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Estudio de la heterogeneidad de ácidos húmicos en el enlace de cationes 

 

Las sustancias húmicas son componentes fundamentales del suelo y aguas 

naturales, siendo mezclas complejas y heterogéneas de materiales polidispersos 

formados por reacciones químicas y bioquímicas durante la descomposición y 

transformación de restos de plantas y microorganismos. En este trabajo de Tesis se 

estudia el fenómeno de enlace de cationes (protones y metales) a dichas sustancias, en 

particular ácidos húmicos, dado que el mismo es fundamental en cuanto a la 

biodisponibilidad y transporte de xenobióticos en ambientes naturales. En las 

reacciones de enlace a otras especies como cationes se manifiesta claramente la 

heterogeneidad de las sustancias húmicas, por lo tanto el estudio de la naturaleza de 

estos enlaces es un paso fundamental para comprender la heterogeneidad de dichas 

sustancias. Para ello, se comenzó utilizando un método numérico de regularización 

para obtener distribuciones de constantes de enlace condicionales para el enlace de 

protones y metales pesados. Luego, se desarrolló un modelo para describir el enlace 

inespecífico, denominado Modelo de Red Polielectrolítica Elástica (EPN), que describe 

las sustancias húmicas como geles polielectrolíticos, en el marco de la teoría de redes 

poliméricas de Flory. Este modelo fue combinado con el modelo NICA para describir 

las uniones específicas, ajustando con el resultante modelo NICA-EPN datos de 

titulaciones ácido-base y con Pb(II). De esta manera se obtuvieron las distribuciones 

“verdaderas” que describen el enlace de estos cationes a los ácidos húmicos estudiados, 

y que luego fueron comparadas con las distribuciones condicionales obtenidas a partir 

de medidas de fluorescencia. Así, se observa que por fluorescencia solamente se detecta 

un tipo de sitio de enlace para el metal, mientras que la distribución “verdadera” es 

bimodal. Se complementaron estos estudios con el análisis por métodos quimiométricos 

de matrices de emisión-excitación fluorescente de los ácidos húmicos en ausencia y 

presencia de Pb(II). Se obtuvieron así los espectros de emisión y excitación de los 3 

componentes que contribuyen al comportamiento fluorescente, coincidiendo con lo 
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reportado en literatura. Por otro lado, se obtuvo la concentración relativa de cada 

componente en muestras con distinta cantidad de Pb(II) agregado, mostrando que la 

desactivación fluorescente es más marcada cuanto mayor es el grado de aromaticidad 

de la sustancia. La complementación con estudios de espectroscopía IR-ATR mostró un 

aumento en la dimerización de grupos –COOH en presencia del metal. 

En base a estos resultados se plantea la formación de un enlace AH-Pb en el cual 

el metal está puenteando dos moléculas de ácido húmico, lo cual favorece la agregación 

intermolecular.    

 

 

Palabras Clave: Sustancias húmicas, modelos electrostáticos, enlace metálico, 

desactivación fluorescente, métodos quimiométricos, procedimiento de regularización 

restringido. 



IX 
 

Study of the heterogeneity of humic acids through cation binding 

 

Humic substances are major components of soils and groundwaters, being 

complex and heterogeneous mixtures of polydisperse materials formed by chemical and 

biochemical reactions during decomposition and transformation of plants and 

microorganism remains. In this Thesis, the binding of cations (protons and metals) to 

such substances is studied, particularly to humic acids, since it is fundamental 

regarding bioavailability and transport of xenobiotics in natural environments. It is in 

these binding reactions to other species as cations that the heterogeneity of humic 

substances is clearly manifested, therefore the study of the nature of these bonds is a 

crucial step to understand the heterogeneity of these substances. To do so, in a first step 

a numerical constrained method was used to obtain conditional binding constant 

distributions for binding of protons and heavy metals. Then, a model to describe the 

unspecific binding was developed, named Elastic Polyelectrolyte Network model 

(EPN), which describes humic substances as polyeletrolitical gels in the framework of 

the Flory polymer network theory. This model was combined with the NICA model to 

describe the specific binding, adjusting acid-base and Pb(II) tritation data to the 

resulting NICA-EPN model. By doing so, “true” distributions were obtained, which 

describe the binding of these cations with the studied humic acids, and then they were 

compared to the conditional distributions obtained from fluorescence measurements. It 

was observed that by fluorescence techniques only one type of binding site is detected, 

while the “true” distribution is bimodal. These studies were complemented with the 

analysis by chemometric tools of emission-excitation fluorecence maps of the humic 

acids in the presence and absence of Pb(II). Emission and excitation spectra of 3 distinct 

components that contribute to fluorescence behavior were obtained, in good agreement 

to the results reported in literature. On the other hand, the relative concentration of 

those components in samples with different amounts of Pb(II) was also obtained, 

showing that the fluorescence quenching is more marked as the aromaticity degree of 
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the component increases. The complementation with IR-ATR spectroscopic studies 

showed an increase in the dimerization of –COOH groups in the presence of the metal. 

Based on these results, the formation of a AH-Pb bond where the metal is acting 

as a bridge between two humic acid molecules, which promotes intermolecular 

aggregation, is proposed. Thus, the binding of Pb(II) to humic acids has two 

contributions: one due to single humic-Pb binding and another one due to humic-Pb-

humic binding. 

 

 

 

Key Words: Humic substances, electrostatic models, metal binding, fluorescence 

quenching, chemiometric methods, constrained regularization method. 
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Listado de acrónimos y símbolos más usados 

 

SH: sustancias húmicas 

AH: ácidos húmicos 

AF: ácidos fúlvicos 

IHSS: Sociedad Internacional de Sustancias húmicas (International Humic Substance 

Society)  

ND: modelo NICA-Donnan 

SHM: modelo Húmico de Estocolmo (Stokholm Humic Model) 

EPN: modelo de Red Polielectrolítica Elástica θ୧,T : fracción de sitios ocupados por el componente i 

f (log Ki): función de distribución de las constantes de afinidad θ௜,௅: isoterma de adsorción local 

Δ log Ki : rango de log Ki considerado 

cD,j : concentración local de j en las cercanías de los sitios de unión en mol L-1 

cj : concentración de j en la fase acuosa 

ni : parámetro del modelo NICA específico para cada ion; representa la desviación del 
comportamiento ideal 

p: parámetro del modelo NICA que representa la heterogeneidad intrínseca de sitios de 
enlace del material húmico 

Qi,T : cantidad total enlazada del componente i en el modelo NICA 

Qi,T : cantidad total del componente i unida al ácido húmico en mol kg-1 en el modelo 
NICA 

 Qmax: número total de sitios en mol kg-1 en el modelo NICA 

Qmax,H: capacidad total de enlace de protón en el modelo NICA 

VD: volumen Donnan 
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ψD: potencial Donnan 

BSM: Modelo Básico de Stern (Basic Stern Model) 

gf : parámetro que indica la fracción de gel 

θf: fracción de atenuación fluorescente If : intensidad de fluorescencia IfͲ : intensidad de fluorescencia del ácido húmico sin agregado de metal If∞: intensidad de fluorescencia del último punto de la titulación  

EEM: matriz de emisión-excitación fluorescente ܳு: cantidad (mol kg-1) de H+ unido en la isoterma de Langmuir ܳு: máxima cantidad de H+ que puede unirse en la isoterma de Langmuir 

ν2: volumen parcial molar promedio de la sustancia húmica 

χ: parámetro de interacción de Van Laar 

 

Parámetros importantes de CONTIN: 

Ng : cantidad de puntos de la grilla ܨ௞ሺߣሻ: función kernel 

β : constante aditiva (ΔQ0) 

s(λ): distribución discretizada  

α: parámetro de regularización 

R: función de regularización  

r: coeficiente estequiométrico promedio  

CAS : espectro condicional de afinidad  

rsv,min: parámetro de entrada que restringe el valor mínimo de α 

rsv,max: parámetro de entrada que restringe el valor máximo de α 
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Capítulo I 

 

Introducción 

 

 

I.1. Sustancias Húmicas 

 

El suelo está compuesto por materia inorgánica (minerales), biomasa y residuos 

orgánicos inalterados, y materia orgánica. Esta última, a su vez, se divide en dos 

grandes grupos: sustancias no húmicas y sustancias húmicas (SH). Las sustancias no 

húmicas corresponden a compuestos orgánicos de estructura definida (por ejemplo 

proteínas, polisacáridos, ácidos nucleicos, y pequeñas moléculas tales como azúcares 

y aminoácidos),  siendo la mayoría de ellos fácilmente degradables y pueden ser 

utilizados como sustrato por microorganismos del suelo, de tal forma que su 

existencia es transitoria. Las sustancias húmicas, por el contrario, comprenden una 

mezcla heterogénea de macromoléculas que son relativamente resistentes a la 

degradación y al ataque químico. 

 

Las SH se caracterizan por su color (desde el amarillo al negro), su variado 

peso molecular, la presencia de grupos funcionales oxigenados (carboxílicos, OH 

fenólicos y enólicos, OH alcohólicos, y C=O de quinonas) y por ser altamente 

refractarias. Son ubicuas en el medio natural, encontrándose tanto en 

medioambientes terrestres como acuáticos, tal es así que representan el 60-70% de la 

materia orgánica del suelo y el 30-50% de la materia orgánica del agua superficial.1 

Son componentes muy importantes del suelo, afectando sus propiedades físicas y 

químicas y aumentando la fertilidad del mismo. En sistemas acuosos, como ríos, 

alrededor del 50% de los materiales orgánicos disueltos son SH que afectan el pH y 

alcalinidad. En sistemas terrestres y acuáticos las SH afectan la química, los ciclos y 

la biodisponibilidad de elementos químicos, como también el transporte y 

degradación de xenobióticos y compuestos orgánicos naturales, comportándose 

como un mecanismo de autodepuración. Además, su alto contenido de grupos 
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ácidos (carboxílicos y fenólicos, principalmente) le otorgan propiedades reguladoras 

del pH. 

 

Las SH son mezclas complejas y heterogéneas de materiales polidispersos 

formados por reacciones químicas y bioquímicas durante la descomposición y 

transformación de restos de plantas y microorganismos (un proceso llamado 

humificación). La lignina vegetal y sus productos de transformación, como también 

polisacáridos, melanina, cutina, proteínas, lípidos, ácidos nucleicos, partículas finas 

de carbón, etc., son componentes importantes que participan en este proceso. En la 

actualidad, los mecanismos propuestos para el proceso de humificación son varios. 

Dado que la degradación de los precursores orgánicos lleva un prolongado lapso de 

tiempo y en el proceso los productos se exponen al agua, oxígeno y radiación solar, 

las sustancias húmicas se consideran moléculas “viejas”, que se encuentran al final 

de las rutas de biodegradación y de oxidación, y no sufren sucesivas rupturas salvo 

que sean expuestas a agentes químicos específicos nuevos. Por otro lado, la 

composición elemental de las SH suele estar en el siguiente rango: C, 45-55%; H, 3-

6%; N, 1-5%; O, 30-45%; S, 0-1%.  

 

Se dividen en tres categorías, definidas operacionalmente debido a la 

heterogeneidad de las mismas, en función de su solubilidad en medios acuosos en 

función del pH (ver Figura I.1): ácidos húmicos (AH), ácidos fúlvicos (AF), y 

humina. 

 

La Sociedad Internacional de Sustancias Húmicas (IHSS) sugiere protocolos de 

extracción para las SH, de manera se estandarizar los procedimientos (ver Capítulo 

II) y poder realizar comparaciones entre muestras de suelos de distintos orígenes. 
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Sin embargo, la visión actual acerca de la estructura de las sustancias húmicas 

en general y de los ácidos húmicos en particular es que se trata de agregados de 

moléculas más pequeñas de alrededor de 2-4 nm, unidas por fuerzas hidrofóbicas 

y/o puentes de hidrógeno, como se discute más abajo. De todas maneras la 

estructura de Schulten y Schnitzer es importante porque allí pueden apreciarse los 

principales grupos funcionales y las partes aromáticas y alifáticas del mismo, que 

determinan el comportamiento de estas sustancias y sobre todo su interacción con 

cationes, que es el tema principal de esta Tesis. 

 

Con respecto al tamaño de partícula o a la superestructura de las sustancias 

húmicas, se han propuesto varias teorías. Los primeros conceptos postularon que las 

sustancias húmicas eran estructuras comprimidas al azar de macromoléculas con 

formas estiradas cuando se encuentran en medio básico o de baja fuerza iónica, pero 

que se enrollan en medio ácido o de alta fuerza iónica. Esta teoría se denominó 

“teoría del polímero”, y en un principio fue aceptada en base a resultados 

compatibles de ultracentrifugación.3 Sin embargo, la información más reciente 

obtenida utilizando técnicas espectroscópicas, microscópicas, pirólisis y de 

ionización suave no es consistente con este modelo del polímero. Por otro lado, un 

análisis de los procesos activos en la formación y preservación de las sustancias 

húmicas también siembran dudas sobre este modelo. Es entonces cuando surgió un 

nuevo concepto de las sustancias húmicas, que es el de la asociación supramolecular, 

en el cual varias moléculas relativamente pequeñas y químicamente diversas forman 

un agregado (cluster) unida por uniones de hidrógeno e interacciones hidrofóbicas.4,5 

Por ejemplo, se ha utilizado cromatografía de permeación en gel y cromatografía de 

exclusión por tamaño de alta presión (HPSEC) para obtener evidencia de que el 

tamaño aparente de fragmentos húmicos cambia drásticamente con la adición de 

ácidos orgánicos simples, en comparación con la adición de HCl como referencia. 

Evidentemente, estos cambios de tamaño se deben a la desagregación de los 

“clusters” en moléculas más pequeñas. Los efectos del agregado de ácidos 

carboxílicos y ácidos minerales a fracciones de húmicos con distinto grado de 

hidrofobicidad indican que la desagregación es mayor cuando se combinan 
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materiales húmicos más hidrofóbicos con moléculas orgánicas que contienen 

segmentos tanto hidrofóbicos como hidrofílicos. Este resultado sugiere que el 

material húmico se mantiene unido por interacciones hidrofóbicas, que se rompen 

fácilmente cuando moléculas orgánicas simples penetran en grandes entidades 

hidrofóbicamente unidas y las separan en entidades más pequeñas, unidas por 

enlaces de hidrógeno de alta enegía. La baja hidrofobicidad y la alta carga negativa 

de los ácidos fúlvicos, con respecto a los húmicos, no apoyarían la presencia 

asociaciones de gran tamaño unidas por interacciones hidrofóbicas o por enlaces de 

hidrógeno, y esto se refleja en un cambio mínimo en el tamaño molecular promedio 

de ácidos fúlvicos en una variedad de condiciones experimentales.6 

 

Otros estudios que apoyan esta teoría de “clusters” revelaron, mediante la 

técnica DOSY (espectroscopía de difusión ordenada en dos dimensiones),  que una 

solución concentrada de AH de turba (“peat humic acid”) (100 mg/L) contenía 

agregados con masas moleculares promedio superiores a 66000 Da, mientras que un 

solución menos concentrada (5 mg/L) contenía agregados con masas moleculares 

promedio entre 2500 y 6100 Da. La adición de ácido acético a esta última causaba 

una desagregación, identificando fragmentos moleculares químicamente distintos 

con diferentes grados de movilidad. Las masas moleculares promedio de estos 

fragmentos iban de 200 a 2500 Da. Como el ácido acético es un conocido 

desnaturalizador de proteínas, se sugirió que este ácido podría provocar una 

dispersión análoga en los fragmentos húmicos, al producir cambios 

conformacionales en éstos.7 Por otro lado, utilizando técnicas de espectrometría de 

masa con métodos de ionización-desorción suaves (electrospray (ESI)) se han 

reportado cationes húmicos con distribuciones de masa moleculares con un 

promedio pesado por número o masa alrededor de 1000 o 2000 Da, 

respectivamente.8-11 Estos promedios de masas son bastante más bajos que los que se 

han obtenido por métodos tradicionales, como por ejemplo ultracentrifugación.12 

 

En resumen, una batería de técnicas analíticas independientes ha revelado 

entidades relativamente pequeñas, independientes, en las sustancias húmicas, 
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otorgando evidencia significativa que apoya el concepto de que estos materiales son 

un agregado de moléculas diversas, de bajo peso molecular.13  

 

En el caso de los ácidos húmicos, que son las sustancias húmicas más 

estudiadas en este trabajo, existen variadas propuestas acerca de su composición y 

estructura general.  Pueden describirse en forma general como residuos aromáticos y 

alifáticos unidos covalentemente, con grupos carboxílicos, fenólicos y alcoxi 

principalmente, aunque también se ha propuesto la existencia de ésteres sulfato y 

fosfato, semiquinona e hidroquinona.1 Sin embargo, hay un importante consenso en 

lo que se refiere a sus principales grupos funcionales, que además son los que le 

confieren carácter ácido: grupos carboxílicos (tanto aromáticos como alifáticos) y 

grupos fenoles. Estos dos tipos de grupos son principalmente los que se estudian 

aquí, dado que son los sitios de enlace tanto para protón como para metales. 

