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Abstract

The yield and composition of coal-derived humic acids (AH) was studied, obtained by oxidation of a
Venezuelan bituminous coal with alkaline potassium permanganate under different temperature, reac-
tion time and substrate: oxidizing agent ratios, with the aim of establishing the optimal conditions of ex-
traction and yield, and to compare the structure of the generated AH. Oxidation products were analyzed
by 'H RMN, FT-ir and elemental analysis. The yield of AH obtained by coal oxidation is increased as tempe-
rature and time increasing, and it decreased with the increase of the relationship KMnO4 to coal. Elemen-
tal composition of the obtained AH differs not very to each other, except for those coming from the reac-
tions in that the oxidizing ratio to coal is 3:1. The yields, as well as the spectroscopic and compositional re-
sults clear evidence that the AH initially formed in the oxidation of the coal, are further oxidized by the ex-
cess of oxidizing agent. to generate structures simpler and fulvic acids.
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Efecto de la temperatura, el tiempo de oxidacion
y la relacion oxidante/sustrato en el rendimiento
y composicion de los acidos humlcos derivados
de carbon, seguido por RMN de 'H y FT-ir

Resumen

Se estudi6 el rendimiento y composicion de los acidos humicos (AH) obtenidos por oxidacion de un
arbon bituminoso venezolano con permanganato de potasio en medio alcalino bajo condiciones variables
de temperatura, tiempo de reaccion y relacion sustrato: agente oxidante, a fin de establecer las condiciones
optimas de extraccion y rendimiento, y comparar la estructura de los malteriales humicos generados. Los
productos de oxidacién fueron analizados por RMN de TH, FT-IR y analisis elemental. El rendimiento de At
obtenidos por oxidacion del carbon se incrementa con el aumento de la temperatura y del tiempo, y dismi-
nuye con el aumento de la relacion KMnO4 a carbon. La composicion elemental de los AH obtenidos difiere
poco entre si, con excepceion de los procedentes de las reacciones en las que la relacién de oxidante a carbon
es 3:1. Los rendimientos, asi como }os resultados espectroscopicos y composicionales proporcionan eviden-
cia clara de que los AH inicialmente formados en la oxidacion del carbén, son a su vez oxidados por el exceso
de agente oxidante. para generar estructuras mas sencillas y acidos flvicos.

Palabras clave: Acidos hiimicos, carbon, meteorizacion, oxidaciéon, RMN, FT-ir.
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Introduccion

La meteorizacion del carbon mineral en los
afloramientos, al igual que su oxidacion en las pi-
las de almacenamiento o en ¢l laboratorio. da lu-
gar a la formacion de la familia de las sustancias
humicas, que son responsables de los cambios
que afectan negativamente la calidad del carbén
oxidado. La naturaleza de estos materiales htiimi-
cos, formados por un proceso “oxidativo” del car-
boén, no es bien conocido y desde el punto de vista
geoquimico, no estan claros los procesos que dan
lugar a su formacién a partir del carbéon. El estu-
dio de las sustancias htimicas reviste interés por
sus caracteristicas, ya que presentan una gran
capacidad de transporte de especies metalicas en
solucion [1]; juegan un papel primordial en la fija-
cion de nutrientes en suelos, disponibles para las
plantas [2]; contiribuyen notablemente como
agentes quimicos en la meteorizacién de rocas [3].
Desde el punto de vista economico también son
importantes, debido a que constituyen parte im-
portante de los fertilizantes organicos, estan pre-
sentes en los aditivos de lodos de perforacion, y
ademas, constituyen la materia prima de algunos
pigmentos, y bases en la industria cosmética.

Las sustancias humicas son macromoléculas
constituidas por atomos de carbono, tanto alifati-
cos como aromalicos, sustituidos principalmente
por grupos oxigenados y nitrogenados. Constituyen
un grupo amplio de compuestos organicos natura-
les coloreados de estructura compleja y variable y
han sido clasificadas operacionalmente de acuerdo
a su solubilidad relativa con diversos solventes en:
acidos humicos. acidos fulvicos y huminas [4].

