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Espectroscopia de infrarrojo en el analisis de la capacidad de
intercambio cationico de los suelos — Una revision

Resumen Palabras claves
La espectroscopia de infrarrojo ha sido importante para el anélisis de las propiedades de  Espectroscopia de infrarrojo
los suelos desde hace aproximadamente 3 décadas mediante el desarrollo de distintas Capacidad de intercambio

aplicaciones analiticas en los rangos del infrarrojo cercano (NIR) e infrarrojo medio catitnico
(MIR) como el empleo de las técnicas de reflectancia difusa (DR), reflectancia difusa con Infrarrojo cercano
transformada de Fourier (DRIFT), reflectancia total atenuada (ATR) y el uso de métodos Infrarrojo medio

de analisis quimiométricos permitiendo ampliar el conocimiento de las complejas
interacciones presentes en los suelos, asi como aumentar la rapidez de los andlisis de
diferentes propiedades. Sin embargo, uno de los grandes retos en la comunidad cientifica,
es lograr una mejor calidad y consistencia en los resultados de tal manera que puedan ser
equivalentes a la calidad que presentan los métodos convencionales, en este sentido
muchos investigadores hasta la actualidad han aportado informacion relevante para la
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identificacion (como la asignacion de las posibles bandas de vibracidn fundamentales en
el MIR y los posibles sobretonos y combinaciones en el NIR) y para la estimacion bajo el
uso de diferentes técnicas y diferentes métodos de andlisis. Entre las propiedades mas
relevantes en los analisis de los suelos, se encuentra la capacidad de intercambio catiénico
(CIC), la cual esta directamente relacionada con el estado nutricional del suelo y por ende
es fundamental en el diagnéstico de la fertilidad. En la presente revision se abarcan los
aportes mas relevantes en el empleo de los diferentes rangos (NIR y MIR) y las diferentes
técnicas en la espectroscopia de infrarrojo (Transmisién, DR, DRIFT y ATR)
especialmente en la determinacidn de la CIC hasta la actualidad y los retos que aun
existen en relacion al potencial analitico de las técnicas de infrarrojo.

Infrared spectroscopy in the analysis of cation exchange
capacity of soils - A review

Abstract Keywords
The Infrared spectroscopy has been important for the analysis of the properties of soils for Infrared spectroscopy
approximately 3 decades through the development of different analytical applications in Cationic exchange capacity
the near infrared (NIR) and medium infrared (MIR) ranges as the use of the techniques of Near infrared
diffuse reflectance (DR), diffuse reflectance with Fourier transform (DRIFT), attenuated Mid infrared

total reflectance (ATR) and the use of chemometric analysis methods allowing to increase
the knowledge of the complex interactions present in soils, as well as to increase the speed
of analysis of different properties. However, one of the great challenges in the scientific
community is to achieve a better quality and consistency in the results in such a way that
they can be equivalent to the quality presented by conventional methods, in this sense
many researchers to date have contributed information relevant for the identification (such
as the assignment of the possible fundamental vibration bands in the MIR and the possible
overtones and combinations in the NIR) and for the estimation under the use of different
techniques and different methods of analysis. Among the most relevant properties in the
analysis of soils, is the cation exchange capacity (CEC), which is directly related to the
nutritional status of the soil and therefore is fundamental in the diagnosis of fertility. This
review covers the most relevant contributions in the use of the different ranges (NIR and
MIR) and the different techniques in infrared spectroscopy (Transmission, DR, DRIFT
and ATR) especially in the determination of the CEC until now and the challenges that
still exist in relation to the analytical potential of infrared technigues.
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Resumen Palabras Claves
La espectroscopia de infrarrojo ha sido importante para el andlisis de las propiedades de  Espectroscopia de infrarrojo
los suelos desde hace aproximadamente 3 décadas mediante el desarrollo de distintas Capacidad de intercambio

aplicaciones analiticas en los rangos del infrarrojo cercano (NIR) e infrarrojo medio cationico
(MIR) como el empleo de las técnicas de reflectancia difusa (DR), reflectancia difusa con Infrarrojo cercano
transformada de Fourier (DRIFT), reflectancia total atenuada (ATR) y el uso de métodos Infrarrojo medio

