas para estudiar el efecto de los cidos humicos (AH), &cido falvico (AF) y MOD sobre

el transporte de iones (elementos mayores y menores como Cu?*, Mg?*, Ca?* y K*, entre

otros) y moléculas de bajo peso molecular como el &cido naftalen acético (ANA).

Observandose que es posible el transporte de los iones debido a reacciones de complejacion

con las SH y MOD, los cuales a su vez forman puentes que permiten la interaccién de las

SH y MOD con aniones orgénicos tales como el ANA.

Palabras Claves
Sustancias himicas

1. Introduccién (UV-visible) y fluorescencia, asi como también,
métodos destructivos tales como analisis elemental,
pirolisis, cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas (CG-EM) y cromatografia

de exclusion por tamafio de alta presion (HPSEC),

Las sustancias humicas (SH) son un conjunto de
compuestos organicos conformados por A&cidos
hamicos (AH), acidos fulvicos (AF) y humina (H),

los cuales se caracterizan por otorgarle una
coloracion oscura al suelo y estar presente en casi
todos los tipos de suelos y sedimentos. Hace més de
200 afios estos compuestos organicos han sido
objeto de investigacion cientifica, por lo que se han
realizado numerosos estudios para caracterizar y
determinar la estructura de las SH, utilizando
diversos métodos espectroscopicos no destructivos
como resonancia magnética nuclear (RMN),
espectroscopia infrarroja (IR), ultravioleta-visible

donde estos métodos proporcionan informacion
cualitativa y cuantitativa sobre la estructura de las
SH [1]. Sin embargo, su estructura quimica es
diversa debido a los diferentes procesos de
formacion, por lo que se ha logrado elucidar los
blogques de construccién de dichas sustancias,
observandose que en las estructuras de las SH se
encuentran nucleos aromaticos oxidados (fenoles,
metoxifenoles, furanos, pirroles y piridina) unidos
por cadenas alifaticas (alcanos, alquenos, acidos,
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ésteres, etc.), que tienen grupos &cidos y alcoholes.
Ademas, se ha reportado que las interacciones que
presentan estas moléculas son débiles, como enlaces
de hidrdgeno, interacciones pi, interacciones de van
der Waals, y fuerzas hidrofobicas [2-5].

De acuerdo con la solubilidad de las sustancias
hdmicas en acidos o bases de Bronsted, ha sido
posible clasificarlos en tres fracciones, las cuales
son: &cido himico (AH), acido falvico (AF) y
humina (Hu). Generalmente, los acidos himicos y
falvicos se extraen de los suelos o sedimentos con
hidroxido de sodio, esta fraccion soluble requiere un
proceso adicional de extraccion ya que contiene una
combinacion de AH y AF. Para lograr su
separacidn, se varia el pH reduciéndose a un valor
de 2 donde el precipitado corresponde a los AH,
mientras que la fraccion que permanece soluble
corresponde a los AF. Por otra parte, la fraccion no
soluble de la extraccion con hidroxido de sodio
corresponde a la Hu [6].

Otro componente presente en la solucién del suelo
es la materia organica disuelta (MOD) la cual es una
mezcla compleja de muchas moléculas y esta
definido operativamente como la materia organica
que pasa un filtro de 0.45 pm siendo, en sentido
estricto, una convencién generalizada. Algunos
autores consideran que, una gran parte de la MOD
en la solucion del suelo esta presente como AH y
AF, sin embargo, esto genera una superposicién de
conceptos que dificulta la comprension. Por ende, la
MOD puede faculmente entenderse como la
fraccion que se encuentra presente en la fase liquida
del suelo. Esto incluye, otros compuestos organicos
incluyen &cidos macromoleculares hidrofilicos y
compuestos organicos tales como carbohidratos,
acidos carboxilicos y aminoacidos [7].