 

Dado el alto contenido de residuos aromáticos y alifáticos y el contenido 

relativamente bajo de grupos carboxílicos ionizables, las sustancias húmicas se 

agregan fácilmente y precipitan al alcanzar neutralización de sus cargas.1  

 

Por otro lado, las sustancias húmicas también pueden ejercer una interacción 

con diversos contaminantes orgánicos: en el caso de moléculas orgánicas con carga 

positiva, se genera una interacción electrostática favorable, y en el caso de 

contaminantes orgánicos no cargados (tanto polares como no polares), la interacción 

es a través de uniones hidrofóbicas o por enlaces de hidrógeno. Esta interacción 

puede tener un fuerte impacto tanto en la concentración total como la concentración 

libre de estos contaminantes en aguas superficiales, soluciones del suelo y aguas 

subterráneas, siendo la concentración de contaminante libre la que determina su 

toxicidad y biodisponibilidad. De esta manera, las sustancias húmicas afectan la 

solubilidad y movilidad de contaminantes orgánicos en aguas naturales: éstas 

disminuyen si los contaminantes se unen a materia orgánica del suelo, pero 

aumentan si el enlace es a materia orgánica disuelta. Por ejemplo, ciertos herbicidas 

o pesticidas no polares pueden ser capturados en las cavidades hidrofóbicas de las 
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sustancias húmicas. Como por lo general el material húmico del suelo es más 

hidrofóbico que el material húmico presente en aguas naturales, se produce una 

acumulación de los contaminantes hidrofóbicos en el suelo, disminuyendo así la 

solubilidad y movilidad de los mismos. 

 

El transporte de los contaminantes debido a la dinámica de aguas subterráneas 

y superficiales es un factor de riesgo importante asociado a la contaminación. Los 

contaminantes que poseen una fuerte interacción con la materia orgánica natural 

móvil (disuelta o suspendida) pueden tener así una mayor movilidad (o transporte); 

este fenómeno se denomina “transporte facilitado por coloides”. Sin embargo, la 

movilidad de las sustancias húmicas solubles también está relacionada con la 

interacción de éstas con las partículas minerales del suelo.14-24 Los contaminantes que 

están unidos a materia orgánica no disuelta, partículas depositadas, o material 

orgánico soluble que está unido a partículas minerales del suelo, forman parte de la 

fracción de contaminantes inmovilizada. 

 

 

I.1.1.1 Enlace de protón 

 

Las propiedades ácido-base de las SH están determinadas por varios sitios 

diferentes, con diversas energías de enlace. Los tipos de sitios más dominantes son 

los carboxílicos, con pKa entre 3 y 5, y fenólicos, con pKa entre 8 y 10. Como 

resultado, la dependencia con el pH de la carga (debida a disociación) de las 

sustancias húmicas presenta una curva suave, con una disociación que aumenta 

progresivamente en un amplio rango de pH. Más aún, las propiedades ácido-base 

varían entre diferentes muestras, tanto en la cantidad total de sitios como en sus 

fuerzas de acidez relativas. En las Figuras I.3A y I.3B se muestran una curva 

experimental de enlace húmico-protón (curva de titulación ácido base) y la 

distribución de constantes de enlace obtenida a partir del ajuste de estos datos al 

modelo de NICA-Donnan (ver más adelante), para un ácido húmico.25  
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Figura I.3: (A) curva de titulación ácido-base para un ácido húmico: gráfico de ΔQ (mol/kg) en 

función del pH (B) (Línea) Distribución de constantes de enlace para protón obtenida ajustando los 

datos de A a la ecuación del modelo de NICA –Donnan; (círculos) resultados obtenidos para la 

distribución a partir de la curva experimental26  

 

 

I.1.1.2 Enlace de cationes metálicos 

 

Las SH poseen un rol determinante en el comportamiento y destino de los 

iones metálicos en el ambiente natural, ya sean iones nocivos para los organismos 

vivos (Pb, As, Cd, etc) como los naturales del medio (Ca, Na, Mg, etc). Entre ambas 

clases y los protones se establece una competencia por los sitios de enlace de las 

sustancias húmicas, por lo que aún una baja concentración de metales pesados 

puede alterar las concentraciones libres típicas de iones como Ca(II) y Mg(II), 
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sumado a los efectos tóxicos de los primeros. Las SH pueden controlar las 

concentraciones de estos metales tóxicos en suelos y aguas naturales, y afectan su 

movilidad a través de suelos y acuíferos, además de su  disponibilidad y toxicidad 

para plantas y animales. Aún una baja concentración de SH puede afectar 

significativamente tanto la concentración de metal libre como la total, por lo que 

resultan de suma importancia en el transporte de los mismos.27 La interacción entre 

iones metálicos y partículas del suelo, como arcillas y óxidos, también puede estar 

determinada por las SH.   

 

Dependiendo del valor del pH, de la presencia de sales (efecto de la fuerza 

iónica), y del grado de saturación de los sitios de enlace, las SH pueden formar 

complejos tanto solubles como insolubles con iones metálicos, y por lo tanto poseer 

un doble rol en los suelos. Los ácidos fúlvicos, debido a sus pesos moleculares más 

pequeños y su mayor contenido de grupos funcionales ácidos, pueden formar 

complejos metálicos más solubles, biodisponibles y móviles que los formados por los 

ácidos húmicos. Por lo tanto, los AF pueden actuar como transportadores de iones 

metálicos en solución en suelos, mientras que los AH tienden a inmovilizar y 

acumular los iones metálicos en las fases sólidas. Por ejemplo, se ha propuesto que 

las sustancias húmicas pueden interaccionar con plutonio y otros actínidos, de 

desechos radioactivos o en sitios de desecho, y por lo tanto movilizar especies que de 

otra manera se esperaría que permanecieran confinadas debido a su baja solubilidad 

en sistemas puramente inorgánicos.28 Efectivamente, se ha demostrado que los 

actínidos poseen constantes de estabilidad notablemente mayores con sustancias 

húmicas que con grupos inorgánicos típicamente disponibles en situaciones 

medioambientales o de disposición de desechos.29 Por otro lado, se ha demostrado, 

por ejemplo, que los ácidos fúlvicos aumentan la movilidad del oro en el medio 

ambiente, y que ese oro, una vez que es transportado a un determinado sitios por los 

fúlvicos, puede ser retenido allí por ácidos húmicos poco solubles o por humina. 

Debe tenerse en cuenta, sin embargo, que las sustancias húmicas disueltas, al enlazar 

determinada cantidad de iones metálicos, pueden flocular y precipitar, en cuyo caso 

la movilidad del metal se ve disminuida. La solubilidad de los metales tóxicos como 
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plomo, cobre y cinc es aumentada en presencia de sustancias húmicas, que además 

inhiben su sorción sobre arcillas. Cuando se quiere evaluar la toxicidad de un metal 

pesado, debe tenerse en cuenta su concentración libre, por lo tanto la interacción con 

sustancias húmicas puede tanto aumentarla, al impedir su precipitación, como 

disminuirla, por complejación. Además se ve afectada su biodisponibilidad; se ha 

reportado que las fracciones de menor peso molecular de las sustancias húmicas 

aumentan la biosorción de cadmio por parte de plantas.1  

 

 

I.1.1.3 Propiedades fluorescentes de sustancias húmicas 

 

Cuando una molécula absorbe luz (energía), un electrón es excitado y 

promovido a un nivel desocupado. La diferencia energética entre el estado 

fundamental (S0) y los estados singuletes excitados (S1, S2 o más altos) determina la 

longitud de onda a la cual se absorbe la luz. La absorción (excitación) puede resultar 

en un rango de transiciones a varios subniveles vibracionales de los estados 

excitados singuletes. Esta es la razón por la cual los espectros de absorción 

moleculares usualmente consisten en bandas anchas. A la excitación luego sigue un 

decaimiento no radiativo hacia el nivel vibracional más bajo del estado excitado S1, 

por relajación vibracional o conversión interna. Entonces compiten la conversión 

interna, el cruce entre sistemas singulete – triplete y la fluorescencia por la relajación 

hacia el estado fundamental (S0). La longitud de onda de la emisión fluorescente está 

determinada por la diferencia energética entre los estados S1 y S0. Cuanto mayor sea 

la conjugación en la molécula, menor es la diferencia en energía, resultando en una 

longitud de onda de fluorescencia mayor.30 

 

Uno de los estudios más productivos en el estudio del enlace de iones metálicos 

a sustancias húmicas ha sido la espectroscopía de fluorescencia. La utilidad de esta 

técnica reside en el hecho de que las SH poseen una colección heterogénea de grupos 

funcionales (catecoles, quinonas, ftalatos, aminas fenólicas y salicilatos) que dan 

origen a una “huella digital” de fluorescencia para un material húmico de un 
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determinado origen. En general, los ácidos húmicos poseen un pico de emisión 

ancho entre 300 y 700 nm y un pico de excitación ancho entre 300 y 450 nm. Sin 

embargo, la ubicación de estos picos y su forma depende fuertemente del origen del 

material húmico. 

 

Las principales funcionalidades acídicas responsables de la naturaleza ácida de 

ácidos húmicos y fúlvicos (ftalatos y salicilatos) son los objetivos primarios para el 

enlace de iones metálicos como también los principales fluoróforos. La interacción de 

diversos iones metálicos con SH ha sido estudiada desde la fluorescencia. Se ha 

demostrado que los efectos del enlace de metales en la fluorescencia de SH son 

bastante complejos, siendo que algunos metales (por ejemplo Al3+) producen un 

aumento en la señal de fluorescencia, mientras que otros (Cu2+, Co2+, Fe2+, Ni2+, Pb2+, 

entre otros) desactivan la misma. Más aún, los efectos precisos del enlace con un ion 

metálico dependen de las condiciones experimentales específicas: pH, fuerza iónica, 

concentración de la SH, relación metal/SH, etc.31 

 

 

I.2 Estudio del enlace SH – catión.   

 

El papel fundamental que cumplen las SH en el destino de cationes metálicos 

en el ambiente ha atraído a un alto número de investigadores en las últimas décadas. 

Entre las sustancias húmicas, los ácidos húmicos y los ácidos fúlvicos poseen 

diferentes tipos de grupos funcionales a los cuales pueden enlazarse los iones. Hay 

dos grupos principales de grupos funcionales con particular importancia: grupos 

carboxílicos y fenólicos, que a su vez son los que otorgan las características ácido-

base a estas sustancias. También pueden estar presentes grupos amino, sulfhidrilos y 

quinonas, y poseer fuertes interacciones con trazas de iones metálicos. Sin embargo, 

como su número es mucho menor, su contribución al enlace de iones es también 

generalmente pequeño, aunque bajo ciertas condiciones puede ser sustancial.32  
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Los intentos por encontrar modelos que describan el enlace de cationes (sobre 

todo metálicos, además del protón) a sustancias húmicas han comenzado hace varios 

años.32,33 Este tipo de modelos se enfoca en obtener la especiación de los iones 

metálicos en ambientes naturales, de manera directamente relacionada con los 

estudios de riesgo ambiental. Mientras que los primero modelos fueron 

aceptablemente satisfactorios en la descripción de grupos de datos individuales, su 

alcance en términos de rango de pH, competencia de iones metálicos y fuerza iónica 

era a menudo limitado y no coincidían con el rango de condiciones encontradas en 

ambientes naturales. Las constantes de enlace de metal obtenidas eran condicionales, 

dependiendo su valor de las condiciones experimentales. Idealmente, las constantes 

de enlace deberían ser una propiedad intrínseca de la sustancia húmica, no variando 

con la química de la solución. La capacidad de tener en cuenta competición entre 

metal y protón y, sobre todo, entre dos metales resulta un desafío para dichos 

modelos. 

 

Recientemente, se han desarrollado diversos modelos que intentan lidiar con 

las dificultades mencionadas anteriormente;34-40 éstos muestran una complejidad 

considerable y un alto número de parámetros. Sin embargo, esto es inevitable 

cuando se trata de sustancias húmicas: se origina en la complejidad propia del 

sistema. Las bases de esta complejidad son la heterogeneidad de sitios de enlace, la 

estequiometría variable de las reacciones de enlace y la presencia de interacciones 

electrostáticas. 

 

La dificultad del sistema SH-catión radica en encontrar ecuaciones que 

describan esta unión en un amplio rango de condiciones. Entre los diferentes 

estudios experimentales, se han reportado en literatura datos de equilibrio de enlace, 

usualmente en la forma de curvas de titulación. La mayoría de ellos fueron 

compilados por Milne et al.41 y algunos otros han sido publicados más 

recientemente. La interpretación de estas curvas en términos de reacciones de 

equilibrio de unión es complicada por el hecho de que las SH son de naturaleza 

heterogénea, presentando un número elevado de grupos de enlace químico (sitios) 
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con valores de constante de equilibrio (o de afinidad por las especies unidas) 

distribuidos en un amplio rango. Es muy complicado lograr una descripción 

molecular detallada completa de las SH, por ello se han empleado generalmente 

modelos simplificados para la interpretación de las curvas de titulación. Estos 

modelos suelen incluir una descripción de las constantes de unión intrínsecas en 

términos de una distribución (llamada distribución de afinidad, espectro de afinidad 

o distribución de constantes de enlace) y una contribución electrostática que tiene en 

cuenta el comportamiento coloidal de las SH. Se asume que la distribución de 

afinidad intrínseca puede ser discreta (efectivamente similar a una mezcla de ácidos 

débiles) o continua, con alguna función de distribución propuesta, pero en ambos 

casos se incluyen dos tipos principales de grupos o sitios: sitios carboxílicos, con pKa 

en el rango de 3 a 5, y fenólicos, con pKa entre 8 y 10. 

 

Uno de los primeros modelos fue el modelo húmico Gaussiano, donde se aplicó 

una función bimodal gaussiana, que incluye los dos tipos mencionados, sin 

contribución electrostática. Posteriormente se han desarrollado diversos modelos, 

que combinan una descripción de la distribución de afinidad con un submodelo 

electrostático que tiene en cuenta este tipo de interacciones. A continuación se 

presentan los más importantes. 