de analisis quimiométricos permitiendo ampliar el conocimiento de las complejas
interacciones presentes en los suelos, asi como aumentar la rapidez de los andlisis de
diferentes propiedades. Sin embargo, uno de los grandes retos en la comunidad cientifica,
es lograr una mejor calidad y consistencia en los resultados de tal manera que puedan ser
equivalentes a la calidad que presentan los métodos convencionales, en este sentido
muchos investigadores hasta la actualidad han aportado informacion relevante para la
identificacion (como la asignacion de las posibles bandas de vibracion fundamentales en
el MIR y los posibles sobretonos y combinaciones en el NIR) y para la estimacion bajo el
uso de diferentes técnicas y diferentes métodos de andlisis. Entre las propiedades mas
relevantes en los andlisis de los suelos, se encuentra la capacidad de intercambio catiénico
(CIC), la cual esta directamente relacionada con el estado nutricional del suelo y por ende
es fundamental en el diagndstico de la fertilidad. En la presente revision se abarcan los
aportes mas relevantes en el empleo de los diferentes rangos (NIR y MIR) y las diferentes
técnicas en la espectroscopia de infrarrojo (Transmision, DR, DRIFT y ATR)
especialmente en la determinacion de la CIC hasta la actualidad y los retos que aun
existen en relacion al potencial analitico de las técnicas de infrarrojo.
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1. Introduccion

El suelo, desde una perspectiva quimica y agricola,
puede definirse como un sistema complejo vy
dinamico, con un amplio rango de propiedades
fisicas y quimicas, que de manera conjunta
proporcionan un medio natural para el crecimiento
de las plantas. De esta forma, el suelo como
sistema de analisis, es una matriz altamente
compleja cuya variabilidad estd ligada a factores
quimicos, fisicos y biologicos; las mdaltiples
interacciones de estos factores estan correlacio-
nadas con propiedades como: textura, humedad,
pH, contenido de materia organica (MO),
capacidad de intercambio catiénico (CIC) vy
conductividad eléctrica (CE) [1-4].

De esta forma, la creciente demanda de andlisis
eficientes de propiedades de suelos a un bajo costo
para su uso en los monitoreos ambientales, los
estudios de variabilidad espacial y temporal, y la
agricultura de precision junto a la necesidad de
comprender las complejas interacciones que se
llevan a cabo en el suelo, han generado un gran
interés por la aplicacion de técnicas espectros-
copicas en el andlisis de suelos; por ejemplo,
actualmente muchos autores destacan el especial
potencial que poseen las espectroscopias visible
(VIS) y de infrarrojo (IR) en la estimacion de
diferentes propiedades del suelo para estudios que
requieren de un muestreo extenso y de andlisis
periddicos en campo o en laboratorio [5,6]. La
capacidad de dichas técnicas para predecir
diferentes propiedades ha sido ampliamente
estudiada bajo la implementacién de métodos de
analisis multivariado en los cuales se han abarcado
diferentes estimaciones, como: pH, textura,
humedad, CIC, C (Total, inorganico y oxidable),
N (Total e inorgénico), relacion C/N, bases de
intercambio, elementos disponibles y biomasa.
Para ello, se han estudiado principalmente las
respuestas espectrales en NIR predominando
métodos de estimacion como: la regresion de
componentes principales (PCR) y la regresion de
minimos cuadrados parciales (PLSR) mediante los
cuales se han obtenido valores de coeficientes de
correlacion de Pearson (R?) que oscilan entre 0,53
y 0,96; esta variabilidad en los coeficientes de
correlacion ha sido atribuida a diferentes caracte-
risticas asociadas con el muestreo, la calibracion
del modelo y la capacidad de respuesta de la