Por otra parte, una membrana es una barrera delgada
y semipermeable entre dos fases a través de la cual
pueden ocurrir procesos de transferencia de masa
mediante la aplicacion de una fuerza directora [8].
En particular, para las membranas liquidas (ML), es
posible tener dos configuraciones: (a) dos fases
acuosas separadas por una fase aceitosa, o (b) dos
fases aceitosas separadas por una fase acuosa. Cabe
aclarar que, en sentido estricto, los términos
“acuoso” y “aceitoso” son de naturaleza historica y
la condicion que debe cumplirse entre las fases en
contacto con una membrana liquida es la
inmiscibilidad. En los sistemas de membranas
liquidas, se reconocen tres fases, la fase de
alimentacion (FA), donde se encuentra la mezcla

que se desea separar; la fase de membrana (FM) y
la fase de extraccion (FE) donde se recolecta las
sustancias fraccionadas o separadas. Ademas, puede
identificarse dos interfaces (de alimentacion y de
extraccion, correspondientes a las interfaces de
contacto con la fase de membrana). Dependiendo de
los mecanismos de transporte y del tipo de
membrana liquida pueden identificarse diferentes
caracteristicas composicionales (por ejemplo,
sustancias transportadoras y tensoactivos) [9].

En los procesos de separacion por membrana
existen dos mecanismos generales de separacion,
asi, en membranas porososas el mecanismo habitual
es el de exclusion por tamafios con excepcion de la
osmosis inversa. Por otro lado, en ML la separacion
se logra mediante el mecanismo de disolucion y
posterior difusion de la sustancia en la fase de
membrana. Dentro de las principales caracteristicas
de este tipo de procesos se puede destacar que es un
proceso simple en concepto y operacion, su
escalamiento es sencillo con un relativamente bajo
consumo de energia, una alta selectividad ya que, la
separacion depende de: (a) la afinidad del analito
por la fase de membrana, la cual queda determinada
por el coeficiente de particién entre las fase en
contacto y (b) la migrabilidad relativa del analito en
la fase de membranas respecto a las demas especies
presentes, la cual queda determinada por sus
respectivos coeficientes de difusién. Lo anterior ha
permitido el uso de membranas liquidas en diversos
campos como la quimica organica, inorganica y
analitica, ingenieria biomédica entre otros, para
llevar a cabo aplicaciones de separaciones de gases,
recuperacion de metales valiosos o tdxicos,
tratamiento de aguas residuales, fraccionamiento,
separacion 0 recupe-racion de compuestos
organicos, etc. [10-13].

Como se menciono anteriormente y de acuerdo con
lo reportado en la literatura, hasta la fecha ha sido
posible caracterizar en gran medida la estructura de
las SHs de los suelos, sin embargo, actualmente se
desconoce el efecto que tiene las SHs y la MOD en
el transporte de iones y moléculas de bajo peso
molecular en el suelo, razén por la cual en esta
investigacion se busca mediante el uso de ML, en
particular, membranas ligiudas en emulsion,
conocer las diversas interacciones entre las SH,
MOD vy iones tanto metéalicos como organicos. Con
lo anterior, con el fin de monitorear su destino y
movimiento en la disolucidon del suelo, haciendo uso
de membranas liquidas, con lo que se pretende
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comprender mejor las propiedades fisico-quimicas
de estas sustancias del suelo.

2. Seccién experimental

2.1 Extraccion de materia organica disuelta
(MOD) y sustancias humicas (SH)

Para la extraccion de la MOD se realizaron lavados
sucesivos de una fraccion de suelo (proveniente de
El Carmelo, municipio del Valle del Cauca-
Colombia) con agua destilada y posterior filtracién.
Las SH se extrajeron siguiendo la siguiente
metodologia: una fraccion de la MOD se basificd
hasta pH 12 con una solucion 0,1 N de NaOH para
la solubilizacién de los acidos himicos y fllvicos,
paso seguido se acidificé la mezcla hasta pH 2
mediante la adicion de HCI 2,0 N con el fin de
precipitar los AH, el fraccionamiento de AH y AF
se completd por centrifugacion a 5000 rpm durante
15 minutos. Finalmente se llevé a cabo la etapa de
secado a 45 °C durante 48 h.