 

 

I.2.1 Modelos de distribución continua: Modelo  NICA – Donnan  

 

El modelo de distribución continua más ampliamente utilizado es el modelo 

NICA–Donnan (ND), desarrollado por el grupo de Wageningen, el cual ha sido 

aplicado con buenos resultados, desde el punto de vista de capacidad de ajuste, a un 

número de problemas que involucran materia orgánica natural, y sustancias 

húmicas en particular. El enlace de cationes a las SH se supone que ocurre a través 

de interacciones específicas entre el catión y los grupos funcionales cargados 

negativamente, y de unión Coulómbica no específica a cualquier carga residual 

negativa. La unión específica es descripta por el modelo NICA36 a través de una 
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distribución Sips bimodal, y la no específica por el modelo electrostático de volumen 

Donnan.  

 

Este modelo difiere sustancialmente de modelos anteriores en que permite no 

solamente que las distribuciones de afinidad para protón y para los distintos iones 

metálicos tengan distintos valores medios de afinidad para cada ion, sino también 

un parámetro de heterogeneidad específico para cada ion, considerado como 

expresión de no idealidad en la sorción (es decir producto de interacciones laterales); 

otro parámetro expresa la heterogeneidad “intrínseca” del material húmico. Los 

efectos electrostáticos están incorporados al usar las concentraciones de iones en las 

cercanías de los sitios de unión en vez de las concentraciones en el seno de la 

solución. 

 

I.2.1.1 Interacciones específicas 

 

Se asumen las siguientes reacciones de unión de iones a sitios cargados 

negativamente de tipo S: 

 

S-+H+ .՜ SH0 

S-+Mz+ .՜ SMሺ௭ିଵሻା 

(I.1) 

 

donde Mz+ es un catión de carga z+; S-, SH0 y SM(z-1)+ son las especies superficiales. 

Estas reacciones implican unión monodentada en todos los sitios. Bajo las 

suposiciones de congruencia de las funciones de distribución para H+ y Mz+ y dentro 

del modelo NICA, la fracción de sitios ocupados por el componente i, θi,T, viene 

dado por la siguiente ecuación integral: 

 θ௜,் ൌ න θ௜,௅݂ሺlogܭ௜ሻ  dሺlogܭ௜ሻ∆ ୪୭୥௄೔  

(I.2) 
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donde f ሺlog Ki) es la función de distribución de las constantes de afinidad, Ki, θi,L es 

la isoterma de adsorción local, esto es, la isoterma de la unión del ion i a un grupo de 

sitios idénticos, y Δ log Ki es el rango de log Ki considerado. 

 

Esta ecuación puede ser resuelta analíticamente para determinadas 

distribuciones en combinación con ciertas isotermas locales. También puede 

extenderse a sistemas multicomponentes. Al separar la no idealidad en una parte de 

heterogeneidad intrínseca aplicable a todos los iones y una parte específica de cada 

ion aplicable a cada ion individual, Koopal et al. derivaron la forma monomodal de 

la ecuación NICA que describe el enlace global de los i componentes en situación 

competitiva:36 

 

θ௜,் ൌ ሺܭ෩௜c஽,௜ሻ௡೔∑ ሺܭ෩௝c஽,௝ሻ௡ೕ௝ ൛∑ ሺܭ෩௝c஽,௝ሻ௡ೕ௝ ൟ௣ͳ ൅ ൛∑ ሺܭ෩௝c஽,௝ሻ௡ೕ௝ ൟ௣ 

(I.3) 

 

donde Kj es la constante de afinidad media para el componente j, y cD,j es la 

concentración local de j  en las cercanías de los sitios de unión en mol L-1. Las 

sumatorias son sobre todos los j componentes (incluyendo i). Esto incluye al protón 

y a todos los iones metálicos presentes. La relación entre la concentración de j en la 

fase acuosa y en las cercanías de los sitios de unión (cj y cD,j) está determinada por un 

factor de Boltzmann, que depende del potencial electrostático local en la fase 

húmica. cD,j se calcula usando un modelo de tipo Donnan, como se describe más 

adelante.   

 

Los exponentes ni y nj en la ecuación (I.3) son específicos para cada ion y 

representan la desviación del comportamiento ideal y a su vez la estequiometria de 

la reacción de enlace. Para la adsorción de iones, n toma los valores 0 < n < 1; cuanto 

más pequeño sea n, mayor será la no idealidad del sistema. Esta idealidad específica 

de cada ion puede ser observada más fácilmente de la pendiente de un gráfico de log 

(concentración de ion metálico unido) vs log (concentración de metal libre) en la 
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escala de trazas. p representa la heterogeneidad intrínseca o genérica del material 

húmico y es común a todos los componentes; de esta manera, se supone que la forma 

de la distribución es genérica, mientras que la posición de la distribución en el eje de 

afinidad (dada por Ki) es específica de cada ion.  También toma los valores 0 < p < 1. 

Cuanto más pequeño sea el valor de p, mayor la heterogeneidad. El valor de p no 

puede ser obtenido de datos de unión de un solo componente, dado que estos datos 

siempre reflejan el efecto combinado de la no idealidad y de la heterogeneidad 

genérica, por lo cual sólo otorga el producto ni x p. Por lo tanto, se necesita un 

conjunto de datos de unión multicomponente para resolver ni y p. De esta manera, el 

parámetro de heterogeneidad del modelo NICA es el producto de dos factores de 

heterogeneidad (ni x p): el primero, ni, es específico de cada ion, mientras que el 

segundo, p, es característico de la distribución de los sitios de enlace. 

 

La cantidad total enlazada del componente i, Qi,T, está entonces dada por 

 ܳ௜,் ൌ  ௜,்݊௜ܳ୫ୟ୶ߠ

(I.4) 

donde Qi,T es la cantidad total del componente i unida al ácido húmico en mol kg-1, Qmax es el número total de sitios en mol kg-1. Esta ecuación refleja nuevamente que ni 

incorpora la estequiometria, es decir, en cada sitio de enlace, ni moléculas de i están 

enlazadas. Para acceder a Qmax, en la práctica, debe seleccionarse un componente en 

particular y determinar su capacidad de enlace. Las determinación de la capacidad 

total de enlace de protón, Qmax,H, puede estudiarse sin competencia de iones 

metálicos, y los datos del enlace de protón permiten extraer la heterogeneidad de 

sitios.42,43 La cantidad total del componente i podría escalarse por ni /nH en vez de ni 

sólo: 

  ܳ௜,் ൌ ்,௜ߠ ݊௜݊H ܳ୫ୟ୶,H 

(I.5) 

Cabe tener en mente que tanto ni como el máximo de adsorción (ni /nH) Qmax,H 

son específicos para cada componente; el máximo de adsorción sólo será el mismo 
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para todos los iones si todos los ni (incluyendo nH) son iguales. Una diferencia en ni 

lleva a máximos de adsorción específicos para cada componente; por ejemplo, 

cuando ni/nH < 1, la cantidad máxima enlazada que puede alcanzar el componente i 

es menor que la densidad total de sitios definida por protón. Esto refleja un cierto 

grado de multidentismo para la especie i. 

 

En los casos en que se dispone de datos de unión de protón en un amplio rango 

de pHs (3.5–10.5), los datos son consistentes con una distribución bimodal de 

afinidades de protón tanto para ácidos húmicos como fúlvicos. La distribución 

bimodal está compuesta por dos distribuciones independientes. Estas dos 

distribuciones son consideradas como debidas a grupos de tipo fenólico y de tipo 

carboxílico, aunque otros grupos como, por ejemplo, alcoholes, éteres, y sitios 

bidentados también pueden ser incluidos en estas distribuciones. El modelo NICA 

puede extenderse fácilmente para reflejar esto: 

 

ܳ௜ ൌ ܳ୫ୟ୶ଵ ሺܭ෩௜,ଵܿD,௜ሻ௡೔,భ∑ ሺܭ෩௝,ଵܿD,௝ሻ௡ೕ,భ௝ ൛∑ ሺܭ෩௝,ଵܿD,௝ሻ௡ೕ,భ௝ ൟ௣భͳ ൅ ൛∑ ሺܭ෩௝,ଵܿD,௝ሻ௡ೕ,భ௝ ൟ௣భ
൅ ܳ୫ୟ୶ଶ ሺܭ෩௜,ଶܿD,௜ሻ௡೔,మ∑ ሺܭ෩௝,ଶܿD,௝ሻ௡ೕ,మ௝ ൛∑ ሺܭ෩௝,ଶܿD,௝ሻ௡ೕ,మ௝ ൟ௣మͳ ൅ ൛∑ ሺܭ෩௝,ଶܿD,௝ሻ௡ೕ,మ௝ ൟ௣మ 

 

 (I.6) 

donde los subíndices 1 y 2 se refieren a las partes de tipo carboxílico y de tipo 

fenólico de la distribución, respectivamente. Con una mezcla de cationes divalentes 

específicamente unidos, M2+, el número total de sitios está dado por la suma de las 

concentraciones de todas las especies superficiales:  

 ܳ୫ୟ୶ଵ ൌ ܳ୰ୣ୤ ଵ ൅ ܳH ଵ ൅෍ܳெೕଵ 

 ܳ୫ୟ୶ଶ ൌ ܳ୰ୣ୤ ଶ ൅ ܳH ଶ ൅෍ܳெೕଶ 

(I.7) 
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donde los subíndices 1 y 2 se refieren a la distribución de dos componentes, ܳ୰ୣ୤ es el 

número de sitios en el estado de referencia, S- (libre de iones unidos), ܳH es el 

número de sitios protonados, y ∑QMj es el número de sitios ocupados por cationes 

divalentes. ܳ୫ୟ୶ଵ, ܳ୫ୟ୶ଶ, ܳH ଵ y ܳH ଶ pueden estimarse a partir de titulaciones ácido-

base en el rango de pH de 3.5 a 10.5, y ܳெೕଵ y ܳெೕଶ pueden estimarse a partir de 

isotermas que cubran un amplio intervalo de concentraciones. Una vez que se 

conocen las capacidades de cada tipo de sitio de enlace, puede calcularse la carga 

neta de la partícula, q (en equiv kg-1), que es la suma de las contribuciones de carga 

de las diferentes especies superficiales de ambos tipos de sitios, según 

ଵݍ  ൌ െܳ୫ୟ୶ଵ ൅ ܳு ଵ ൅ ʹ෍ܳெೕଵ ݍଶ ൌ െܳ୫ୟ୶ଶ ൅ ܳு ଶ ൅ ʹ෍ܳெೕଶ 

ݍ  ൌ ଵݍ ൅  ଶݍ

(I.8) 

 

Esta carga neta da origen a un potencial electrostático local, que tiende tanto a 

atraer iones con carga opuesta como a excluir iones con el mismo signo. 

 

 

I.2.1.2 Interacciones electrostáticas: modelo Donnan  

 

En el modelo Donnan, se considera que el material húmico se comporta como 

una fase eléctricamente neutra, con un volumen particular (VD, volumen Donnan) a 

través del cual hay un potencial electrostático uniforme, promedio, que se denomina 

potencial Donnan (ψD). Este concepto es razonable, ya que las SH poseen una 

estructura tridimensional con muchas propiedades en común con geles 

polielectrolíticos, para los cuales el modelo Donnan ha sido ampliamente utilizado. 

Además, el volumen Donnan puede relacionarse con las propiedades de 

hinchamiento de las suspensiones húmicas. 
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El planteo del modelo Donnan se basa en la condición de electroneutralidad:  

஽ݍܸ  ൅෍ݖ௝ሺ ܿ஽,௝ െ ௝ܿሻ ൌ Ͳ 

(I.9) 

donde q es la carga neta del la SH (en equivalentes por kg), de la ecuación (I.8), VD es 

el volumen del agua en la fase Donnan (L kg-1), cD,j son las concentraciones molares 

de los varios iones presentes en la fase Donnan, y zi se refiere a su carga, incluyendo 

el signo. Cabe notar que el enlace en la fase Donnan se escribe como una cantidad en 

exceso: no hay un enlace neto en la fase Donnan a carga cero.  

 

Las concentraciones de las especies en el entorno inmediato de los sitios de 

unión, cD,i, se relacionan con las mismas en el seno de la solución, cD a través de un 

factor de Boltzmann que incluye el potencial electrostático en los sitios: 

 ܿ஽,௜ ൌ ܿ஽ expሺെ ௜݁߰஽݇ܶݖ ሻ 
(I.10) 

 donde zi es la carga del ion (con signo incluido), e es la carga elemental, k la 

constante de Boltzmann y T la temperatura absoluta. Bajo la suposición de 

heterogeneidad azarosa y despreciando efectos de cargas discretas, el potencial 

electrostático ψD puede considerarse como una propiedad genérica independiente de 

la heterogeneidad de sitios. Asumir un único ψD también implica que se desprecia la 

polidispersidad de las partículas húmicas. Conociendo el volumen Donnan, las 

concentraciones en el seno de la solución de todos los iones presentes y los 

parámetros de NICA, pueden resolverse las ecuaciones (I.6)-(I.10) para encontrar el 

potencial Donnan y con él el factor de Boltzmann, con el cual pueden estimarse las 

cantidades enlazadas de cada ion. 

 

Este modelo posee solamente un parámetro desconocido, el VD, pero un 

aspecto fundamental del modelo es la variación del mismo (o no) con la química de 
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la solución, especialmente su marcada dependencia de la fuerza iónica (no así con el 

pH). En el caso de presencia de metales que son enlazados por la SH, la 

concentración del ion metálico no influye significativamente en el VD mientras la 

misma se encuentre en la escala de trazas, no reduciendo demasiado la carga del 

húmico ni provocando la floculación de éste. Se considera que la variación del 

volumen Donnan con la fuerza iónica sigue la siguiente relación empírica: 

 logVDൌb ሺͳ‐ log Iሻ‐ͳ 

(I.11) 

donde el coeficiente b varía con el tipo de sustancia húmica. Para ácidos húmicos, b ≈ 

0.43, que otorga VD entre 1.95 y 0.72 L kg-1 para I entre 0.01 y 0.1 M, respectivamente. 

 

 El parámetro medido experimentalmente suele ser la cantidad total de ion 

metálico enlazada, ܳெ೔,் (en mol kg-1), que viene dada por la suma de ion metálico 

específicamente unido y la cantidad de ion metálico en la fase Donnan. Para un ion 

metálico i con unión específica, esta cantidad puede escribirse como: 

 ܳெ೔,் ൌ ܳெ೔ ൅ ஽ܸሺܿ஽,௜ െ ܿ௜ሻ 
(I.12) 

 

 

I.2.2 Modelos de distribución discreta 

 

 

I.2.2.1 Modelos WHAM V-VI 

 

Entre los modelos de sitios discretos, los modelos de Tipping WHAM V y 

VI34,35 han mostrado buenas capacidades predictivas. Consiste en dos grupos 

(carboxílicos y fenólicos) de 4 sitios discretos cada uno, y ha sido combinado para los 

efectos electrostáticos con un modelo de volumen Donnan o con un modelo de 

superficie de partícula sólida. Los modelos WHAM V-VI suponen que las sustancias 
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húmicas son esferas rígidas de tamaño uniforme, con grupos de enlace ubicados en 

la superficie. Por lo tanto, se desprecian las posibles influencias de las variaciones en 

la conformación molecular en las propiedades de enlace, así como la posibilidad 

(propuesta por Bartschat et al en 199244) que la heterogeneidad de los sitios de enlace 

pueda ser generada por diferencias en las propiedades electrostáticas entre 

moléculas de diferente tamaño. Se han encontrado por la aplicación del modelo V a 

datos de enlace de protón y metal marcadas diferencias entre ácidos húmicos y 

fúlvicos, mientras que no se encontró una dependencia consistente en los orígenes de 

ambos materiales (recordando que la principal diferencia entre ambas sustancias 

húmicas es el menor tamaño de los fúlvicos). 