técnica a una propiedad especifica; dichos aspectos
se discuten con més detalle en la seccion 3.0 de la
presente revision en la cual también se expone el
panorama real que establecen diferentes investiga-
dores acerca del alcance que tienen los modelos
quimiométricos en la estimacion de las propie-
dades mencionadas y los nuevos desafios en este
campo. Por otro lado, el MIR aunque ha sido
menos explorado en el andlisis de las propiedades
de los suelos, ha sido empleado por varios autores
desde un punto de vista estructural y de
composicion y tiene la ventaja de que las sefiales
espectrales resultantes de esta técnica poseen una
interpretaciébn mas directa en relacién con la
naturaleza estructural de la muestra a nivel
molecular, ya que las vibraciones de los enlaces e
interacciones existentes entre grupos de atomos
puede ser facilmente monitoreada; sin embargo,
para muestras de gran complejidad en su
composicién, se dificulta la interpretacién de las
sefiales como resultado del solapamiento de las
sefiales espectrales [5-8]. Es asi como la extraccién
de informacion espectral en muestras de suelos se
ha convertido en un reto de la comunidad
cientifica, pues es dificil asociar bandas de
vibracién con una propiedad en particular, una de
las propiedades mas estudiadas es la CIC debido a
su estrecha relacion con el estado nutricional del
suelo, lo cual permitiria desarrollar monitoreos de
fertilidad con alta frecuencia.

En la presente revision se abarcan las diferentes
investigaciones y perspectivas acerca del uso de la
espectroscopia de infrarrojo en dos diferentes
regiones de analisis: MIR y NIR para la
determinacion de la CIC en los suelos.

2. Aspectos fundamentales sobre el analisis
espectroscopico y la CIC

La espectroscopia de infrarrojo comprende la
region espectral desde 12800 hasta 25 cm?, a su
vez, de acuerdo con el tipo de transicion vibratoria
relacionada se pueden observar tres regiones de
andlisis tal como se indica en la Tabla 1.

De acuerdo con lo anterior, la informacién
analitica presente en cada una de estas regiones es
fundamentalmente diferente y por lo tanto exige
una interpretacion distinta. Es asi como en el caso
del NIR, las bandas observadas en los espectros
corresponden principalmente a sobretonos que son
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Tabla 1. Regiones de andlisis en el infrarrojo

Regién espectral (cm)  Tipo de informacién analitica

12800- 4000 NIR  Sobretonos y combinaciones de
bandas de vibracion
fundamentales [8]

Transiciones vibracionales
fundamentales[8]

Transiciones rotacionales [8]

4000-400 MIR

400-25 FIR

Tabla 2. Valores de la CIC en diferentes arcillas, la MO y los
tipos de texturas de los suelos

Componente/ textura  CIC (meg/100 g)

MO MO humificada 130-500
Vermiculita (2:1) 100-150
Montmorillonita (2:1) 60-150

. lllita (2:1) 10-40

Arcillas® Clorita (2:2) 10-40
Halosita (1:1) 5-10
Caolinita (1:1) 3-15
Arenoso 3-5
Franco arenoso 10-20

Textura Franco 15-25
Franco arcilloso 20-30
Arcilloso 30-50

a(1:1), (1:2) y (2:1) son las relaciones estructurales de las arcillas

transiciones de mayor energia que las transiciones
fundamentales, es decir, transi-ciones vibracionales
superiores a + 1 nivel vibracional; este tipo de
transiciones estan normalmente asociadas con
enlaces de tipo X-H donde X=C, N, Oo0S.

En esta region las bandas no son Unicas de cada
especie molecular y por ende suelen ser anchas y
poco resueltas por lo cual no presentan utilidad
para la interpretacion estructural aunque si
presentan utilidad para la evaluacion de cambios y
la estimacion cuantitativa de propiedades en
muestras especificas con ayuda de métodos
quilométricos de analisis; un ejemplo de esto es la
determinacion de rutina de humedad, grasas y
proteinas en forrajes y granos por medio de NIR,
para lo cual es necesario calibrar el equipo en
funcién de un grupo de muestras en una cantidad
superior a 50 muestras a las cuales previamente se
les ha determinado estos pardmetros por los
métodos de secado, método de SOXHLET vy
método KIELDAHL respectivamente [9,10]. Por
otro lado, en el caso del MIR es posible observar
las bandas de vibracion que estan relacionadas con
las transiciones vibracionales fundamentales, las

cuales son inherentes al tipo de enlace, razén por la
cual es una region espectral apta para la
interpretacion de grupos funcionales o enlaces
caracteristicos de cada ente molecular presente en
las muestras [8,11].