2.2. Preparacion y caracterizacion operacional
de las membranas liquidas de volumen (MLV)

Inicialmente se prepararon diferentes sistemas de
MLV mediante sistemas tipo batch de celdas
paralelas, esto con el fin de determinar cuél
composicién que proporciona mayor capacidad de
fraccionamiento de las sustancias htmicas.

En las MLV se estudiaron 4 sistemas (S1, S2, S3 y
S4), cada uno con su respectivo blanco, donde la
principal diferencia entre ellos es la composicion de
la fase de alimentacion. Esta FA en los 4 sistemas
consiste en 3,0 mL de solucidon acuosa con una
mezcla de iones metalicos (50 ppm de Cu?*, Ca®,
K*y 25 ppm de Mg*, a partir de las sales CuCl,,
CaCOs;, KCI y MgCl,.6H,0 de Sigma Aldrich) y
160x10“ mol/L de &cido naftalenacético (ANA,
HORMONAGRO®), adicionalmente el S1, S2, S3
y S4 contienen 1000 ppm de AH, AF, MOD y una
mezcla de las tres sustancias, respectivamente. La
fase de membrana en todos los casos consta de 1,0
mL de etilmetilcetona (EMC, Merck); y para la fase
de extraccion se estudid una solucion acuosa a
diferentes valores de pH (4, 7y 9). En cada sistema
se tomaron alicuotas tanto en la fase de alimentacion
(FA), fase de membrana (FM) y fase de extraccion
(FE) alas 2, 4, 6 y 24 h, de las cuales se cuantificd
por espectroscopia de fluorescencia (FP-8500

Jasco) la cantidad de AH, AF y MOD que difundi6
desde la FA hasta la FE, la concentracion de ANA
se cuantific por espectroscopia UV-Vis (UV-1700
PharmaSpec-Shimadzu) a 282 nm y la concen-
tracién de iones metalicos se realiz6 por absorcion
atomica (AA-6300 Shimadzu).

3. Resultados y discusion

La espectroscopia de fluorescencia es una de las
técnicas mas empleadas para la caracterizacion de
SHs del suelo dado gue estas estan conformadas por
anillos aromaticos condensados, sistemas de
enlaces insaturados, sustituyentes aceptores de
electrones tales como grupos carbonilo y carboxilo,
y poseen unidades de alto peso molecular, lo cual
conlleva a un alto grado de conjugacion y permite
obtener espectros de emision que generalmente se
caracterizan por una unica banda ancha donde es
posible observar una longitud de onda méxima y
una intensidad relativa de fluorescencia que
depende principalmente de la naturaleza y el origen
del material humico [14-16].

Aprovechando las distintas propiedades de
fluorescencia que las sustancias hdmicas propor-
cionan, fue posible obtener criterios de diagnéstico
Gtiles para distinguir entre AHs, AFs y MOD, tal
como se muestra en la figura 1.

La caracterizacion realizada en el presente estudio,
concuerda con lo reportado en la literatura (ver
figura 2) donde la relacion de bandas de
excitacién/emision para los AHs se encuentra
alrededor de 310/398 nm a causa de su mayor
tamafio estructural y por ende mayor proporcion de
anillos aromaticos y mayor conjugaciéon en su
estructura, por lo que requiere de menor energia de
excitacion debido a la mayor proximidad entre los
niveles de energia electronicos, lo que se ve
reflejado en mayores longitudes de onda de
excitacion. Mientras que los AFs, presentan
menores tamafios estructurales y menor conju-
gacion por lo que la banda de excitacion se observa
a menores longitudes de onda, ambas bandas se
encuentran aproximadamente a 220/306 nm, por
otro lado, las bandas de excitacion y emision de la
MOD del suelo se encuentra a longitudes de onda
mas cortas, aproximadamente en 263/290 nm dado
a que estd compuesta por productos solubles
resultado de la degradacion microbiana, con
estructuras simples de bajo peso molecular, bajo
grado de policondensacion aromatica, bajos niveles
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Figura 1. Caracterizacion de A) AH, B) AF y C) MOD mediante espectroscopia de fluorescencia
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Figura 2. Relacion Aexcitacion/Aemision de las sustancias himicas [17].

de cromdforos conjugados y portadores de
sustituyentes donantes de electrones tales como
hidroxilos, metoxilos y grupos amino [17].