La aplicacion de los métodos espectroscopi-
cos (FT-IR, RMN de 'H y '*C) permite una mejor
aproximacion al conocimiento de la compleja es-
tructura de los acidos humicos. El propésito del
presente trabajo es el de evaluar las condiciones
que permiten incrementar el rendimiento de acidos
humicos por oxidacion en el laboratorio de un car-
bon bituminoso, estudiar espectroscopicamente
los AH generados y relacionar sus propiedades con
las condiciones en que fueron obtenidos.

Experimental

Origen y tratamiento de la muestra

Se trabajé con una muesira compuesta de
carbén bituminoso, seleccionada del manto 4

procedente del yacimiento de Fila Maestra, Edo.
Anzoategui, Venezuela. La muestra fue secada y
pulverizada en un equipo Shatterbox. El carbon
linamente pulverizado y tamizado (fraccion entre
60-80 mallas) fue suspendido en KOH 0,5 N en un
balon, se anadi6 lentamente KMnO  solido en las
proporciones, temperaturas y tiempos de reac-
cion que se indican en la Figura 1. Posteriormente
se liltro la mezcla de reaccién por placa porosay el
filtrado fue acidificado con HCl 12M hasta alcan-
zar pH 1. En estas condiciones precipitaron los
acidos hamicos, que fueron posteriormente puri-
ficados por recristalizacion, y pesados con la fina-
lidad de calcular el rendimiento de extraccion..
En la Figura 1 se muestra un esquema del proce-
dimiento experimental empleado.

Metodologia analitica

El analisis elemental se efectuo en un equi-
po Perkin-Elmer modelo 2400. La determinacion
de azufre en las muestras se llevé a cabo en un
equipo LECO SC-432. Los espectros de RMN de
'"H se obtuvieron en un espectrometro Jeol 270
MHz, operando en ¢l modo de transformada de
Fourier, en KOD / D,O. Los espectros de IR se to-
maron en un equipo Perkin-Elmer 1710, operan-
do en el modo de transformada de Fourier. Se uti-
liz6 el método de la pastilla de KBr, preparando
una mezcla compuesta por 5 mg de acido himico
y 100 mg de KBr.

Resultados y Discusion

El proceso de obtencién de los acidos humi-
cos se llevé a cabo a diferentes condiciones experi-
mentales, A continuacion se analizan las tenden-
cias observadas en el rendimiento de los acidos
humicos obtenidos al modificar los parametros
temperatura, tiempo y relacion oxidante: carbon.

Para una relaciéon 1:1 en peso de carbon:
KMnO1 y 6 horas de reaccion se observa un incre-
mento paulatino en el rendimiento de los acidos
htimicos generados a medida que aumenta la
temperatura (Tabla 1). A 90°C la producciéon de
acidos humicos se incrementa a mas del doble
que a 26°C. En otras palabras, la oxidacion del
carbon, como es de esperar, se ve favorecida por el
incremento de la temperatura.

La composicion elemental de los acidos hu-
micos obienidos a diferentes temperaturas mues-
tra variaciones importantes, particularmente en
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Figura 1. Esquema experimental utilizado.
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carbono y oxigeno. Estos valores corresponden a
estructuras organicas fuertemente oxigenadas y
aromaticas (relaciones atomicas H/C iguales o
menores a 1,0) a dilerencia de los acidos hiimicos
procedentes de aguas y sedimentos [5]. Es intere-
sante hacer nolar la ausencia de azufre en estas
estructuras ([S] < 0,02), aun cuando el carbon ori-
ginal es rico en este elemento ([S] =1,22%).

Se propone que la oxidacion en las condicio-
nes establecidas en este trabajo alteran las unio-
nes azufre — macroestructura organica, siendo el
producto final sulfato inorganico u otras especies
solubles. Inclusive el azufre de la pirita es oxidado
en las condiciones empleadas [6]. El azufre orga
nico es inestable en condiciones oxidantes, por lo
gue cualquier vestigio de azufre en los acidos hi-
micos es rapidamente oxidado hasta llevarlo a es-
pecies solubles, tanto organicas (sulfoxidos y sul-
fonas) como inorganicas (sulfatos, tiosulfatos,
azufre elemental).