 

 

I.2.2.2 Modelo Húmico de Estocolmo (SHM)45 

 

Más recientemente, se ha propuesto y aplicado a varios casos el Modelo 

Húmico de Estocolmo (SHM). Está relacionado con los modelos WHAM V–VI de 

Tipping, definiendo una distribución discreta de afinidades e introduciendo un 

modelo electrostático tipo superficie de partícula, con alguna similaridad al modelo 

CD–MUSIC para coloides inorgánicos. Se introducen ecuaciones empíricas para 

considerar el apantallamiento extra de carga dentro de las estructuras tipo gel de las 

sustancias húmicas, y se necesitan seis parámetros ajustables para describir el enlace 

de protón a ácidos húmicos o fúlvicos. Para simular la unión de metal, se definen 

constantes de equilibrio para el enlace mono y bidentado y un parámetro extra, 

ΔLK2, tiene en cuenta la heterogeneidad de los sitios de enlace. Este modelo posee 

como mayor desventaja que no describe correctamente la dependencia del enlace de 

metal con la fuerza iónica ni la estequiometría de intercambio protón-metal para el 

caso competitivo.  
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I.2.2.2.1 Interacciones específicas 

 

Describiendo el modelo de Estocolmo más en detalle, para la reacción de 

disociación de protón  

 SH .֞ Sି ൅ Hା 

(I.9) 

se plantea una determinada constante de disociación intrínseca, Ki. Hay ocho sitios 

SH de diferente acidez, por lo tanto hay ocho valores de Ki. Es importante destacar 

que estos ocho sitios no describen físicamente sitios discretos presentes, sino que 

deben ser considerados como construcciones matemáticas que permiten la 

descripción del enlace de protón a las SH en un rango de equilibrio ácido-base 

desconocido. Los cuatro sitios ácidos más fuertes (1-4) se denominan sitios de tipo A, 

mientras que los sitios 5-8 son los tipo B. Los primeros probablemente representen 

principalmente grupos carboxílicos, mientras que los segundos representarían ácidos 

más débiles, por ejemplo ácidos fenólicos. Para definir los ocho valores de log Ki son 

necesarias cuatro constantes (log KA, log KB, ΔpKA y ΔpKB), según 

 ݅ ൌ ͳ െ Ͷ:       logܭ௜ ൌ logܭ୅ െ ሺʹ݅ െ ͷሻ͸ ∆pܭ୅   ݅ ൌ ͷ െ 8:       logܭ௜ ൌ logܭ୆ െ ሺʹ݅ െ ͳ͵ሻ͸ ∆pܭ୆ 

(I.10) 

La cantidad total de los sitios de enlace de protón, n (mol g-1), es la suma de 

todos los sitios de tipo A y B. Dentro de cada grupo de sitios, todos los sitios están en 

igual cantidad; sin embargo, la relación entre cantidad de sitios tipo A y tipo B 

puede variar según la naturaleza de la muestra húmica. Un valor típico para ácidos 

húmicos sería que los tipo B comprendieran un 50 % de los de tipo A, siendo un 30 

% para ácidos fúlvicos. 
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Este modelo puede considerar el enlace de cationes metálicos tanto mono como 

bidentado, planteando para una unión monodentada (ejemplificada para un catión 

divalente en la ecuación (I.11) una reacción con una KMm característica. 

 SMା ൅ Hା .֞  SH ൅ Mଶା  
(I.11) 

Esta KMm es una constante de afinidad intrínseca, que incluye términos de 

corrección electrostática. En el modelo húmico de Estocolmo, se asume que todos los 

sitios de enlace de protón tienen los mismos valores de KMm. Sin embargo, para tener 

en cuenta la heterogeneidad de la afinidad para la complejación de metal, se 

introduce el parámetro ΔLK2: 

 logܭெ௠,௫ ൌ logܭெ௠ ൅ .ݔ ݔ                        ଶܭܮ∆ ൌ Ͳ,ͳ,ʹ,͵ 

(I.12) 

Esto permite una subdivisión de cada sitio en un número máximo de cuatro 

subsitios con diferentes afinidades para el enlace húmico-metal. En el caso de la 

unión bidentada, se plantea (siempre para el caso de un metal divalente): 

 SଶM൅ ʹHା .֞ ʹSH ൅ Mଶା 

 logܭெ௕,௫ ൌ logܭெ௕ ൅ .ݔʹ ݔ                            ଶܭܮ∆ ൌ Ͳ,ͳ,ʹ,͵ 

(I.13) 

En este caso, KMb incluye no sólo términos de corrección electrostática sino 

también una corrección por enlace bidentado. El valor de ΔLK2 es un parámetro 

empírico que expresa el enlace metálico heterogéneo causado por la presencia de un 

un pequeño número de sitios de enlace de alta afinidad por el metal en la sustancia 

húmica.   
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I.2.2.2.2 Efectos electrostáticos 

 

En el modelo húmico de Estocolmo, las SH son consideradas como geles. Son 

tratadas como esferas impermeables y las interacciones electrostáticas en la 

superficie son modeladas utilizando el modelo básico de Stern (BSM, Basic Stern 

Model).46-49 Sin embargo, dependiendo de su configuración y tamaño, algunas 

moléculas de húmico podrían presentar ciertos grupos fuera del gel con un 

comportamiento de tipo monomérico. Se consideran despreciables las interacciones 

electrostáticas dentro de esta parte de la SH. En esta teoría se definen dos posibles 

superficies de enlace de cationes: el plano superficial de la partícula (σο) y el límite 

de la capa difusa (σd). Se asume que los protones solamente se enlazan en el plano o, 

y para los cationes metálicos se asume que el enlace puede ocurrir en ambas 

superficies. Esto se genera del hecho que el catión metálico enlazado de manera 

mono o bidentada posee aún moléculas de agua de hidratación, que se ubican en el 

plano d. Por lo tanto, parte de la carga del catión es atribuida a este plano.  

 

Se ha encontrado, sin embargo, que la sola aplicación del BSM era incapaz de 

describir correctamente la dependencia con la concentración de sal del enlace de 

protón: se observó una dependencia demasiado baja. Esto probablemente refleje el 

apantallamiento extra de carga dentro del volumen del gel. Para mejorar la 

descripción del sistema, en una primera instancia se incorporó el concepto de “par 

iónico”; sin embargo, el mismo no logró explicar datos de enlace de protón a altas 

fuerzas iónicas. Se introdujo luego al modelo un componente ficticio X-, calculado 

para sistemas sin metales adsorbidos como gf x [R-], donde [R-] representan los sitios 

disponibles en la sustancia húmica. Por lo tanto, la especiación superficial de la 

partícula húmica R no se ve afectada, sin importar la concentración de contraiones 

apantallantes.  

 

Es interesante notar que si bien esta manera de considerar el apantallamiento 

de carga en la estructura de gel de la SH es empírica, la misma resulta en expresiones 

matemáticas similares a las utilizadas por Marinsky, Benedetti y colaboradores.50-52 



Capítulo I 
    ——————————————————————————————————— 

27 
 

Esto puede demostrarse al relacionar la concentración de iones H+ apantallantes en 

el gel con la actividad de H+ en la solución: para una SH con gf = 1, queda 

 

ሾXHͲሿൌ ሾX‐ሿሼH൅ሽ exp ቀ‐ FΨͲRT ቁKc  

(I.14) 

donde { } y [ ] denotan actividades y concentraciones, respectivamente. Esta ecuación 

puede compararse con el equilibrio de tipo Donnan utilizado en los modelos de 

geles, 

 ሾH൅ሿapൌሾH൅ሿ exp ൬‐ FΨDRT ൰ 

(I.15) 

donde ሾH൅ሿap es la concentración de iones H+ apantallantes en la fase del gel, ሾH൅ሿ es 

la concentración en la fase acuosa, y ΨD es el potencial Donnan. Si el volumen del gel 

es mucho menor que el volumen del seno de la solución, la ecuación (I.15) puede 

reescribirse como 

 ሾXHͲሿൌሾH൅ሿ exp ൬‐ FΨDRT ൰ . νGνB 

(I.16) 

donde νG y νB son los volúmenes de gel y de solución, respectivamente. De las 

ecuaciones (I.14) y (1.16), puede verse que si se asume que ΨD es proporcional a Ψ଴, ீߥ debe ser dependiente de la carga superficial de la partícula para que ambos 

modelos resulten matemáticamente equivalentes. 

 

El parámetro de “fracción de gel”, gf, determina el valor exacto de la 

estequiometría de los términos de corrección electrostáticos (0 ≤ gf ≤ 1). Esto refleja el 

hecho de que en el modelo húmico de Estocolmo las interacciones electrostáticas 

están confinadas a la parte de la sustancia húmica que está agregada en una 

estructura de tipo gel. 
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Capítulo II 

 

Parte Experimental 

 

 

II.1 Muestras de Ácidos Húmicos (AH) estudiadas 

 

Existen distintos tipos de muestras de ácidos húmicos: 

 

• Muestra comercial: están disponibles, por ejemplo, AH de Fluka, Sigma-Aldrich. 

Pueden utilizarse tal como son recibidos o purificarlos realizando el último paso 

de la extracción recomendada por la IHSS (ver más adelante). 

 

• Muestra estándar o de referencia: son las que proporciona la IHSS, y en el caso de 

este trabajo se estudiaron dos de ellas: Elliot Soil y Leonardita. 

 
Una muestra estándar de la IHSS debe satisfacer el siguiente criterio: 

a. La muestra debe provenir de un sitio designado específicamente por la 

IHSS para tal propósito 

b. La muestra debe haber sido preparada de acuerdo a un procedimiento 

específico designado por la IHSS 

c. Las operaciones involucradas en (a) y (b) deben ser conducidas bajo la 

supervisión directa de la IHSS 

d. La muestra debe ser designada como estándar por la IHSS 

 

Elliot Soil es típico de los suelos fértiles de pradera de los estados de Indiana, 

Illinois e Indiana de EE. UU. Leonardita es producida por la oxidación natural de 

lignita expuesta, un carbón de bajo grado. Ambos fueron adquiridos a la IHSS. 

 

• Muestra extraída a partir de suelo: luego de tomar una muestra de suelo, se realiza 

la extracción recomendada por la IHSS, que se esquematiza en la Figura II.1: 
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Figura II.1: Esquema básico del proceso de extracción de ácidos húmicos a partir de una muestra de 
suelo. 

 

Luego de la obtención del ácido húmico se realizan pasos de purificación, 

detallados más adelante. 

 

En el desarrollo de esta Tesis se utilizaron cuatro muestras de ácido húmico: 

 

• Fluka (comercial): se utilizó luego de ser purificado, excepto para lo 

detallado en el Capítulo VII, donde se utilizó de la manera en que fue 

recibido. Para la purificación, se repitió el último paso del método descrito 

para la extracción de ácidos húmicos a partir del suelo (disolución en KOH y 

pasos posteriores). 

• Vedia: ácido húmico extraído del suelo de la Provincia de Buenos Aires, 

partido de Vedia, siguiendo todo el procedimiento de la IHSS. 

• Elliot Soil: muestra estándar de la IHSS. 

• Leonardita: muestra estándar de la IHSS. 
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En la Tabla II.1 de detallan las características de cada AH: composición 

elemental y cantidad de grupos ácidos. El ácido húmico Fluka ha sido caracterizado 

en bibliografía; los datos de Leonardita y Elliot son proveídos por la IHSS al 

momento de la compra, aunque pueden ser consultados en su sitio de internet 

(ihss.gatech.edu). En el caso del ácido húmico Vedia, fue caracterizado por análisis 

elemental y titulación potenciométrica ácido–base. El análisis elemental fue llevado a 

cabo utilizando un analizador Carlo Erba  EA 1108, usando sulfanilamida como 

estándar e isotiourea como ensayo de control. Se determinó oxígeno con un análisis 

separado, via conversión catalítica a CO con ácido benzoico como estándar, y 

también isotiourea como ensayo de control. La titulación fue llevada a cabo 

siguiendo un procedimiento similar al descripto por Milne et al.1  

 

El pH fue medido con un pHmetro Hanna pH 213 y se utilizó un titulador 

automático construido en el laboratorio con este pHmetro, y una bureta electrónica 

Hirschmann Akku – drive. Se registraron las medidas cuando la deriva era menor a 

0.01 unidades de pH/minuto, salvo que hubieran pasado 20 minutos; en este caso, la 

medida era tomada de todos modos y la titulación continuaba. La curva resultante 

fue ajustada con la ecuación de NICA, la cual considera dos tipos de sitios de 

adsorción, cada uno siguiendo una distribución de Sips cuasi – gaussiana (ecuación 

(I.6)). Los parámetros resultantes (que son condicionales, válidos a la fuerza iónica 

empleada) se presentan en la Tabla II.1. Cabe destacar que los parámetros para las 

distintas muestras de ácido húmico no son comparables directamente dado que se 

emplearon distintos métodos por Alvarez – Puebla et al.2  
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Tabla II.1: características de los ácidos húmicos empleados 

 AH Elliota AH Leonarditaa AH Fluka 
 

AH Vedia 
 

Composición 
elemental 

    

% C 58.13 63.81 47.9b 47.3 
% H 3.68 3.70 4.91b 3.0 
% N 4.14 1.23 0.67b 2.4 
% O 34.08 31.27  33.4 
% S 0.44 0.76 1.18b -- 
Parámetros ácido-
base 

    

log K1 4.36 4.59 3.92c 4.75d 
qm1 (mol kg-1) 8.90 8.17 4.02c 4.50d 
m1 3.16 3.31  0.76d 
log K2 9.80 9.72 8.22c 7.72d 
qm2 (mol kg-1) 0.85 1.13 2.95c 7.04d 
m2 1.00 1.31  0.8d 

a Datos provistos por IHSS (http://www.ihss.gatech.edu) 
b Datos provistos por Fluka 
c De Alvarez Puebla et al.2 qm1 y qm2 son las concentraciones de grupos ácidos fuertes y débiles, 
determinadas utilizando los métodos de acetato de calcio e hidróxido de bario. Las constantes ácido-
base fueron estimadas a partir de los puntos finales de las titulaciones. 
d Determinados del ajuste de la curva de titulación ácido-base a la ecuación NICA.  
Log K1 y log K2 son los valores medios de las dos distribuciones cuasi – gaussianas, qm1 y qm2 son las 
correspondientes capacidades de los sitios y m1 and m2 son los parámetros de heterogeneidad aparente.  
 

 

II.1.2 Extracción de ácidos húmicos 

 

A partir de una muestra de suelo proveniente del partido de Vedia, Provincia 

de Buenos Aires, se realizó la extracción de Ácido Húmico según el método 

propuesto por la Sociedad Internacional de Sustancias Húmicas (International 

Humic Substances Society, IHSS).3 El mismo consiste principalmente en una 

extracción ácido–base, esquematizada en la Figura II.1, y si bien no es el único 

procedimiento disponible, resulta útil para considerarlo un método estándar. Este 

procedimiento se describe brevemente a continuación. 
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Primero se remueven las raíces y demás restos y se tamiza el suelo seco a través 

de un tamiz de 2,0 mm. Luego se equilibra la muestra a un pH entre 1 y 2 con HCl a 

temperatura ambiente, y se ajusta el volumen con HCl 0,1 M para obtener una 

concentración final con una relación 10 mL de líquido por cada gramo de muestra 

seca. Se agita la suspensión por una hora y luego se separa el sobrenadante del 

residuo por decantación o centrifugación a baja velocidad. 