Lo anterior explica ademas las grandes diferencias
instrumentales que hay para la utilizacion de estos
rangos de medida ya que la composicion de los
sistemas opticos (las fuentes, los filtros y los
detectores) empleados para los equipos NIR se
asemejan mas a aquellos de un espectrofotometro
de ultravioleta que a los de un equipo de infrarrojo.
Estas diferencias instrumentales permiten que
existan adaptaciones de sistemas épticos portatiles
para mediciones por DR-NIR haciendo posible su
extension al uso en campo, lo cual hace de esta,
una de las técnicas espectroscépicas mayorita-
riamente empleadas en el anélisis de suelos [12-
14].

Por otro lado, una de las propiedades mas
importantes que posee el suelo es la CIC, la cual
esta asociada directamente con la disponibilidad de
nutrientes para las plantas ya que es una medida de
la capacidad que este posee para retener e
intercambiar nutrientes con la fase liquida
adyacente (solucion del suelo). Esta propiedad se
debe a la presencia de grupos funcionales cargados
negativamente en la superficie de las particulas que
constituyen la fase s6lida del suelo y los cuales son
capaces de interactuar electrostaticamente con
cationes presentes en la solucién del suelo. Por lo
general, los cationes que ocupan las posiciones de
intercambio son los siguientes: Ca?*, Mg®*, K* ,
Na* , H" , AP, Fe**, Fe?*, NH," , Mn?, Cu?*y
Zn**, de igual manera, la capacidad para
intercambiar estas especies catidnicas se encuentra
ligada a la forma quimica, la solubilidad y la
movilidad de las mismas, por lo cual intervienen
de manera conjunta otras propiedades como el pH
y la textura. Por ejemplo, a valores de pH
fuertemente 4acidos se favorecen las formas
disponibles AlI**y H*y se disminuye el porcentaje
de saturacion de bases (Ca?*, Mg%, K'y Na*)
disminuyendo en gran medida los rendimientos de
los cultivos; por el contrario, a valores de pH entre
5,5y 7,5 las especies quimicas predominantes son
las bases de intercambio y los microelementos
haciendo de este un rango apto para la actividad
agricola. Asi, las principales fuentes de grupos
intercambiadores presentes en el suelo, son las
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arcillas que generan cargas netas negativas en su
superficie cuando se presentan sustituciones
isomorficas y la MO mediante la presencia de
grupos intercambiadores presentes principalmente
en &cidos humicos y fulvicos. En la tabla 2 se
pueden apreciar los valores tipicos de la CIC que
presentan la MO y algunos tipos de arcillas asi
como los valores promedio presentes en suelos con
diferentes texturas [15,17].

3. NIR y el MIR en la determinacién de la CIC
en los suelos

Las regiones en las cuales es posible encontrar
informacion  espectral  Gtil acerca de las
propiedades de los suelos, son aquellas
comprendidas entre 12800- 4000 cm? (NIR) y
entre 4000-400 cm™ (MIR) debido a que en estas
regiones se presentan las vibraciones de la mayoria
de enlaces involucrados en la matriz, ademas, tal
como fue descrito anteriormente, la técnica DR-
NIR ha sido especialmente Util para la identifi-
cacion de los cambios y la estimacion de diferentes
propiedades de los suelos bajo la utilizacién de
modelos de calibracién quimiométricos mientras el
MIR ha sido destacado como una region mas
especifica para la dilucidacion de los componentes
moleculares de la muestra; sin embargo, los
diferentes trabajos realizados hasta la actualidad
han mostrado que definitivamente la técnica méas
utilizada para la obtencion de informacion
espectral de los suelos es DR-NIR, aungue varios
autores destacan el potencial analitico que existe
en el MIR debido a la relacion directa de sus
bandas con la naturaleza de los componentes de los
suelos, la region de huella dactilar y la posibilidad
de tomar bandas de vibracion especificas para el
seguimiento de una propiedad en particular [11,18,
19]. En lo que concierne a la presente revision; a
continuacion, se describe el panorama actual de las
técnicas empleadas tanto en NIR como en MIR
para la determinacion de la CIC en los suelos:

3.1 Estudios realizados por NIR

Como ha sido descrito anteriormente, en este rango
las bandas de vibracion que pueden ser percibidas
corresponden a transiciones vibratorias mas
energéticas que las fundamentales (sobretonos) y a
la combinacién de diferentes modos de vibracion

fundamentales en las especies moleculares presen-
tes, estando ausentes las vibraciones fundamentales
de grupos funcionales caracteristicos en las
muestras, razén por la cual, la informacion
espectral en NIR resulta difusa y compleja
dificultando su interpretacion directa, sin embargo,
las alteraciones de diferentes propiedades fisicas y
quimicas del suelo tales como: su composicién
mineralégica, contenido de materia orgéanica,
nitrégeno total, humedad, textura, entre otras
propiedades, generan cambios que se pueden
percibir en esta region espectral; asi, con la ayuda
de otras técnicas y la aplicacion de modelos
guimiométricos como el andlisis multivariado, ha
sido posible correlacionar aquellos cambios con
magnitudes asociadas a las propiedades del suelo
[5-7].

Los primeros trabajos en NIR enfocados hacia el
andlisis de propiedades de los suelos fueron
realizados con el fin de estudiar cualitativamente la
relacién entre varias regiones de sobretonos con
cambios en la composicion fisica, mineralégica y
quimica del suelo empleando la técnica DR-NIR;
Asi, Condit en 1970, Stoner y Baumgardner en
1981 trabajaron sobre las variaciones que presen-
taron diversos espectros en DR-NIR y estudiaron
la manera en que estas variaciones podrian
relacionarse con la clasificacion de los tipo de
suelos, por su parte Ben-Door y Banin en 1995
emplearon mediciones por la misma técnica en
muestras de suelos para la obtencién de
informacion geolGgica adicional a la obtenida por
un sistema de teledeteccion como ayuda en el
monitoreo de cambios y en 1997 Ben Door vy
colaboradores estudiaron los cambios espectrales
en muestras de materia organica durante un
proceso de compostaje, los resultados obtenidos les
permitié concluir que algunos parametros relacio-
nados con el contenido de materia organica, como
la relacion C/N podrian ser predichos mediante la
apreciacion de cambios en regiones especificas del
espectro con ayuda de los métodos de la primera y
segunda derivada; las regiones destacadas en este
trabajo fueron las correspondientes a: el segundo
sobretono del agua y de grupos OH que aparecen
solapados en la region entre 1358-1500 nm, y la
region entre 1500-2500 nm donde se aprecian los
segundos sobretonos de C-H aromaéticos cerca a
1669 nm, las bandas de combinacion de grupos
CONH_; cercaa 1932 nm vy los terceros sobretonos
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Tabla 3. Descripcion de las estimaciones de la CIC por NIR realizada por diferentes investigadores [23-29].

Rango es_?ectral Técnica Métodode . nica NeallNval ® R? Autores
(cm) calibracion 2

10000-4000 NIR MRA DR-NIR 35/ 56 0,64 Ben-Dor et al. (1995)
25000-4000 VIS-NIR PCR DR-NIR 307119 0,31 Chang et al. (2001)
28571-4000 UV-VIS-NIR MRA DR-NIR 493/247 0,88 Shepherd et al. (2002)
40000-4000 UV-VIS-NIR PCR DR-NIR 121/40 0,67 Islam et al. (2003)
12800-4000 NIR PCR DR-NIR 121/40 0,64 Islam et al. (2003)
33000-5882 UV-VIS-NIR PLS DR-NIR 86/ 86 0,78 Mouazen et al. (2006)
28571-4000 UV-VIS-NIR PLS DR-NIR 86/ 86 0,31 Mouazen et al. (2006)
12048-3802 NIR PLS DR-NIR 238/ 27 0,92 Zornoza, R et al. (2008)
28571-4000 UV-VIS-NIR PLS DR-NIR 130/ 64 0,90 Shepherd et al. (2008)
12800-3600 UV-VIS-NIR PLS DRIFT-NIR  136/120 0,70 Waruru et al. (2014)
25000-5555 VIS-NIR PLS DR-NIR 74/18 0,72 Ulusoy et al. (2016)

a Las abreviaciones para los métodos de calibracién quimiométricos son definidas como: Analisis por regresion multiple (MRA), regresion por

componentes principales (PCR) y minimos cuadrados parciales (PLS).

bncai es el numero de muestras de calibracion y nvai el nimero de muestras de validacion.