Para establecer el efecto del liempo en el
rendimiento de obtencion de dacidos humicos, se
trabajo bajo las condiciones experimentales indi-
cadas en la Tabla 2. A medida que aumenta el
tiempo de reaccion, tiene lugar un incremento en
la produccion de acidos humicos. Estos resulta-
dos indican que la oxidacion del carbon por ac-
cion del permanganato potasico es relativamente
lenta, y posiblemente esté controlada, al menos
parcialmente, por la velocidad de difusion del oxi-
dante en la compleja macroestructura del carbéon.
La lenta remocion de los productos oxidados (aci-
dos humicos) de la macroestructura alterada
también puede ejercer un papel importante en la
velocidad de oxidacion.

La composicion elemental de los diferentes
acidos humicos obtenidos a distintos tiempos de
reaccion muestra una variabilidad similar al caso
anterior.

Manteniendo todos los demas parametros
fijos, se vario la relacion carbon / oxidante. Se ob-
servé una disminucion progresiva en el rendi-
mienio de los acidos htimicos a medida que se in-
crement6 la cantidad de agente oxidante (Ta-
bla 3). Para una relacion 1:1 carbén / KMnO
(p/p) el rendimiento fue 3,9% y para 1:3 fue de
0,9% de acidos hiamicos.

Este comportamiento se interpreta satisfac-
toriamente si se toma en cuenta que el exceso de
oxidante en el medio ataca a los acidos hiimicos
inicialmente generados. De esta manera el per-
manganato de potasio degrada los acidos hrimi-
cos ya formados, convirtiéndolos en especies con
una estructura mas sencilla, conduciendo a la
formacion de sustancias solubles (acidos fulvicos
y otros) en el medio. Esta reaccion colateral da por
resultado la consecuente disminuciéon en el ren-
dimiento de los AH [7] (Figura 2).

Los acidos fiilvicos son totalmente solubles
en agua para cualquier valor de pH, por lo que no
son precipitados cuando se acidifica el medio, a
diferencia de los acidos humicos. Dado que los
acidos fulvicos se generan a expensas de los AH
inicialmente generados, este hecho va en detri-
mento del rendimiento de los ultimos (Figura 2).

El Ginico analisis elemental del que se dispone
para estos acidos humicos (Tabla 3) muestra dife-
rencias notables respecto a los AH antes descritos.
El contenido de C es menor (casi 50% C, contra
54-58% en los restantes AH); de igual manera el te-

Tabla 1
Rendimiento y composicion elemental de acidos htimicos (AH) obtenidos a diferentes

Temperatura Rendimiento en

(2C) acidos humicos

(% p/p = 0,4%) -
26 1,10 5391
40 1,23 54,32
60 2,00 52,38
90 2,35 59,11

temperaturas

~ Composicion elemental

H N O*
4,75 1,90 34
4,92 2,01 39
5,05 2,01 41
4,65 2,14 34

* Tiempo de oxidacion: 6 horas. El oxigeno se calculo por diferencia y el azufre no se detecto en las muestras (< 0,02 %).
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Tabla 2
Rendimiento y composicién elemental de acidos hiimicos (AH) obtenidos variando el tiempo

Tiempo de

Rendimiento en
oxidaacion acidos humicos
(horas) (% p/p = 0.4%)

6 1,10 58.91

10 1.80 58,52

24 2,34 54,27

de reaccion, a temperatura constante

Composicién elemental

H N o*
4,75 1,90 34
4,84 1,87 35
4,77 1,81 39

*Temperatura de reaccion: 26°C. El oxigeno se calculd por diferencia y el azulre no se detecto en las muestras (< 0,02 %).

Tabla 3
Rendimiento de AH obtenidos a diferentes relaciones de permanganato (agente oxidante)

Tiempo de Rendimiento en
oxidaacion acidos humicos c
(horas) (% p/p £ 0.4%)
153 3.9 59,11
1:2 2,3 -
1:3 0,9 49,99

y carbén, manteniendo constantes temperatura y tiempo de reaccion

Composicion elemental

H N o
4,65 2,14 34
4,44 2,56 43

* Temperatura de reaccion: 26°C; tiempo de reaccion: 6 horas. El oxigeno se calculo por diferencia y el azufre no se de-
P! P £ y

tectd en las muestras (< 0,02 %).

nor de hidrogeno ha disminuido (4,44% H contra
4,65 - 5,05%]), en contraste con el aumento signifi-
cativo en oxigeno y nitrogeno. Eslos resultados in-
dican que los acidos humicos obtenidos bajo exce-
so de permanganato pofdsico son mas ricos en
grupos funcionales oxigenados, y por {anto mas
sencillos en su estructura carbonada. Este resul-
tado esta en concordancia con la interpretacion re-
lativa ala degradacion ulterior de los AH generando
los acidos falvicos, antes indicada.