 

El residuo sólido se neutraliza con NaOH 1 M hasta pH = 7,0, y luego se agrega 

NaOH 0,1 M bajo atmósfera de N2 para alcanzar una relación entre extractante y 

suelo de 10:1. Se deja extraer la suspensión durante un mínimo de 4 h, bajo 

atmósfera de N2 y con agitación. La suspensión alcalina se deja reposar durante la 

noche y se colecta el sobrenadante por decantación o centrifugación. Se acidifica el 

sobrenadante con HCl 6 M con agitación constante hasta pH = 1,0 y luego se deja 

reposar la suspensión de 12 a 16 h. Se centrifuga para separar el ácido húmico 

(precipitado) del sobrenadante. 

 

Para purificar el ácido húmico obtenido, se redisuelve el mismo agregando el 

mínimo volumen necesario de KOH 0,1 M, bajo N2(g). Se agrega KCl sólido para 

obtener una concentración final de K+ de 0,3 M y se centrifuga a alta velocidad para 

remover lo sólidos suspendidos. El extracto alcalino se filtra a través de una 

membrana de polietersulfona de 2,0 μm (Gelman Supor), pasando la muestra dos 

veces por el mismo filtro. 

 

Por último, se precipita el ácido húmico con HCl 6 M y se dializa contra agua 

destilada (membrana de celulosa Sigma-Aldrich 10 kDa) hasta que el agua de diálisis 

dé negativo el test para Cl- con AgNO3. 

 

Se seca la muestra a temperatura ambiente en estufa de vacío, y una vez 

obtenido el ácido húmico seco se lo pulveriza para facilitar la posterior disolución. 
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II.2 Titulaciones ácido – base 

 

Se realizaron titulaciones ácido – base de tres de las muestras de AH 

anteriormente descritas: Elliot, Leonardita, Fluka, en tres condiciones de fuerza 

iónica: NaClO4 0,1 M; 0,04 M y 0,008 M. 

 

Las titulaciones ácido – base se realizaron disolviendo alrededor de 30 mg de 

AH en 1,0 mL de NaOH 0,1 M, llevando luego la solución a 25,0 mL totales con el 

electrolito soporte (NaClO4). Antes de comenzar la titulación se llevó a pH ácido con 

el agregado de 100 μL de HClO4 1 M. Se tituló con NaOH 0,1 M, registrando el pH 

con un electrodo simple de vidrio y un electrodo de referencia Ag/AgCl comercial 

(Radiometer analytical REF201). Todo el proceso se llevó a cabo bajo atmósfera de N2 y 

en un baño termostatizado, de manera de mantener la temperatura constante en 25,0 

ºC. 

 

 

II.3 Titulaciones combinadas con Pb(II): potenciométricas y fluorimétricas  

 

Se realizaron titulaciones de los distintos ácidos húmicos con Pb(II) como 

titulante, midiendo luego de cada agregado del metal tanto el espectro de emisión 

fluorescente de la muestra como la diferencia de potencial. Esta medida se realizó 

con un electrodo comercial de ion selectivo para Pb (Radiometer analytical ISE25Pb), 

con un electrodo de referencia Ag/AgCl comercial (mencionado anteriormente). 

 

Las medidas de fluorescencia se llevaron a cabo en un espectrofluorómetro 

estacionario PTI Quantamaster, ubicado en el Depto. de Química Inorgánica, 

Analítica y Química Física – FCEN – UBA.  Se registraron los espectros de emisión 

en el rango 460-550nm a una longitud de onda de excitación de 450 nm. 

 

El procedimiento general consistió en la disolución de aproximadamente 5 mg 

de ácido húmico en una mínima cantidad de NaOH 0,1 M y luego se llevó a 250 mL 
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totales con NaClO4 (0,1 o 0,02 M, según el caso), ajustando el pH con pequeñas 

alícuotas de HClO4 justo antes de enrasar. 

 

Se colocó en la celda de trabajo el electrodo de ion selectivo para Pb(II), el 

electrodo de referencia Ag/AgCl, burbujeador de N2 y pHmetro, y se realizaron 

agregados del titulante (Pb(II) 0.01 M). Antes de comenzar la titulación se realizó el 

espectro de emisión de fluorescencia del ácido húmico sin Pb(II), que sirve de 

referencia para seguir la desactivación de la emisión por el agregado del metal. 

Luego de cada agregado de Pb(II) se dejó estabilizar el potencial, indicador de Pb(II) 

libre; se registró el mismo y se tomó una alícuota de unos 3 mL para medir el 

espectro de emisión de fluorescencia. Al finalizar la medida, se retornó esta porción 

a la celda y se continuó con el siguiente agregado. 

 

Se dieron por terminadas las mediciones de fluorescencia al observar 

floculación de la muestra, y las potenciométricas hasta observar un cambio no 

significativo en el potencial entre agregados. 

 

Durante todo el procedimiento se trabajó bajo N2 y registrando el pH, 

realizando agregados de pequeñas cantidades de NaOH o HClO4 en caso de que sea 

necesario el ajuste del mismo. Para la titulación se utilizó una solución de Pb(II) 1000 

ppm preparada a partir de PbNO3 (s) (Fluka puriss. p. a). Esta solución de Pb(II) fue 

valorada utilizando una solución patrón de EDTA como titulante, con naranja de 

xilenol como indicador. 

 

II.3.1 Tratamiento de datos de titulaciones fluorimétricas 

 

En este caso, la variable con la que se trabaja es la atenuación de fluorescencia, 

θf: θfൌ IfͲ‐IfIfͲ‐If∞ 

 (II.1) 
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Aquí, 0
fI  es el valor de emisión fluorescente de la muestra de húmico sin 

agregado del metal; fI∞ es el valor de emisión del último punto de la titulación (mayor 

atenuación fluorescente) y fI  la emisión de cada uno de los puntos de la titulación. 

Estos valores pueden obtenerse de dos maneras: tomando el dato para una 

determinada longitud de onda, usualmente en el máximo del espectro, donde se 

observa la mayor atenuación con el agregado del metal, o realizando el cálculo de la 

integral de la emisión fluorescente en el intervalo de longitudes de onda de emisión. 

Se realizaron ambos procedimientos, obteniendo resultados coincidentes, de manera 

que se mostrarán solamente los resultados obtenidos con el primer método.  

 

 

II.4 Matrices de emisión – excitación de fluorescencia (EEM) 

 

Se entiende como tales al conjunto de mediciones de espectros de emisión 

realizados en un intervalo de longitudes de onda de excitación (también llamado 

“mapa de fluorescencia”).  

 

Se midieron con el mismo espectrofluorímetro que para las titulaciones 

fluorimétricas; para los ácidos húmicos Elliot y Fluka, en dos condiciones de pH y 

fuerza iónica: pH 4.0 y 5.5; NaClO4 0.1 y 0.02 M. Para el ácido húmico Leonardita se 

realizó la medida solamente para pH = 4.0 y fuerza iónica 0.02 M. Se trabajó con 

concentraciones de muestra de aproximadamente 20 mg de ácido húmico por litro 

de solución. 

 

Para el análisis quimiométrico, se midió el mapa de fluorescencia para cada 

ácido húmico sin Pb(II) y con crecientes agregados del metal (seis concentraciones 

crecientes, agregadas en batch a alícuotas de 10 mL de una misma solución de ácido 

húmico). Para obtener el mapa se registraron los espectros de emisión (rango de 

emisión: 300 – 700 nm) en un intervalo de longitudes de onda de excitación de 240 a 

450 nm, a intervalos de 5 nm. El rango de emisión se fue desplazando hacia mayores 
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longitudes de onda de manera de mantener una diferencia mínima de 10 nm entre la 

longitud de onda de excitación y el mínimo de emisión. 

 

 

II.5  Isotermas de sorción de Pb(II) 

 

II.5.1 Goetita 

 

La goetita sintética fue provista por el grupo de Ciencia de Superficies del 

INQUIMAE. Fue preparada siguiendo la técnica descripta por Schwertmann y 

Cornell,4 con una relación OH/Fe de 1.5. Su área superficial específica, determinada 

por la técnica BET, fue de 89 m2 g-1 y su tamaño medio de partícula, medido con un 

analizador de tamaño de partícula Brookhaven Instruments Corp. 90 plus, fue de 120 

nm. 

 

II.5.2 Ácidos húmicos 

 

Se utilizaron dos muestras distintas de ácido húmico: ácido húmico Fluka 

(FHA), utilizado tal como fue recibido; ha sido caracterizado en la literatura y 

algunos parámetros seleccionados se muestran en la Tabla II.1. La segunda muestra 

es el ácido húmico Vedia, ya mencionado anteriormente. 

 

II.5.3 Reactivos 

 

Se utilizó perclorato de sodio (Merck p. a.) como electrolito soporte. Los 

experimentos se realizaron a pH = 4.0, ajustado con agregados apropiados de 

soluciones de HClO4 o NaOH (ambos Merck p.a.). Se prepararon soluciones de Pb(II) 

de 1000 ppm a partir de Pb(NO3)2 (Fluka puriss. p. a.). Se utilizó siempre agua ultra 

pura obtenida de un sistema Millipore MilliQ. 
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II.5.4  Isotermas de sorción 

 

Tanto los ácidos húmicos como la goetita fueron suspendidos en NaClO4 0,02 

M. Las isotermas de sorción de los sustratos individuales se determinaron 

agregando cantidades apropiadas de una solución de Pb(II) 1000 ppm, de manera de 

obtener concentraciones totales del metal entre 0,1 y 40 ppm, a alícuotas de 10 mL de 

la suspensión en tubos de centrífuga de polipropileno. Estas suspensiones fueron 

llevadas a pH 4,0 y luego estabilizadas por un período de 3 días. Luego de 1 día, el 

pH fue medido y ajustado, en caso de ser necesario, para alcanzar pH 4,0 ± 0.1; luego 

del tercer día no se encontraron cambios significativos. Como a este pH los AHs 

utilizados (así como la goetita) son ligeramente solubles, las suspensiones fueron 

centrifugadas a 4800 rpm con una centrifugadora PRESVAC modelo DCS–16–RVT, 

para separar los sólidos, y el Pb(II) presente en el sobrenadante fue determinado por 

AAS. Para concentraciones mayores a 0,5 ppm de Pb(II) se utilizó un Shimadzu 6800 

(equipado con un autosampler ASC 6100 y una lámpara de cátodo hueco de Pb 

Hamamatsu Photonics) con un quemador de llama. Para concentraciones menores, 

se utilizó un Shimadzu 6700 (también equipado con un autosampler ASC 6000 y la 

misma lámpara) con un horno de grafito (modelo GFA 6000). La separación de AH 

fue estudiada en ensayos control, separando el líquido sobrenadante, ajustando el 

pH a 8,0 (de manera de disolver todo el AH remanente) y midiendo la absorbancia a 

365 nm; la concentración de AH fue determinada utilizando una curva de calibrado 

construida a partir de absorbancias de muestras de concentración conocida. También 

se controló que se obtuvieran resultados consistentes a otras longitudes de onda en 

el rango visible. Estas medidas se realizaron en un espectrofotómetro Shimadzu 

PC3101. 

 

Las isotermas de sorción en el sistema ternario se determinaron de manera 

similar, mezclando suspensiones apropiadas de AH y goetita, y agregando las 

alícuotas correspondientes de Pb(II), con un volumen total de 10 mL. Se ajustó el pH, 

dejando equilibrar las muestras por 3 días, controlando su pH luego de 1 día, 

centrifugando y determinando Pb(II) como antes. Los resultados experimentales son 
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comparados con aquellos predichos por la simple suma de las sorciones individuales 

en las mismas condiciones (regla de aditividad). 

 

II.5.5 Espectroscopía FTIR 

 

Los espectros FTIR de los sistemas ternarios y binarios (Pb-AH y Pb–goetita) se 

obtuvieron tanto ex situ como in situ. Los espectros ex situ fueron medidos en 

pastilla de KBr. Se prepararon como antes muestras de goetita y FHA solos, y de 16 

mg L-1 FHA + 80 mg L-1 goetita, en todos los casos en presencia de 37 y 62 ppm de 

Pb(II), y se separaron por filtración. El sólido fue secado a 50 ºC en vacío durante la 

noche y se prepararon pastillas con 0,6 mg de muestra en 150 mg de KBr. Los 

espectros del óxido y del FHA fueron medidos con fines comparativos. Se 

obtuvieron los espectros con un espectrofotómetro Nicolet 510 FTIR equipado con 

un detector DTGS, con un promedio de 32 corridas. 

 

 

II.6 Obtención de espectros de IR-ATR 

 

II.6.1 Detalles experimentales para espectros Capítulo VI 

 

Se utilizó el ácido húmico Elliot, preparando una solución de concentración 

aproximada de 280 mg L-1 a pH =5.5 y fuerza iónica (NaClO4) 0.1 M. Se tomó una 

alícuota de esta solución y se agregó Pb(II) de manera de alcanzar una solución total 

de 3.10-4 M. Se utilizó un accesorio para ATR con un cristal de germanio en un 

equipo Nicolet 560. Se registró en primera instancia el espectro del AH sin Pb(II) y 

luego el de la solución de AH con metal agregado. Se promediaron 1000 corridas en 

cada caso para minimizar el ruido. Para analizar el efecto del agregado de Pb(II), se 

corregieron ambos a su vez por la señal de la solución mediante sustracción de la 

misma. 
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II.5.2 Detalles experimentales para espectros Capítulo VII 

 

Los espectros in situ se obtuvieron utilizando la técnica ATR, siguiendo 

Tejedor–Tejedor y Anderson.5 Se prepararon suspensiones de 40 g L-1 de sólidos con 

y sin Pb(II), ajustando el pH y equilibrando como ya dicho. Las muestras se 

vertieron en un accesorio de ATR con un cristal de ZnSe de 10 cm (45º) en un 

espectrómetro Nicolet Magna 560 con un detector MCT–A. Justo antes de las 

medidas, se separó parte del sobrenadante de estas muestras por centrifugación y 

fue usado como referencia. Estas partículas fueron luego resuspendidas en la 

solución restante, resultando en una concentración de 50 g L-1; esta suspensión es la 

muestra en las medidas de ATR. El espectro de estas partículas en suspensión es el 

resultado de la sustracción del espectro del sobrenadante (referencia) del espectro de 

la muestra, utilizando a su vez el espectro de la celda vacía como referencia de cada 

uno de éstos. La celda permanece en su lugar a través de todas las medidas, por lo 

tanto su transmitancia y ángulo de incidencia permanecen constantes. Se 

promediaron 3000 corridas en cada caso para minimizar el ruido.  
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Capítulo III 

 

Aplicación de un método de regularización restringido en la obtención 

de distribuciones de afinidad: enlace de protones y metales a 

sustancias húmicas 

 

III.1 Introducción  

 

La obtención de distribuciones de afinidad para el sistema SH – catión (protón 

o metálico) aplicando modelos específicos para la descripción del enlace es una tarea 

complicada, como se desarrolló en el Capítulo I. Además de la aplicación de estos 

modelos, también se ha dedicado trabajo a extraer distribuciones de afinidad 

directamente de los datos experimentales, incluyendo métodos analíticos1-4 y 

numéricos.5-10 La descripción teórica de la adsorción sobre adsorbentes heterogéneos 