En los espectros obtenidos se observa la presencia
de bandas anchas con ruido posiblemente a una alta
proximidad de los diferentes croméforos de las SH
(<10 A), lo que conlleva a un solapamiento orbital
entre las moléculas donantes y receptoras de
energia, siendo el intercambio de electrones o de
interaccion de cargas resonantes el mecanismo mas
probable de transferencia de energia [18].

Hasta la fecha se ha estudiado ampliamente las
caracteristicas estructurales y propiedades fisicas y
quimicas de las sustancias humicas, dentro de las
cuales sobresale su capacidad de intercambio
cationico dado a su alta densidad de carga negativa
correspondiente a los grupos &cidos carboxilicos
desprotonados, especialmente en suelos alcalinos,
sin embargo se desconoce el efecto que tienen las
sustancias humicas del suelo en el transporte de
iones esenciales para las plantas, como lo son Cu?,
Mg?, Ca*" y K*en la soluciéon del suelo, por ello se
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Figura 3. Difusion de sustancias hiimicas y MOD desde la FA
hasta la FE a diferentes valores de pH. Cuantificacién realizada

mediante espectroscopia de fluorescencia.

cuantifico la capacidad de transporte de iones
mediado por AH, AF y MOD desde la fase de
alimentacion hasta la fase de extraccion de un
sistema de membranas liquidas de volumen, a
continuacion, se muestran los resultados obtenidos
para cada sistema a diferentes valores de pH.

De acuerdo a la figura 3 se puede concluir que la
difusion de las SH y MOD en el sistema de MLV
muestra una pequefa preferencia por el medio
basico dado a que dichas sustancias presentan una
mejor solubilidad a altos valores de pH.
Adicionalmente, se cuantificd la concentracion de
iones que las SH y MOD tienen la capacidad de
transportar a través de una membrana compuesta
por etil metil cetona, dichos resultados se grafican
en la figura 4.

De acuerdo a la figura 4, es posible corroborar que
efectivamente las SH tienen la capacidad de
interaccionar con cationes, como los iones cupricos,
iones de magnesio, calcio y potasio mediante

25 - 25

reacciones de complejacion, lo cual a su vez permite
el transporte de dichos iones, de acuerdo a la
literatura, cada uno de estos cationes interaccionan
con los electrones libres presente en los oxigenos de
los grupos aldehidos, cetonas, ésteres y Aacidos
carboxilicos de las sustancias humicas o MOD,
también se ha reportado interacciones
electrostaticas con los grupos acidos carboxilicos
desprotonados a pH 9 [7]. Este transporte de las
sustancias humicas desde la FA hasta la FE en el
sistema de membranas liquidas se facilita gracias a
los fendbmenos de disolucion-difusion, y se basa en
un proceso en tres etapas: La disolucion de la
especie de interés en la fase de membrana, la
subsecuente difusion desde la interfase interna a la
interfase externay la extraccién en la fase receptora
[8]. La primera etapa queda determinada por el
coeficiente de distribucion (kD) entre las fases de
alimentacion y la fase de membrana y la segunda
por el coeficiente de difusion (D) a través de la
membrana, en consecuencia, la selectividad de la
separacion dependera de las diferencias relativas de
kD y D entre las diferentes especies presentes en la
alimentacion. Por ultimo, la tercera etapa dependera
de la estrategia de descarga utilizada [8]. La
separacion mediante membranas liquidas puede
verse modificada mediante diferentes mecanismos
de transporte, en particular, se destacan dos tipos:
difusién pasiva y transporte acoplado, en esta
investigacion se llevd a cabo la difusion pasiva de
las sustancias del suelo, donde su movimiento a
través de la fase de membrana es promovido por la
diferencia de potenciales quimicos en las interfaces
o/w y w/o de la membrana, a su vez, las SH hacian
las veces de transportadores de los iones mediante
acoplamiento con estos.