Se obtuvieron los espectros de FT-ir de los
acidos humicos obtenidos en las experiencias
anteriores, con la finalidad de compararlos y es-
tablecer posibles diferencias estructurales (Figu-
ras 3 y 4). Las asignaciones de las bandas de ab-
sorcion mas importantes se efectuaron basando-
se en los datos publicados para los acidos humi-
cos derivados de carbon [8-11].

A pesar de que los espectros de FT-ir en ge-
neral consisten en bandas anchas, es posible
apreciar ciertas senales caracleristicas de grupos
funcionales presentes. Asi, se observan bandas

propias del estiramiento del enlace C-H en metilos
y metilenos (~2930 cm” 1). practicamente solapa-
das por la banda de grupos -OH (~3400 cm™1) co-
rrespondiente a Acidos carboxilicos y grupos feno-
licos, siendo en general la sefial mas ancha del es-
pectro. Otras senales bien definidas corresponden
a grupos carboxilos y carbonilos, propios de aci-
dos, ésteres y cetonas (senales a 1720 y 1630
em’'). Una senal poco definida a 1460 cm™ es atri-
buida a deformacion del enlace C-H en grupos
CH, y CHj. Por ualtimo, la banda ancha, conspi-
cua, a aproximadamente 1170-1210 cm™ es asig-
nada a estiramiento de enlaces C-O o a deforma-
cion de grupos OH en acidos carboxilicos. Un as-
pecto interesante de estos espectros de infrarrojo
es la notoria ausencia de la senal a 1060 cm *, co-
mun en otros acidos htimicos, y correspondiente a
estiramiento de enlaces C-O en estructuras de po-
lisacaridos [11].

Los espectros de la Figura 3 permiten afir-
mar que a medida que aumenta el tiempo de reac-
cion, se incrementa levemente la proporcion de
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. KMnO
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—» Acidos humicos

KMnO, en exceso i . .
: » Acidos fulvicos
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Figura 2. Esquema de reacciones propuesto durante la oxidacién del carbéon, en funciéon del contenido
relativo de permanganato potasico en el medio de reaccion, de acuerdo con los resultados obtenidos
en el presente trabajo.

grupos hidroxilados y carboxilicos en los acidos
humicos extraidos (incremento en las senales a
1720y 1630 cm ). Los resultados obtenidos por ir
sugieren que el material humico obtenido después
de 24 horas de reaccion esta mas oxidado que el
extraido a las 6 horas; esta interpretacién recibe
apoyo de los analisis elementales (Tabla 2).

La Figura 4 permiie apreciar una mayor re-
solucion de los espectros de infrarrojo de los AH
obtenidos a medida que aumenta la proporcion
de oxidante en la mezcla de reaccion. En otras pa-
labras, los acidos humicos obtenidos presentan
una constitucion mas sencilla a medida que se in-
crementa la relacion de oxidanie a carbén. Este
resultado encuentra apoyo en los resultados del
analisis elemental, ya discutido (Tabla 3) asi
como enlos espectros correspondientes de RMN.

La Figura 5 muestra los espectros de RMN
de H de los acidos hiimicos producidos a partir
de la oxidacion a diferentes relaciones carbon /
permanganato de potasio. Existen diferencias no-
tables en el nivel de resolucién de los espectros;
sin embargo, todos tienen en comun aproximada-
mente el mismo conjunto de senales. Destacan
las senales aproximadamentea 1, 1,3, 1,6 y 2,3
ppm. que corresponden a la zona alifatica, y asig-
nados respectivamente a hidrogenos de metilos
terminales de cadena, hidrogenos en metilenos li-
neales, hidrogenos asociados a estructuras alifa-
ticas ramificadas y ciclicas, y protones unidos a
carbonos en posicibn 4 a grupos funcionales
atractores de electrones. La zona aromatica, a
campo bajo (6-9 ppm), aparece en todos los casos
como una banda ancha.