(como es el caso de las SH) es casi siempre interpretado por la superposición de 

sitios homogéneos de sorción independientes. Este concepto lleva al planteo de una 

integral de Fredholm de primera especie: 

 Θ ൌ න݂ሺܿ, lnܭሻ݃ሺln ሻdܭ lnܭ 

           (III.1) 

donde la distribución deseada g(ln K), debe estimarse a partir de datos 

experimentales de adsorción, Θ, de exactitud limitada. La función kernel f (c, ln K) 

(isoterma local) describe la adsorción sobre un sitio homogéneo caracterizado por la 

propiedad ln K (energía de enlace, en este caso).11 (Langmuir 1999, 15, 6016-6025) 

 

La extracción de un espectro de afinidad desde datos experimentales es un 

problema ill – posed (“mal planteado”),5,6,12 y puede demostrarse que los métodos de 

cuadrados mínimos comunes conllevan a un número casi infinito de soluciones 
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oscilantes,12 cada una de ellas satisfaciendo la ecuación (III.1) dentro de las incertezas 

experimentales. Dicho de otra manera, todas las soluciones pueden tener 

desviaciones arbitrariamente grandes entre ellas y de la solución verdadera, y aún 

así ajustar dentro del error a los datos experimentales.13  

 

 Una manera de solucionar este problema es el uso de métodos de 

regularización por cuadrados mínimos restringidos, que han sido aplicados por 

varios autores.5-7 En un procedimiento de regularización, la función objetivo a ser 

minimizada, usualmente la suma de diferencias cuadráticas, es modificada por un 

término regularizador, que penaliza las soluciones no deseadas, en este caso aquellas 

que muestren comportamiento de cambio rápido, favoreciendo en cambio soluciones 

suaves, con pocos picos. Aún cuando es difícil extraer distribuciones reales exactas 

de datos de titulaciones,6 por lo menos sin conocimiento adicional, puede obtenerse 

información útil con dichos procedimientos. Provencher ha desarrollado un método 

de regularización, implementado en el código del programa CONTIN,12,14 que ha 

sido ampliamente utilizado, con aplicaciones a estudios de relajación,15 dispersión 

dinámica de luz16,17 y espectroscopía RMN18,19 entre muchos otros.20,21,22 En 

particular, se han reportado varias aplicaciones a estudios de adsorción.5,23-25 En la 

aplicación de éste y otros métodos numéricos, se obtienen espectros de afinidad 

condicionales, válidos en ciertas condiciones, generalmente fuerza iónica fija y, en el 

caso de enlace de metales, también pH fijo.1,9,26  

 

En este capítulo, el paquete CONTIN es empleado para analizar datos de 

enlace de protones y cationes a SH, incluyendo ácidos húmicos (AH) y fúlvicos (AF), 

sin aplicar ningún modelo específico para las funciones de distribución de 

constantes de enlace. Se procesan datos experimentales de literatura para 

protonación y se obtienen e interpretan las distribuciones de afinidad en términos de 

la estructura de la SH. Las distribuciones encontradas son comparadas con modelos 

existentes. Para el caso del enlace de metales, se propone una separación del espectro 
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de afinidad de protones y se analizan datos de literatura; los resultados son 

discutidos en términos de estudios espectroscópicos relevantes para estos sistemas.  

 

 

III.2 Obtención de distribuciones de constantes de enlace a partir de datos 

de titulaciones 

 

III.2.1 Aplicación de métodos de regularización a enlace de iones 

 

III.2.1.1 Enlace de protones 

 

Las sustancias húmicas (SH) son compuestos altamente heterogéneos que se 

encuentran en aguas y suelos. Tienen comportamiento ácido – base, que puede ser 

descripto como un proceso de unión:  

 A‐൅H൅֎ HA 

(III.2) 

donde A- representa un único grupo de enlace de protón (sitio) en la sustancia 

húmica. Para un ácido simple con un equilibrio de enlace homogéneo, el proceso 

(III.1) puede describirse con una ecuación de tipo Langmuir: 

 

ܳு ൌ ܳ௦ ுܽுͳܭ ൅  ுܽுܭ

(III.3) 

donde QH es la cantidad (mol/kg) de H+ unido, QS es la máxima cantidad de H+ que 

puede unirse (saturación), KH es la constante de equilibrio de unión y aH es la 

actividad de H+ en la solución. Como las SH son heterogéneas, no hay una constante 

única sino una distribución (o espectro de afinidad), entonces la ecuación (III.3) se 

transforma, como es bien conocido, en: 
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 ܳு ൌ ܳ௦න ுܽுͳܭ ൅ ுܽுஶܭ
ିஶ ݃ሺlogܭுሻ݀ logܭு 

 

 (III.4) 

donde la isoterma de Langmuir es aplicada a la fracción de sitios con un mismo 

valor de KH; esta es la isoterma local: 

ுݍ  ൌ ௦ݍ ுܽுͳܭ ൅  ுܽுܭ

   

(III.5) 

donde qS es la cantidad de sitios con constante de unión entre log KH y log KH + d log 

KH. En la ecuación (III.4), g es una distribución condicional de afinidad si se 

considera la actividad de H+ en el seno de la solución, dado que no se tienen en 

cuenta efectos electrostáticos. Como usualmente no se conoce QS a priori, se obtiene 

el producto QS g(log KH) = g'(log KH) en forma de una distribución no normalizada; 

en principio, QS puede obtenerse a través de la normalización de g’. Además, de los 

experimentos de titulación no se determina el valor absoluto de QH, sino que se 

obtiene el cambio en la carga negativa del ácido húmico (esto es, los sitios libres), 

ΔQA, de manera que la ecuación a resolver es   

 ∆ܳ஺ ൌ െܳௌ ൅ ܳ଴ ൅ ܳு ൌ න ுܽுͳܭ ൅ ுܽுஶܭ
ିஶ ݃Ԣሺlogܭுሻ݀ logܭு ൅ ∆ܳ଴ 

 (III.6) 

 

donde Q0 es la carga inicial antes de la titulación. 
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III.2.1.2 Procedimiento de regularización 

 

Como se menciona anteriormente, la ecuación (III.4) es una ecuación integral 

de Fredholm de  primera clase, y la inversión directa de estas ecuaciones es un 

problema complejo porque hay soluciones múltiples oscilantes que las satisfacen y 

todas ellas se ajustan a los datos dentro del error experimental. Por ello, los 

procedimientos estándares de ajuste no son adecuados para encontrar la distribución 

de afinidad y se necesitan técnicas estadísticas de regularización. 

 

Estos problemas pueden ser resueltos numéricamente para estimar la función 

de distribución g(log KH) utilizando algoritmos de regularización, como el 

implementado en el paquete CONTIN por Provencher.12,14 

 

CONTIN es muy flexible; consiste en un núcleo de unos 50 subprogramas más 

13 subprogramas “usuario” más pequeños, los cuales pueden ser modificados 

fácilmente por el usuario para especificar restricciones especiales, regularizadores, 

ecuaciones operadores, simulaciones, peso estadístico, etc. 

 

En este procedimiento, la ecuación (III.4) es discretizada en una grilla de Ng 

puntos λm como: 

 

ܳ௞ ൌ ෍ ܿ௠ܨ௞ሺߣ௠ሻ ݏሺߣ௠ሻ ൅ ௞Ⱦே೒ܮ
௠ୀଵ  

 

 (III.7) 

 

donde ܨ௞ሺߣሻ es la función kernel, en este caso la isoterma local, que como se dijo es 

elegida como la función de Langmuir: ܨ௞ሺߣሻ ൌ ͳͲఒܽ௞ͳ ൅ ͳͲఒܽ௞ 

(III.8) 
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siendo ak la actividad de protón correspondiente a Qk; ak y Qk (1 ≤ k ≤ Ny) son los 

puntos experimentales. β es una constante aditiva (aquí, ΔQ0). Hay que determinar la 

distribución discretizada s(λ) y β. La ecuación (III.7) puede escribirse en forma 

matricial: ࢗ ൌ  ࢞࡭

 

 (III.9) 

donde A es una matriz de dimensiones Ny x Ng+1 que contiene los cmFk(λ) y Lk, en 

este caso fijado en 1; q es un vector (dimensión Ny) que contiene los valores de Qk y x 

es un vector (dimensión Ng+1) que contiene las incógnitas, sm(λ) y β.  
 

Regularización: La función objetivo minimizada en CONTIN12,14 es  

 ܸሺȽሻ ൌ χଶ ൅ Ƚଶܴ ൌ ฮିۻଵ ଶ⁄ ሺܙ െ ሻฮଶܠۯ ൅ Ƚଶԡܚ െ  ԡଶܠ۰

            

(III.10) 

donde M es la matriz de covarianza de las incertezas experimentales y  || ...  || indica 

la norma Euclídea. El segundo término de la derecha de la ecuación (III.10) es el 

regularizador; α es el parámetro de regularización, su valor controla el peso de la 

función de regularización R. Esta función en CONTIN es tomada como: 

 

            

(III.11) 

 

donde λ1 y λN son los límites superior e inferior de la grilla. Esta función, que es 

esencialmente la curvatura de s, favorece soluciones suaves. El parámetro de 

regularización α puede ser elegido automáticamente por CONTIN o controlado a 

través de los parámetros de entrada. Estos parámetros son rsv,min y rsv,max, 

restringiendo α en el rango12 

 

λ

λ
⎛ ⎞∂= − = λ⎜ ⎟∂λ⎝ ⎠∫

1

22
2

2 d
Ng s

R r Bx
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݌ଵݏୱ୴,୫୧୬ݎ ൑ Ƚ ൑  ଵݏୱ୴,୫ୟ୶ݎ

            

(III.12) 

donde s1 es un factor de escalado interno (ver apéndice A.1 de (11)) y p es la 

precisión interna, ajustada automáticamente, en el entorno de Windows empleado, 

en p = 1.49 x 10-15. Otras restricciones incluyen la no negatividad de la solución, que 

es importante en la exclusión de varias soluciones oscilantes, y también restricciones 

definidas por el usuario. 

 

Para seleccionar el valor óptimo de α CONTIN utiliza el parámetro: 

 

ଵܲሺȽሻ ൌ ሺܨ ଵ݂ሺȽሻ, DܰFሺȽ଴ሻ, ୷ܰ െ DܰFሺȽ଴ሻሻ 
            

(III.13) 

donde F(f, n1, n2) es la distribución F de Fischer con n1 y n2 grados de libertad, α0 es el 

valor de α que minimiza V(α), NDF(α0) es el número de grados de libertad de dicho 

valor, y  

ଵ݂ሺȽሻ ൌ ܸሺȽሻ െ ܸሺȽ଴ሻܸሺȽ଴ሻ x ௬ܰ െܰDFሺȽ଴ሻDܰFሺȽ଴ሻ  

 (III.14) 

 

La solución elegida por CONTIN es aquella con P1 más cercano a 0.5. Entonces, 

el criterio de convergencia en CONTIN está esencialmente basado en la distribución 

F. Como se discute más adelante (sección III.3.1.4), en algunos casos se han impuesto 

restricciones en el rango de α según fundamentos físicos, modificando así el 

comportamiento anterior. 
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III.2.1.3 Comportamiento competitivo metal – protón 

 

Las SH enlazan cationes metálicos como por ejemplo Ca2+, Pb2+, Al3+, etc. Como 

una primera aproximación, la unión de un metal puede escribirse de manera similar 

a (III.1): 

 Aି ൅M୸ା ֎ AM୸ିଵ 

 (III.15) 

 

Sin embargo, en general tanto Mz+ como H+ se unen a los mismos sitios, por lo 

cual puede usarse la ecuación de Langmuir competitiva como isoterma local para la 

cantidad de Mz+ unida, qM. Suponiendo que cada Mz+ se une a un solo sitio, puede 

escribirse como: 

ெݍ  ൌ ௦ݍ ெܽெͳܭ ൅ ுܽுܭ ൅  ெܽெܭ

 (III.16) 

donde KM es la constante de unión de metal y aM es la actividad del metal. Ahora, 

para el caso heterogéneo, la ecuación (III.16) debería ser integrada para una 

distribución bidimensional p(log KH, log KM), la cual en el caso general incluirá las 

correlaciones entre la unión de H+ y Mz+ unidos a la SH:  

 ܳெ ൌ ܳௌඵݍெሺܭெ, ுܭ , ܽெ, ܽுሻ݌ሺlogܭெ, logܭுሻ ݀ logܭெ ݀ logܭு 

 (III.17) 

 

Como una manera de simplificar el problema, se asumirá que p puede 

escribirse como el producto de dos distribuciones correspondientes a KH, g(log KH), y 

KM, f(log KM). Esta suposición implica que en principio estas distribuciones son 

diferentes e independientes (no correlacionadas, condición de separabilidad). En la 

práctica, si g es la distribución deducida para unión de H+ en ausencia de iones 

interferentes, la distribución f llevará incluidas las correlaciones H+ - Mz+. Como la 
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unión de cationes metálicos en ausencia completa de protones es, como mínimo, 

difícil de lograr experimentalmente, la distribución “pura” para la unión de Mz+ no 

es accesible experimentalmente, por lo que la suposición introducida es aceptable, al 

menos desde el punto de vista de obtener una distribución condicional. Entonces, la 

cantidad de metal unido puede escribirse como: 

 ܳெ ൌ ܳௌඵ ெܽெͳܭ ൅ ுܽுܭ ൅ ெܽெܭ  ݃ሺlogܭுሻ ݂ሺ log ݀ ெሻܭ logܭு ݀ logܭெ 

(III.18) 

 

Como la distribución de log KH es determinada en un experimento separado, la 

ecuación (III.18) puede resolverse con CONTIN, agrupando de la siguiente manera: 

   

ܳெ ൌ න ൥ න ெܽெͳܭ ൅ ுܽுܭ ൅ ெܽெஶܭ
ିஶ ݃Ԣሺlogܭுሻ݀ logܭு൩ஶ

ିஶ ݂ሺlogܭெሻ ݀ logܭெ 

(III.19) 

donde el factor entre corchetes es la función kernel. 

 

En el caso general, debe considerarse la unión del metal en forma 

multidentada, dado que hay evidencia espectroscópica que indica que una fracción 

de metal unido está en la forma bidentada, o aún tetradentada.27,28 Sin embargo, 

como habrá distintas fracciones de metal unidas con diversas estequiometrías, se 

introducirá aquí un coeficiente estequiométrico promedio r en forma similar a 

Kinniburgh et al.:29 

Aିݎ     ൅M୸ା ֎ A௥M୸ି୰ 
 (III.20) 

En este caso, considerando un equilibrio de tipo Langmuir para la isoterma 

local de ambos iones, se llega a las siguientes ecuaciones: ܭுܽு ൌ ௌݍுݍ െ ுݍ െ  ெݍݎ

 (III.21) 
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ெܽெܭ  ൌ ௌݍெሺݍ െ ுݍ െ  ெሻ௥ݍݎ

 (III.22) 

 

El sistema (III.21) – (III.22) no puede resolverse analíticamente para qM (excepto 

para r entero), pero éste en cambio puede ser encontrado numéricamente, y usado 

para encontrar f en: 

 

ܳெ ൌ න ൥ න ,ெሺܽுݍ ܽெ, ுܭ , ெሻஶܭ
ିஶ ݃ሺlogܭுሻ݀ logܭு൩ஶ

ିஶ ݂ሺlogܭெሻ ݀ logܭெ 

 (III.23) 

 

La ecuación (III.23) puede resolverse para f con CONTIN, con r como 

parámetro externo y  

 

௞ܨ ൌ න ெሺܽுݍ , ܽெ, ுܭ , ுሻ݀ܭெሻ݃ ሺlogܭ logܭுஶ
ିஶ  

 (III.24) 

 

como la función kernel. El planteo presentado aquí tiene cierta semejanza con el 

método del espectro condicional de afinidad (CAS) propuesto por Garcés et al.,1,26 

donde el CAS es la distribución p restringida a un pH fijo (aH constante), p’(log KM, 

aH = constante). Sin embargo, el CAS de Garcés et al.26 incluye una contribución de 

los protones mientras que la ecuación (III.18) implica una mayor separación del 

espectro de afinidad de protones en ausencia de M. 
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III.2.2 Datos empleados y procedimiento numérico 

 

Se usó el programa CONTIN, modificado para usar las ecuaciones (III.8) y 

(III.24) como kernels, para extraer las distribuciones de afinidad. Los pesos 

estadísticos de los datos experimentales fueron generalmente tomados como iguales 

para todos los puntos experimentales, salvo aclaración en contrario.  