asociados con C=C, COOH con enlaces de
hidrégeno y C-H asociados con C=0 cetdnicos
[20-22]. A partir de lo anterior, numerosos estudios
se han realizado en funcién de evaluar la capacidad
del NIR en conjunto con métodos de analisis
multivariado para la estimacién de diferentes
propiedades del suelo, los cuales se han constituido
en la principal herramienta para la prediccion de
numerosas propiedades del suelo por medio de
DR-NIR, de esta forma se han podido predecir
diferentes propiedades aunque con coeficientes de
correlacion variables; como en el caso de la
humedad (R? entre 0,62-0,97) , C total (R? entre
0,86-0,96), N total (R?entre 0,85-0,95) % MO (R?
entre 0,55-0,86), la CE (R? entre 0,23-0,65) entre
otras; algunos autores han dividido las propiedades
de anélisis en primarias y secundarias para aquellas
gue generan una respuesta directa en el NIR vy
aquellas que se pueden predecir Unicamente de
manera indirecta, esto implica que los niveles de
exactitud de las predicciones dependen de las
propiedades evaluadas y en funcion de lo anterior
se deben definir las caracteristicas instrumentales y
de los modelos de calibracion, como por ejemplo:
el sistema Optico del equipo (Filtros, rejillas de
difraccion, prismas o interferometros), el nimero
de muestras de calibracion del modelo, el nimero
de muestras para evaluacion, y el tipo de muestras
para calibrar. En este sentido, la CIC ha sido
considerada por diferentes autores como una
propiedad secundaria debido a que su respuesta en
NIR estd ligada directamente con los cambios de

otras propiedades como los contenidos de MO, pH
y textura, los diferentes trabajos realizados
alrededor de la estimacién de la CIC han arrojado
coeficientes de correlacion de Pearson relativa-
mente bajos y variables; es el caso de los trabajos
reportados por Ben-Dor y Banin en 1995; Chang,
Laird, Mausbach y Hurburgh en 2001; Mouazen,
De Baerdemaeker, y Ramon en 2006; Awiti,
Walsh, Shepherd, y Kinyamario en 2008 y Waruru,
Shepherd, Ndegwa, Kamoni, y Sila en 2014 donde
se reportaron valores de R2que variaron entre 0,64-
0,90. Estas variaciones han sido atribuidas a
diferentes causas como: la dptica de los instru-
mentos empleados, los tipos de suelos, los nimeros
de muestras utilizadas para calibrar los modelos y
los diferentes métodos de calibracién quimio-
métrica empleados [23-26]. A continuacion en la
tabla 3 se resumen los diferentes trabajos en los
cuales se ha estimado la CIC por medio de NIR y
los diferentes coeficientes de correlacion obtenidos
por distintos investigadores.

3.2 Estudios realizados por MIR

Por otro lado, en el MIR se lleva a cabo la mayoria
de las aplicaciones analiticas para la identificacion
de las bandas de vibracion de los grupos
funcionales caracteristicos siendo esta region
aquella que presenta la informacion cualitativa mas
relevante para la caracterizacion de las muestras de
suelos debido a que las bandas de vibracion en el
MIR se generan a frecuencias especificas para
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Tabla 4. Asignacion de bandas de vibracion en espectros de suelos [32-36]