Dichos espectros sugieren que existen dife-
rencias importantes en la complejidad estructu-
ral de los acidos hiimicos obtenidos bajo un exce-
so en peso de permanganato (Figuras 5(b) y 5(c)),
con relacién al producido por una relacién 1:1
carbon / KMnO4 (Figura 5(a)). A medida que au-

ﬁ S

(a) ! ! i ) N70-121C ¢
|
|
= p Y o’ Wiseo e
5 M00em’ - 1630 cm”*
’E‘ d : 1720 em”
2 (b)
o
}—
(¢)
4400 4000 3000 2000 1500 1000 450

Frecuencia (cm™ )

Figura 3. Espectros de infrarrojo tornados a los
AH obtenidos variando el tiempo de reaccion.
(a) 6 horas; (b) 10 horas; (c) 24 horas.

Ver asignaciones en el texto.

menta la proporcion de oxidante a carbon, dismi-
nuye sensiblemente la complejidad estructural
de los acidos humicos obtenidos. Este resultado
es consistente con la interpretacion anteriormen-
te presentada, en la que se muestra como los aci-
dos humicos son atacados posteriormente a su
extraccion, con el exceso de permanganato de po-
tasio, en las condiciones utilizadas en estas expe-
riencias, para generar estructuras mas sencillas.

Se aprecia un importante incremento en
grupos alifaticos, principalmente lineales, en los
acidos huimicos obtenidos luego de una oxida-
cion con exceso de permanganato (relaciones 3:
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Figura 4. Espectros de infrarrojo tomados a los
AH obtenidos variando la relacion carbon /
oxidante. (a) Relacion 1: 1; (b) Relacién 1: 2; (c)
Relacion 1: 3. Ver asignaciones en el texto.

1y 2: 1) respecto alarelacion 1:1 oxidante a car-
bén. Igualmente se aprecia el predominio de es-
tructuras alifaticas lineales (cadenas de CH, li-
neales, con al menos 4 o mas unidades metileno)
sobre las ramificadas o ciclicas, para los AH ob-
tenidos por oxidacion en exceso de permanga-
nato de potasio.

A partir del analisis elemental de los aci-
dos humicos obtenidos de la oxidacion del car-
bén en una proporcion 1:1, se puede deducir
una féormula empirica que al ser llevada paraun
atomo de nitrégeno por molécula, permite obte-
ner la composicién Cgz,Hz,0,N. El mismo
calculo, efectuado para los AH obtenidos en ex-
ceso de oxidante (relaciéon 3:1 cxidante a car-
bon), genero la formula empirica C,;H,,0 N,
que resulta ser levemente mas saturada, y mas
oxidada que en los dcidos humicos obtenidos
en la experiencia con menor relacion carbén a
oxidante (Tabla 4). Se escogieron las formulas
empiricas normalizadas a nitrogeno antes que
a carbono, debido al caracter conservativo de
este elemento en carbones y acidos humicos

a
B
8
e _b/\
_\:77;
P :
%; F_Vfu \k‘\
-Q \ :
= i s < 1.3 ppm i
2 Fry , t
=) .
@ — N || 03-1,1 pom
@ { h 1.6 1.7 ppm ‘
= |
I\~
\ P el
¢ 6.5- 44 ppm L) N
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— 2 N
0 9 8 { 6 4 3 2 1 ]

Desplazamiento quimico [ppm)/

Figura 5. Espectros de RMN de Protones de los
AH obtenidos a diferentes relaciones
oxidante/carbon.. (a} Relacion 1:1; (b) Relacion
2:1; (¢) Relacion 3:1. TMS= Tetrametilsilano,
anadido como referencia interna.

[12]. De esta manera se aprecia mejor la dismi-
nucion relativa en la complejidad de la molécu-
la hipotéetica del dcido huimnico mas oxidado
(Peso Formula= 596) respecto a la molécula hi-
potetica de acido humico obtenida a bajas rela-
ciones carbon: oxidante (Peso Formula= 652).
La Tabla 4 resume algunos parametros calcula-
dos para los acidos humicos obtenidos en las
dos relaciones diferentes de carbon a agente
oxidante.