 

Como un primer test, se utilizaron curvas de titulación sintéticas, generadas 

con la ecuación (III.4), y una distribución simple gaussiana bimodal para el enlace de 

protones; una segunda distribución bimodal fue simulada para el enlace de metal (r 

= 1) y las curvas de titulación fueron simuladas con la ecuación (III.17). Además se 

llevaron a cabo diversos tests para estudiar el efecto de errores experimentales.  

 

Asimismo, se procesaron con CONTIN curvas de titulación simuladas usando 

los modelos NICA-Donnan (ND) y el Modelo Húmico de Estocolmo (SHM), a 

diferentes fuerzas iónicas, y se compararon los resultados. Las simulaciones ND se 

realizaron utilizando el programa FIT versión 2.58130 y los cálculos SHM se hicieron 

con el programa Vminteq31 de Gustafsson.  

 

En el caso de los metales, luego del test con curvas de titulación simuladas 

usando un modelo simple bigaussiano se realizó un análisis de datos 

experimentales. Los datos experimentales fueron tomados mayormente de la extensa 

recopilación de Milne et al.32,33 que está disponible como Información Suplementaria 

de la Ref. 32 contiene datos de titulaciones ácido base de un número de ácidos 

fúlvicos y húmicos, y la titulación con diversos cationes metálicos para algunos de 

ellos. Además, algunos grupos de datos fueron tomados de Fernández et al.34 Un 

aspecto importante es que el procesamiento con un método de regularización como 

CONTIN para recuperar la distribución condicional de afinidad tiene ciertos 

requerimientos (amplio rango de pH o pM, una densidad de datos relativamente 

alta, fuerza iónica constante) que no se cumplen en la totalidad de los casos, por lo 

tanto algunos datos no pudieron ser procesados; más aún, algunos grupos de datos 
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fueron descartados luego del procesamiento debido a la presencia de picos grandes 

en algún extremo de las distribuciones calculadas, que no pudieron ser eliminados. 

Esto es especialmente cierto para los datos de enlace de metal, donde solamente los 

datos de metal – PPHA35,36 pudieron ser utilizados. Los grupos de datos 

seleccionados están listados en la Tabla III.1. 

 

Tabla III.1. Conjuntos de datos analizados con CONTIN 

Código Material Fuerzas Iónicas/M rango pH  Ref. 
FH-04 Ácido fúlvico Bersbo 0.1 3.1-7.2 32 
FH-06 Ácido fúlvico Satilla River  0.1 3.2-10.8 32 
FH-14 Ácido fúlvico Laurentian 

soil  
0.05 4.2-9.8 32 

FH-23 Ácido fúlvico Laurentian 
soil  

0.1 3.6-10.4 32 

HH-09 Ácido húmico de turba 
purificado (PPHA) 

0.01; 0.08; 0.09; 
0.31 

3.5-10.5 32 

HH-16 Ácido húmico Kinshozan 
OH  

0.003; 0.02; 0.12 3.3-10.3 32 

HH-18 Ácido húmico Aldrich 
purificado  

0.1 3.4-10.4 32 

HH-23 PUHA 0.01; 0.03; 0.1; 0.3 3.0-9.8 32 
TolS-FA Ácido fúlvico Toledo soil  0.3 3.5-10.3 34 
TolS-HA Ácido húmico Toledo Soil  0.3 3.6-10.4 34 
HCd-03 PPHA+Cd2+ 0.1 4; 6; 8 32 
HCu-04 PPHA+Cu2+ 0.1 4; 6; 8 32 
HPb-05 PPHA+Pb2+ 0.1 4; 6; 8 32 

 

 

III.3 Resultados y discusión 

 

III.3.1 Enlace de protones 

 

III.3.1.1 Test con datos simulados con un modelo simple 

 

La Figura III.1 muestra la distribución gaussiana bimodal usada como la 

distribución g(log KH).  
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Figura III.1: Distribución de afinidad gaussiana bimodal simulada utilizada para los test 

 

Con esta distribución (que no considera efectos electrostáticos), se calculó una 

curva de titulación simulada con la ecuación (III.4). Además de la exacta (desviación 

nula), también se calcularon otras curvas con desviación al azar de ± 1%, 3% y 5% 

(Figura III.2) 

 

 

Figura III.2. Puntos: curvas de titulación simuladas de enlace de protón (a) curva exacta, (b), (c), 
(d) con desviaciones al azar agregadas de 1%, 3% y 5%, respectivamente. Líneas: resultados del 
ajuste produciendo las distribuciones de la Figura III.3 
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La Figura III.2 muestra las curvas de QH vs. pH calculadas con QS = 1. La 

Figura III.3 muestra las distribuciones de afinidad recuperadas.  

 

 

Figura III.3: Distribuciones obtenidas a partir de las curvas de enlace simuladas calculadas con la 
distribución de la Figura III.1, exacta y con errores al azar como se indica. 

 

El algoritmo parece ser bastante robusto con respecto a la dispersión al azar, 

dado que la distribución original es recuperada razonablemente bien hasta una 

dispersión al azar agregada del 5%. La Figura III.4, por otro lado, muestra el 

resultado de un cambio en el rango de pH de la curva de enlace. Para un rango de 

pH de 4 – 9 se encuentra un resultado similar que a pH 3 – 10, pero si se restringe el 

rango a 5 – 8 la distribución resultante se encuentra severamente distorsionada 

comparada con la original. El número de picos no pudo ser restringido, aún 

restringiendo el regularizador ajustando el parámetro rsv, min hasta un valor tan alto 

como 1011. Estos resultados son coincidentes con observaciones previas de Ruf. et al., 

que indican que estos métodos son más sensibles a desviaciones sistemáticas que al 

azar.16,37  
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Figura III.4. Distribuciones obtenidas para diferentes rangos de pH en las curvas de enlace 
simuladas. 

 

 

III.3.1.2 Test con datos simulados con el modelo NICA – Donnan.  

 

Se simularon las curvas de enlace de protones usando el programa FIT 2.58130 

con el modelo ND para diferentes fuerzas iónicas, I desde 0.01 hasta 1 M, usando 

parámetros genéricos promedio (parámetros predeterminados del programa FIT). 

Además, se simuló una curva sin efectos electrostáticos (obtenida fijando el volumen 

Donnan en 0) para comparación. La Figura III.5 muestra las distribuciones 

condicionales normalizadas recuperadas con CONTIN, junto con la teórica, la 

distribución bimodal de Sips. 
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 Figura III.5. Curvas de distribución recuperadas a partir de curvas de titulación simuladas con el 

modelo NICA–Donnan 

 

Como es de esperar, la distribución deducida sin efectos electrostáticos 

coincide con la original. En todos los demás casos se observa que, a medida que la 

fuerza iónica decrece, la distribución se separa de la teórica tanto en posición como 

en forma, desplazándose hacia valores más altos de log KH y haciéndose más ancha. 

Esto es consecuencia de la mayor adsorción a bajas I debido a interacciones 

inespecíficas (electrostáticas). El desplazamiento de las posiciones de los picos es 

lineal en I, como puede observarse en la Figura III.6:  

 

 

Figura III.6. Dependencia con la fuerza iónica de las posiciones de los picos encontrados en las 
distribuciones recuperadas con CONTIN a partir de las curvas de titulación simuladas con NICA – 
Donnan. 
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Para comparar luego con otros resultados, vale notar que las curvas de la 

Figura III.5 pueden ser ajustadas muy satisfactoriamente con dos picos de forma Sips 

(Figura III.7b), mientras que el ajuste con picos Gaussianos es menos satisfactorio 

(Figura III.7a). La curva que se muestra es para una alta fuerza iónica, donde los 

efectos no específicos son menos pronunciados. 

 

 
Figura III.7. Ajustes de la curva de distribución, deducida para una curva de titulación simulada con 
NICA – Donnan para I = 1 M, a picos Gaussianos (a) y picos tipo Sips (b) 

 

 

III.3.1.3 Test con datos simulados con el Modelo Húmico de Estocolmo (SHM) 

 

Se obtuvieron curvas de titulación con valores estándar de los parámetros 

empleando el programa de Gustaffson Vminteq.31 La Figura III.8a muestra la curva 

exacta obtenida para I = 1 M, y la misma con desviaciones al azar, mientras que en la 

Figura III.8b se muestran las distribuciones deducidas. Se observa que se recupera 

una distribución discreta solamente utilizando la curva exacta: la introducción de 

desviaciones al azar, aunque sean pequeñas, hace que ya no se encuentre una 

distribución discreta, sino una continua, similar a aquellas predichas por el modelo 

ND. Se encuentra el mismo resultado mediante la restricción del parámetro de 

regularización α al máximo valor compatible con el ajuste de datos. Más aún, con los 

datos exactos no se recupera la distribución discreta exacta, especialmente para bajos 

valores de KH, donde se encuentran solamente tres picos. La curva de titulación 
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debería extenderse a menores valores de pH para observar los cuatro valores de log 

KH.  

 

Figura III.8. (a) curva de titulación simulada con el modelo SHM, exacta (línea) y con desviaciones 
al azar, de 1% y 3% de magnitud; (b) la distribución supuesta de pK de SHM (barras rosas) y las 
distribuciones obtenidas con CONTIN. 

 

 

En la Figura III.9 se grafica la influencia de la fuerza iónica en la distribución 

encontrada con CONTIN (usando las curvas de titulación “exactas”). El 

desplazamiento de los picos de la distribución con I no es lineal, a diferencia del caso 

de modelo de ND. La diferencia es una consecuencia de los respectivos modelos 

electrostáticos. 

 
Figura III.9. (a) Efecto de la fuerza iónica en las distribuciones obtenidas con CONTIN. Las barras 
grises muestran los valores “teóricos” del modelo; (b) dependencia con I de algunos de los picos de (a), 
las líneas horizontales muestran los valores teóricos. 
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III.3.1.4 Análisis de datos experimentales 

 

En lo que sigue, se mostrará la aplicación de CONTIN a datos experimentales 

de titulaciones ácido base (esto es, enlace de protones) de sustancias húmicas, 

utilizando datos publicados por Milne et al.32,33 y Fernández et al.34 detallados en la 

Tabla III.1. 

 

Al procesar varios de estos grupos de datos con CONTIN en condiciones por 

defecto, a menudo las distribuciones resultantes muestran un número relativamente 

alto de picos, que tendría poca justificación física. Por ello, se empleó el siguiente 

procedimiento, ilustrado por la Figura III.10 para el grupo de datos HH – 16 de 

Milne et al., correspondiente al ácido húmico Kinshozan OH. La Figura III.10a 

muestra el ajuste obtenido (con el gráfico de residuos en el inserto) con condiciones 

estándar, y la Figura III.10b la distribución correspondiente; ésta presenta 6 picos, 

con predominancia de valores bajos de log KH (acidez relativamente fuerte). Esta 

distribución es poco probable de un punto de vista físico. Por ello, se introdujeron 

más restricciones en la regularización. Luego de varios intentos, el siguiente 

procedimiento otorgó resultados consistentes en éste y los casos subsiguientes: fue 

aumentándose progresivamente el parámetro rsv, min (limitando el menor valor de α 

en el primer análisis, lo que implica aumentar el peso del regularizador), llevando a 

distribuciones más suaves y menos pronunciadas como se muestra en la Figura 

III.10c – h. Valores de rsv, min < 106 no causaron cambios significativos en los 

resultados; para rsv, min de 3.0 x 106 – 1.0 x 107 la distribución obtenida muestra 

esencialmente dos picos, coincidiendo con las suposiciones usuales, y resulta aún un 

ajuste sustancialmente bueno. Más allá de estos valores, la distribución sigue 

mostrando dos picos, pero más anchos, y la calidad del ajuste decrece 

significativamente, como se observa en el gráfico de los residuos (ver Figura III.10g, 

notar el cambio en la escala). La Tabla III.2 muestra los valores finales encontrados 

para α, P1 y χ2. 
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Figura III.10. Procesamiento de la titulación ácido – base de Kinshozan OH HA (conjunto de datos 
HH – 16 de Milne et al.) a I = 0.12 M. Izquierda: datos experimentales (círculos) y curva ajustada 
(línea); insertos: gráfico de residuos. Derecha: distribuciones obtenidas respectivas. De arriba a 
abajo, aumenta la restricción de valor mínimo del parámetro de regularización a a través de valores 
ascendentes de la variable de CONTIN rsv, min: (a,b) sin restricción; (c,d) 3.0 x 106; (e,f) 1.0 x 107; 
(g,h) 3.0 x 108. 

 

La Figura III.11a compara las distribuciones de afinidad condicional 

encontradas a diferentes fuerzas iónicas para PPHA, y la Figura III.11b muestra la 

dependencia observada de los dos picos principales con I, comparada con la 

dependencia encontrada a partir de las curvas de titulación predichas (con 

parámetros optimizados para este HA) por los modelos ND y SHM. Se encuentra 
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que los datos experimentales muestran una menor dependencia con la fuerza iónica 

que los modelos, especialmente para el pico fenólico. 

 

 Tabla III.2 Valores encontrados para los parámetros α, χ2 y P1 para el ajuste de HH-16 (I = 0.12 

M) con CONTIN. 

rsv,min α final χ2 P1 

1.0 2.78E-5 3.28 x 10-4 0.454 

1.0 x 105 3.34E-5 3.40 x 10-4 0.337 

1.0 x 106 1.66E-4 5.14 x 10-4 0.276 

3.0 x 106 6.01E-4 8.13 x 10-4 0.537 

1.0 x 107 0.00155 0.00113 0.547 

3.0 x 107 0.00451 0.00288 0.927 

1.0 x 108 0.0145 0.01572 0.986 

3.0 x 108 0.0422 0.05011 0.638 

 

 

 

Figura III.11. (a) Distribuciones de afinidad obtenidas a diferentes fuerzas iónicas a partir de datos 
experimentales para PPHA. (b) Dependencia de la posición de los picos con la fuerza iónica para 
distribuciones de afinidad experimentales (Exp) y simuladas según un modelo. Se utilizaron los 
modelos NICA – Donnan (ND) y Húmico de Estocolmo (SHM); en el último caso, las posiciones de 
los picos graficadas son para el par más cercano a pH 7. 
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La Figura III.12 compara las distribuciones de afinidad encontradas para varios 

AHs con predicciones del modelo ND, obtenidas utilizando los parámetros óptimos 

para cada AH, informados por Milne et al.33 Aquí, la observación general es que el 

modelo ND parece predecir un cambio menor en la forma de la distribución con la 

fuerza iónica que el encontrado a partir de datos experimentales: el efecto resultante 

en las predicciones del modelo es principalmente el desplazamiento de la curva de 

distribución en el eje log K, mientras que los datos experimentales resultan en curvas 

que cambian tanto en posición como en forma.  