Absorcion Asignacion de bandas de especies Asignacion de bandas de especies
(cm) organicas inorganicas
3600 Tension O-H de grupos Si-OH
Region ancha debida a la Tension O-H de grupos
3400-3300 fenolicos, OH alifaticos, carboxilos. y N-H (se Tension O-H de agua
encuentran solapados con los mismos grupos
asociados con enlaces de H)
3030 Tensién de C-H aromatico
2940-2900 Tension asimétrica de enlaces C-H de -CHa.
9300-2000 Tensiéon Si-H, B-H, P-O y CO2 en
muestras altamente porosas.
1725-1720 Tension C=0 de carboxilos y cetonas
Tension C=0 de amidas y C=O de carboxilos y
1690-1630 cetonas, asociado con enlaces de hidrégenos, tension Flexion de enlaces Si-O de Si-OH
-NH: de amidas
1620-1600 Tension C=C de aromaticos y COO- asimétrica
1590-1517 Tensién simétrica de grupos COO-, deformacion N-H,
1525 Tension C=C de aromaticos
Vibracién de deformacion C-H de —CHs, vibracion de
1460-1420 flexion —CHz, tensién asimétrica de C-O-C, banda
asociada con la vibracion de CO3% en suelos calcareos
1350 Tension asimétrica de COO-, y flexién de -CH
alifaticos
1270 Tension C-OH de grupos fendlicos
1260-1200 Tensién -C-O- y vibracién de deformacion de OH de
grupos COOH, Vibracién de tension C-N de aminas
1170-950 Tension de C-OH alifatico, flexion de —CH aromatico
i fuera del plano
p
Tension Si-O-Si en varios minerales
1070 Tension C-C de grupos alifaticos de arcilla, vibraciones asociadas con
grupos POs*
1050 Tensién C-O en polisacaridos gsgsrg”a&'o's' en varios minerales
830 Vibracién fuera del plano de N-H de aminas \F/ibrgciones de enlaces Mg-O, Al-O,
e_
775 Vibracién C-H fuera del plano

grupos quimicos particulares, lo que permite
describir los componentes organicos e inorganicos
de las muestras. Por lo tanto, los espectros MIR
presentan informacién invaluable para propor-
cionar una vision rapida y un medio para visualizar
las diferencias entre los suelos. Diferentes investi-
gadores han comparado la espectroscopia MIR con
la NIR en cuanto a la capacidad de prediccion de
las propiedades de diferentes suelos; de esta forma
lo ha hecho R. Viscarra y colaboradores en 2006
los cuales concluyeron que de manera general el
MIR proporciona mejores resultados en la estima-
cion de las propiedades de los suelos y en el caso
particular del trabajo realizado por Janik y

colaboradores en 1998 en el cual fue realizada la
estimacion de la CIC usando espectroscopia de
reflectancia difusa en el infrarrojo medio (DR-
MIR) obteniéndose el mejor coeficiente de correla-
cion para la determinacion de esta propiedad (R?=
0,88) al igual que lo hicieron Masserschmidt y
colaboradores en 1999 para la estimacion del
contenido de materia organica con un R?=0,98y
Reveés y colaboradores en 2010, quienes sugirieron
que los espectros en el MIR proporcionan perfiles
quimicos mas completos para las muestras de
suelos y la informacion espectral presenta mayor
facilidad de interpretacion presentando ademas
bandas de vibracion ausentes en el NIR como las
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que involucran grupos inorganicos [7,19,30,31].
Aunque en la actualidad existen menos trabajos en
relacion con la estimacion de la CIC por
espectroscopia MIR, los antecedentes mencionados
son muy prometedores y lo anterior se suma al
hecho de que el estudio de la informacién espectral
ha permitido un conocimiento mas completo de la
matriz por medio de la asignacion de las bandas de
vibracion en esta region, tal como se muestra en la
recopilacion de la tabla 4, la cual relne las
diferentes asignaciones realizadas por varios
autores para grupos organicos e inorganicos
presentes en los suelos basados en distintos
espectros y en la teoria relacionada con la
asignacion de bandas de vibracion en el infrarrojo.

4. Caracteristicas relevantes de las técnicas
empleadas: Transmisién, DRIFT y ATR

Las técnicas empleadas en infrarrojo influyen en
alto grado en la calidad de los resultados debido a
que los fendmenos épticos medidos en cada una de
estas son fundamentalmente diferentes y se ven
alterados en mayor o menor grado por las caracte-
risticas fisicas de las muestras; Surovell y
colaboradores en 2001 emplearon la técnica de
transmision para el estudio de minerales 6seos, sin
embargo en su estudio concluyen que tener una
buena reproducibilidad en transmision para este
tipo de muestras se dificulta debido a las
alteraciones fisicas y quimicas que puede sufrir en
la preparacion de pellets con KBr, lo anterior
debido a las variaciones de presion en la
preparacion de los pellets, que pueden causar
diagénesis (Alteraciones quimicas y fisicas debidas
a la presion). Por lo tanto las principales opciones
en el andlisis de suelos son el DR, el DRIFT vy el
ATR. En este sentido, el DRIFT ha sido empleado
en muchas ocasiones por diferentes autores;
Niemeyer y colaboradores en 1992 realizaron la
caracterizacion de muestras de sustancias humicas
usando DRIFT y transmision lo cual les permitid
identificar algunas regiones de bandas caracte-
risticas en el espectro de &cidos humicos y
falvicos, sin embargo, no fue posible establecer
una estimacion cuantitativa aceptable, atribuyendo
dicho resultado a la incertidumbre que introduce el
cambio de unidades a unidades de Kubelka Munk.