De los parametros calculados y presenta-
dos en la Tabla 4, se pueden establecer algunas
diferencias entre ambos tipos de acidos htmi-
cos. Los AH obtenidos a partir de la oxidacion
mas exilensiva (relacion 3:1 de oxidante a car-
bén) mas pequernos (su peso molecular calcula-
do a partir de la formula empirica es aproxima-
damente un 10 menor), estan mas oxidados en
aproximadamente un 20 (estado de oxidacion
promedio de los carbonos de 0,36 frente a 0,30)
y son también mas alifaticos (f,= 0.3 vs. 0,5 para
los AH provenientes de la oxidacion en relacion
1:1). Otras diferencias menores consisten en su
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Tabla 4
Férmula empirica y otros parametros calculados a partir de la composicion elemental para
los AH obtenidos a una relacion 1:1 y 3:1 de oxidante a carbén. Las formulas empiricas

Formula Peso
empirica

Acido humico

Obtenido a una relacion C32H30014N 652
1:1 KMnO4 /carbon

Obtenido a una relacion C25H26016N 596
3:1 KMnO4/carbén

mayor relacién atémica O/C (0,64 frente a 0,44)
lo que permite sugerir que ademas de ser mas
simples, mas pequenos y mas alifaticos, son pro-
bablemente también mas polares, a juzgar por
su mayor contenido de oxigeno.

Estos resultados concuerdan bastante bien
con la informacion cualitativa derivada de los es-
pectros de RMN, donde se aprecia una menor pro-
porcion de hidrogenos aromaticos a alifaticos en los
AH obtenidos de oxidacion en proporcion 3:1 que
1:1 (Figura 5c¢). Adicionalmente, hay una mayor re-
solucion de las senales, con un significativo incre-
mento en la senal a 1,3 ppm, correspondiente a hi-
drogenos metilénicos en cadenas lineales. Con toda
la informacion deducida, tanto de los analisis ele-
mentales como espectroscopica, se elaboraron las
estructuras hipotéticas correspondientes a ambos
AH (Figura 6). Atin teniendo en cuenta el caracter
puramente hipotético de las estructuras mostra-
das, queda patente la mayor simplicidad de los AH
obtenidos con exceso de KMnO, (Figura 6b).

Conclusiones

El aumento de la temperatura a la cual se lle-
va a cabo la oxidacion del carbén con permangana-
to de potasio en medio alcalino incide directamente
en un incremento sustancial en el rendimiento de
acidos humicos. Sin embargo, composicionalmente
no se aprecian diferencias importantes entre los AH
obtenidos a temperatura ambiente y aquellos ex-
traidos a alta temperatura.,

Formula

fueron normalizadas para un atomo de nitrégeno por molécula

Estado de Insaturacion Aromaticida H/C 0O/C

oxidacién  es por atomo d
formal del de carbono
carbono
+ 0,03 0,59 0,5 0,93 0,44
+ 0,36 0,54 0.3 1,04 0,64

El tiempo de contacto entre el carbdn y el
KMnO, también es importante en la obtencion de
los AH. La reaccion es relativamente lentay puede
estar influenciada por la velocidad de difusion del
oxidante en la estructura tridimensional del car-
bén, o por la velocidad con la que es solvatado y
removidos los acidos htimicos que se generan, de
la macroestructura del carbén.

En exceso de agente oxidante, ios acidos hu-
micos inicialmente generados sufren un ataque
posterior, transformandose a estructuras mas
sencillas. Asi, los acidos humicos obtenidos de
esta forma se hallan en menor rendimiento que a
baja concentracion de agente oxidante.

La informacion espectroscopica indica la
presencia de distintos tipos de acidos hiimicos.
Los AH generados en exceso de permanganato de
potasio son estructuralmente mas sencillos, mas
ricos en estructuras hidroxiladas y carboxilicas, y
con predominio de estructuras alifaticas sobre
aromaticas. Ademas, en las estructuras mas sen-
cillas predominan los sistemas alifaticos lineales
sobre los ramificados y ciclicos.
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Figura 6. Estructura hipotética de los AH obtenidos para reaccion de oxidacion en una relacion 1:1
oxidante a carboén (a) y de los obienidos para una relacion 3:1 (b). Se muestra ademas la ecuacion

de oxidacién que los relaciona.
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