25

pH 5.0 pH 7.0 ]pHS.0

E 20 g_ 20 g_ 20 ]
(=1 (=3 (= 1
& = = J
c = c ]
2 15 0 15 9 15 ]
(%] [3] Q 1
g g g
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Figura 4. Difusién de iones metélicos desde la FA hasta |
Cuantificacion realizada por absorcion atémica de llama.

a FE mediado por AH, AF y MOD a diferentes valores de pH.

M.Mara et al., J. Sci. Technol. Appl., 4 (2018) 40 - 48
https://doi.org/10.34294/} jsta.1B.4.29 | ISSN 0713-8647 | www.jsta.cl | 46



MIND(\TECH

160 -
y = 4,8529x +5,6859
2 —
Q Rz =0,997
E120-
= -
[=]
- |
= |
.n "1
o 80 1
(1]
g |
=
[ 1]
o
5
o 40 4
0 : : : :
0 5 10 15 20
Tiempo (h)

Figura 5. Difusion del ANA desde la FA hasta la FE mediado
por AH, AF y MOD a pH 9. Cuantificacién realizada por
espectroscopia UV-vis a 282 nm.

Por otro lado, el &cido naftalen acético, en
soluciones con valores de pH mayores a su pKa
(4,24) se encuentra desprotonados, es decir, con una
densidad de carga negativa, sin embargo, de
acuerdo a la figura 5, fue posible la difusién de dicha
sustancia gracias a que en la mezcla de estudio, las
SH y MOD, interaccionan con los cationes en
solucion, los cuales hacen las veces de puente entre
las SH y las especies anionicas, como es el caso del
ANA. Adicionalmente, se pueden presentar varios
tipos de interacciones entre compuestos organicos
aromaticos y las sustancias humicas, como lo son
las interacciones 7t- 7 entre los anillos aromaticos de
ambas sustancias, ademas de interacciones
mediante puentes de hidrégeno [9, 20].
Conociendo que tanto las sustancias himicas como
la materia organica disuelta tienen la capacidad de
transportar los iones y moléculas de bajo peso
molecular en la solucidn del suelo, y aprovechando
las propiedades estimulantes en la raiz de las
plantas, estas sustancias son de potencial aplicacion
para sistemas de dosificacion de elementos menores
y mayores Utiles para la fertilizacién de los suelos o
para la dosificacion controlada de sustancias de bajo
peso molecular como lo es el acido naftalenacético
el cual es una fitohormona empleada en el
enraizamiento de estacas como la cafia de azucar
(Saccharum officinarum), yuca (Manihot esculenta)
y rosa (Rosa sp.), evitando asi la perdida de estas
sustancias  por lixiviaciéon, escorrentia 0
evaporacion.

4. Conclusiones

Es posible a través de la metodologia descrita
concluir que tanto las sustancias hdmicas (&cido
hamico y &cido fulvico) como la materia organica
disuelta del suelo tienen la capacidad de transportar
iones y moléculas de bajo peso molecular a traves
de un medio donde estas sustancias son insolubles e
incapaz de difundir por si mismas; esto es posible
debido a las interacciones de coordinacion entre los
iones metalicos y las sustancias del suelo, los cuales
hacen las veces de puente y permiten la interaccion
de las SH y MOD con aniones tales como el ANA,
este compuesto organico puede interaccionar con
las SH mediante interacciones n-m entre los anillos
aromaticos de ambas sustancias.
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