Por otro lado, una de las principales ventajas del
ATR-MIR es la amplia gama de muestras sélidas y

liquidas que pueden ser medidas sin necesidad de
una preparaciéon muy compleja de la muestra; a
comparacion de la técnica de transmision, en esta
se evitan los errores asociados a la preparacion de
la pastilla de KBr o el uso de celdas liquidas. En
términos generales la técnica se basa en el
fendmeno de reflexién interna de la muestra, para
lo cual se requiere Gnicamente gque exista un medio
(cristal de ZnSe) con un indice de refraccion
mucho mayor al de la muestra y un intimo contacto
su superficie con el cristal.

El primer uso de la espectroscopia de ATR-MIR en
los suelos fue reportado en 2001 en la prediccion
de la concentracion de nitratos en muestras de
suelo seco, en el cual se evidenciaron dificultades
en establecer un buen contacto de la muestra con el
cristal de ATR, en 2003 se desarrollé un método de
preparacion basado en la formacion de una pasta
de suelo al nivel de saturacion de agua que
efectivamente mejoraba las caracteristicas de
contacto con el cristal y las intensidades de las
bandas en el espectro, sin embargo se comprobd
que las bandas de vibracién del agua no solo
ocultaban bandas caracteristicas de importancia
cualitativa sino que ademas provocaba distorsién
de otras bandas apreciables; en funcion de lo
anterior, Linker y colaboradores en 2005
desarrollaron un procedimiento para la eliminacion
escalada del espectro del agua que permitia realizar
con mejor precision la prediccion de la
concentracion de nitratos usando pastas de suelo;
quienes también en 2008 han referido la técnica
como una herramienta Gtil en la clasificacion de
suelos; de la misma manera, otros autores han
realizado estudios comparativos sobre el uso del
ATR-MIR vs técnicas de uso frecuente en este tipo
de analisis, como la reflectancia difusa en el
infrarrojo cercano (DRIFT-NIR) y NIRS, coinci-
diendo en que con ATR-MIR se obtienen
resultados mas precisos en muestras diferentes
gracias a que los efectos producidos por cambios
en la textura son mucho menores que en DRIFT-
NIR y por lo cual su aplicacion podria tener un
alcance mucho mayor al que tienen DRIFT-NIR y
vis-NIR [6,7,33,38-42].

5. Conclusiones

Actualmente, el uso de la espectroscopia de
infrarrojo en el analisis de propiedades de los
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suelos hace parte fundamental de los estudios de
variabilidad espacial y temporal, estos estan
especialmente basados en el uso de la técnica DR-
NIR, sin embargo, los andlisis por DR-NIR
muestran ciertas limitaciones para la estimacion de
propiedades como la CIC arrojando coeficientes de
correlacion relativamente bajos y variables,
muchos investigadores han atribuido estos resul-
tados a que la CIC no es una propiedad que
responda directamente al rango NIR vy los
parametros de escogencia de los modelos quimio-
métricos de calibracion no se encuentran bien
definidos. Por otro lado, los trabajos realizados por
MIR evidencian un gran potencial para la
determinacion de la CIC con wuna menor
dependencia de los modelos de prediccion y un
mejor conocimiento de las caracteristicas estruc-
turales en las muestras de suelos; por ejemplo:
realizar seguimiento a las bandas asociadas especi-
ficamente a grupos funcionales que permiten la
CIC. Por ultimo, entre las técnicas empleadas, el
DRIFT y el ATR han presentado los resultados
mas precisos y exactos, sin embargo algunos
investigadores han indicado que los analisis por
DRIFT se ven mas afectados por la textura de los
suelos y sus alcances cuantitativos por medio del
uso de unidades de Kubelka-Munk.
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