 

 

 
Figura III.12. Distribuciones de afinidad obtenidas a diferentes fuerzas iónicas a partir de datos 
experimentales (a, c, e) y a partir de curvas simuladas con el modelo NICA – Donnan (b, d, f) para 
diferentes ácidos húmicos (indicados en las figuras). En las simulaciones, se usaron los parámetros 
optimizados para cada AH, dados por Milne et al. 
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La forma general de las distribuciones encontradas en la Figura III.10 y otros 

grupos de datos examinados (más adelante) es similar a la descripta en literatura, 

interpretada en términos de sitios carboxílicos (menor afinidad para protón, mayor 

área de pico) y fenólicos (alta afinidad para protón, pico ancho cerca de log KH = 9). 

En consecuencia, se puede tratar de deconvolucionar los picos.  

 

La Figura III.13a muestra la deconvolución de la distribución de afinidad de la 

Figura III.10f en términos de funciones Gaussianas. Se encuentra que se necesitan 

tres picos Gaussianos para obtener un ajuste satisfactorio, con un pico pequeño en el 

medio de los dos principales. Figura III.13b muestra lo mismo, utilizando para 

describir los picos la función de Sips, que es la que describe el espectro intrínseco de 

afinidad en el ampliamente utilizado modelo NICA – Donnan. Se observa que, aún 

utilizando tres picos, el ajuste es menos satisfactorio. Como ha sido discutido por 

varios autores, la diferencia probablemente no es importante en cuanto al ajuste de 

datos genéricos, dado que solo los momentos principales son importantes para la 

descripción de la curva de titulación (o enlace). 

 

 

Figura III.13. Deconvolución de la distribución obtenida en la Figura III.10f con funciones 
Gaussianas (a) y de Sips (b). 

 

Las Figuras III.14 y III.15 muestran otros ejemplos; en varios casos, la curva 

encontrada debió ser ajustada con tres picos mientras que en otros con sólo dos, pero 

se observa en general que los picos Gaussianos dan un mejor ajuste que los de tipo 

Sips. Otra observación es que en algunos casos las curvas encontradas son similares 
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a aquellas predichas por el ajuste NICA–Donnan33 pero en otros casos hay 

diferencias, más notablemente un pico más alto y angosto para el tipo fenólico.  

 

Figura III.14. Deconvolución de la distribución obtenida para el conjunto de datos HH – 09 (peat 
AH purificado) con la función Gaussiana (a) y Sips (b); lo mismo para el conjunto de datos HH – 18 
(c, d). Los círculos muestran la distribución encontrada, las curvas verde y roja son los diferentes 
picos y la línea azul la curva total ajustada.    

 

Figura III.15. Deconvolución de las distribuciones obtenidas para los conjuntos de datos HH – 17 
(b) y HH – 19(a) con funciones Gaussianas. Los círculos muestran la distribución encontrada, las 
curvas verde y roja son los diferentes picos y la línea azul la curva total ajustada. 
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En el caso de ácidos fúlvicos (ver Figuras III.16 y III.17), es notable que en la 

mayoría de los casos se encuentran tres picos bien diferenciados, los cuales son 

ajustados satisfactoriamente con funciones Gaussianas; al comparar ácidos húmicos 

y fúlvicos del mismo origen, puede observarse en el ejemplo que se muestra en la 

Figuras III.16 (Toledo soil34) que los ácidos fúlvicos muestran tres picos bien 

definidos, mientras que la fracción de HA muestra sólo dos. Además, los ejemplos 

mostrados en Figuras III.17a y III.17b corresponden al mismo material (Laurential 

Soil FA) reportado por diferentes autores; las distribuciones son cualitativamente 

similares, pero no cuantitativamente coincidentes. Cabe notar que los parámetros 

NICA–Donnan encontrados para estos conjuntos de datos por Milne et. al son 

ampliamente diferentes, por lo tanto las discrepancias podrían atribuirse a las 

diferencias experimentales entre los respectivos autores, como manejo del FH y 

procedimiento de purificación, técnica de titulación, etc. También debe notarse que 

en el caso de la Figuras III.17c, el conjunto de datos alcanza solamente un pH 

cercano a 7, entonces la distribución bimodal encontrada para FH–04 puede verse 

condicionada por este hecho. 

 

 

Figura III.16. Deconvolución de ácido fúlvico (a) y ácido húmico (b) extraídos de un suelo de Toledo, 
España. Referencia 34. 
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Figura III.17. Distribuciones de afinidad encontradas, y ajuste con una función Gaussiana múltiple, 
para diferentes curvas experimentales para enlace de protón a ácidos fúlvicos. La nomenclatura 
correponde a la de Milne et al. FH – 14 y 23 (a y b) son Laurential Soil FA; FH – 04 (c) es Bersbo 
FA; (d) es FH – 06, Santilla River FA, I = 0.1 M. 

 

El pico medio encontrado en varias distribuciones está centrado alrededor de 

pKa = 6 – 7, que coincide con los valores de pKa2 para grupos carboxílicos 

adyacentes (como ácido ftálico u oxálico); se encuentra un resultado similar a partir 

de mediciones de fluorescencia.2 Por ello, este hallazgo indicaría que algunos grupos 

carboxílicos son vecinales. A pesar de que la presencia de grupos carboxílicos en las 

sustancias húmicas está bien establecida,38 los grupos carboxílicos vecinales son más 

difíciles de detectar. En un número de publicaciones38 han sido reportados grupos 

aromáticos policarboxilados, detectados por pirólisis analítica. Sin embargo, como ha 

sido recientemente señalado,40 el tema sigue siendo controversial dado que varios 

estudios atribuyen dichos hallazgos a artefactos del procedimiento de pirólisis con 

metilación. Por otro lado, la presencia de grupos carboxílicos alifáticos vecinales ha 

sido reportada en algunos ácidos fúlvicos.41 
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III.3.2 Enlace competitivo de metales 

 

III.3.2.1 Test con datos simulados con un modelo simple 

 

Para deducir la distribución de afinidad condicional (constantes de enlace) para 

el enlace de cationes, se empleó en las ecuaciones (III.18) y (III.22) la distribución de 

afinidad para protones encontrada para la misma fuerza iónica. 

 

Se llevaron a cabo pruebas con datos simulados con resultados satisfactorios. 

La Figura III.18a muestra (círculos abiertos) la distribución de constantes simulada 

para el enlace de metales. Las curvas fueron calculadas con la ecuación (III.18) para 

valores distintos de r, usando la distribución de afinidad para protones que muestra 

la Figura III.1. A continuación, se recuperaron las distribuciones usando CONTIN. 

La Figura III.18a compara los resultados obtenidos utilizando la curva simulada 

exacta, con aquellos obtenidos al introducir errores al azar en la curva. Puede 

observarse que se obtiene la misma forma, pero con algunas desviaciones. La Figura 

III.18b muestra la influencia del parámetro r en la distribución recuperada. Se ve que 

hay algunas diferencias, principalmente en la parte de bajas afinidades de la 

distribución; sin embargo, debe notarse que la presencia de un pico espúreo que se 

observa en el límite inferior no es el caso común, y que muchas veces puede ser 

eliminado limitando el parámetro de regularización α. 
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Figura III.18. Aplicación de CONTIN al enlace competitivo H+ - Mz+ simulado. (a) Comparación de 
resultados usando la curva de titulación exacta vs. una curva con desviaciones al azar; pH = 5.0, r = 
1.0, distribución de afinidad de protones de la Figura III 1. (b) Distribuciones recuperadas para 
diferentes valores de r; la curva fue simulada con r = 1.4, pH = 7.0, distribución de afinidad de 
protones de la Figura III.1; las distribuciones mostradas fueron recuperadas utilizando r = 1.1, 1.4 y  
1.7. 

 

 

III.3.2.2 Análisis de datos experimentales 

 

Se analizaron datos de literatura de enlace de Cd(II), Pb(II) y Cu(II) a PPHA, y 

los resultados se discuten en comparación con la información espectroscópica 

disponible del enlace de estos cationes a SH; a pesar que no hay información 

disponible de exactamente los mismos sistemas (el mismo HA), desde un punto de 

vista cualitativo el análisis es significativo, dado que sustancias húmicas de distintos 

orígenes muestran un comportamiento similar, aún en el caso de paleosoles.42 

 

La Figura III.19 muestra las distribuciones de afinidad condicionales 

encontradas para el enlace de Cd(II) y Pb(II) a PPHA, utilizando datos publicados 

por Milne et al.32 de (43) y (36). Como puede observarse, los resultados son bastante 

similares, mostrando picos relativamente angostos; el más prominente a bajos 

valores de log KM, con uno o dos picos más pequeños para sitios de enlace de mayor 

estabilidad. Hay una dependencia con el pH de las distribuciones, desplazándose a 

valores más altos a medida que el pH aumenta. La suposición de separabilidad 

introducida en la ecuación (III.18) implica que f(log KM) debe ser independiente del 
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pH para ser consistente. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que las distribuciones 

graficadas en la Figura III.11 son condicionales; aún cuando correspondan a la 

misma fuerza iónica, el HA tendrá una carga diferente a los distintos pHs y entonces 

el efecto electrostático será distinto. El desplazamiento observado en la Figura III.19 

es consistente con el efecto de la fuerza iónica mostrado en la Figura III.9: a medida 

que el efecto electrostático se hace más pronunciado, las curvas de afinidad se 

desplazan hacia valores de log K más altos.  

 

 

Figura III.19. Distribuciones de afinidad normalizadas obtenidas para el  enlace de Cd(II) (a) y Pb(II) 
(b) a PPHA, datos de Milne et al. Se usó la distribución de enlace de protón a (casi) la misma fuerza 
iónica (ver Figura III.10a) y r fue fijado en 1.0. 

 

A continuación se discutirán estos resultados en términos de la evidencia 

espectroscópica disponible. El enlace de Cd(II) a SH ha sido intensamente 

estudiado44-53 y, debido a la abundancia relativa del isótopo 113Cd, estudios de NMR 

han provisto información estructural importante acerca de los sitios de 

enlace.46,47,54,55 Otto et al.46,47 estudiaron el enlace de Cd(II) a ácidos fúlvicos 

utilizando el corrimiento químico del 113Cd y mediciones de relajación, concluyendo 

que hay dos sitios claramente diferenciados: un sitio fuerte de enlace representado 

por un modelo polidentado carboxílico (aunque también podría ser posible un sitio 

hidroxicarboxilado), y otro sitio más débil, atribuido a enlace monocarboxilado. Este 

último tipo de sitio también fue considerado como el más abundante por Grassi y 

Daquino.54 Por ello, los resultados de la Figura III.19 podrían, en principio, ser 

interpretados en términos de estos dos tipos de sitios: un sitio de enlace débil, más 
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abundante, con log KCd alrededor de 2 – 4 y un sitio más fuerte, menos abundante 

con log KCd cerca de 6. Sin embargo, se requiere de más evidencia para confirmar 

esta interpretación. Hay un tercer pico, muy pequeño, observado a pH = 8, que 

puede deberse al enlace a sitios con alta afinidad para protones, no observado a 

menores valores de pH porque la baja ocupación por parte de iones Cd los haría 

indetectables dentro del error experimental. En el caso de Pb(II), las curvas son 

similares, a pesar de que se encuentra un solo pico a pH = 4; nuevamente, este hecho 

puede atribuirse a que el segundo tipo de sitio sea uno con alta afinidad para 

protones, desplazando completamente los iones Pb(II) a pH = 4. La sorción de plomo 

por sustancias húmicas también ha sido ampliamente estudiada, 1,48,56-65 sin embargo 

hay menos evidencia espectroscópica disponible. Xia et al.59 estudiaron la interacción 

de Pb(II) con un extracto húmico de un suelo limoarcilloso, sugiriendo la presencia 

de dos átomos de C en la segunda esfera de coordinación, lo cual indicaría enlace 

bidentado. Por ello, podría darse en principio una interpretación similar a la del 

Cd(II) para plomo: el pico más alto a bajos valores de log KPb atribuido a enlace 

monodentado a grupos carboxílicos, y el pico a valores más alto de log KPb a enlace 

bidentado. Sin embargo, los sitios de alta afinidad pueden ser también de tipo 

monodentado: recientemente, Puy et al.1 obtuvieron espectros de afinidad 

condicionales, basados en los parámetros del ajuste al modelo NICA–Donnan (esto 

es, distribución bimodal de Sips), para el enlace de Pb(II) a HA Aldrich purificado a 

una fuerza iónica fija de 0.1 M y varios valores de pH. Las curvas de distribución de 

constantes de enlace condicionales encontradas muestran un ensanchamiento y 

corrimiento a valores más altos de log KM a medida que aumenta el pH. Estas curvas 

son considerablemente más anchas que las encontradas aquí, e interpretadas en 

términos de dos contribuciones: carboxílicas a bajos valores de log KM, con un área 

mayor, y fenólicas a altos valores de log KM pero con menor área. Esta interpretación 

podría ser consistente con aquello expuesto anteriormente si los sitios fenólicos están 

involucrados en su mayoría en enlace bidentado, como grupos del tipo salicilato.  

 

En la Figura III.20 se muestran los resultados encontrados para el enlace de 

Cu(II) a PPHA a dos valores de pH. Desafortunadamente, no pudieron obtenerse 
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resultados confiables para la distribución de afinidad de los datos a pH = 6. Aquí, el 

comportamiento es más complejo. Además, cambiar el valor de r no mostró 

diferencias importantes en los resultados, solamente se observa que se obtienen 

picos mejor definidos con r = 1.5. Se utilizó este valor debido a que Kinniburgh et 

al.29 midieron la relación de intercambio durante la titulación, encontrando valores 

cercanos a 1.5. Dado que se conoce que el Cu(II) se une más fuertemente que Pb(II) o 

Cd(II), y en forma multidentada, se espera un comportamiento más complejo. Hay 

un número importante de estudios de enlace de Cu(II) a SH.28,36,42,59,66-69 En 

particular, estudios espectroscópicos muestran evidencia de estructuras de quelatos. 

Senesi y Calderoni estudiaron el enlace de cobre a ácidos húmicos paleosólicos; en 

estudios de ESR, los parámetros espectrales son consistentes con iones Cu(II) 

presentes como complejos de esfera interna de configuración tetragonal u octaédrica 

con distorsión de Jahn-Teller. Los sitios de coordinación involucran un promedio de 

3 átomos de oxígeno y 1 de nitrógeno. Xia et al.,59 a través de estudios de absorción 

de rayos X de enlace de Cu(II) a HA en el rango de pH de 4 – 6, encontraron a los 

iones Cu en un entorno octaédrico distorsionado tetragonalmente, con 4 átomos de 

O en la primera esfera de coordinación a 0.194 nm y 4 átomos de C a una distancia 

promedio de 0.313 nm formando la segunda esfera de coordinación. Karlsonn et al.27 

encontraron evidencia por EXAFS de estructuras quelatos en la complejación de 

Cu(II) a materia orgánica natural de suelo y disuelta, encontrando 4 átomos O/N a 

unos 0.193 nm, una segunda esfera de coordinación con un promedio de 2 – 3.8 

átomos de C a unos 0.28 nm, y una tercera esfera de coordinación con 2 – 3.8 átomos 

de O/C a unos 0.4 nm. Estos autores sugirieron que el Cu(II) está formando uno o 

dos anillos quelatos de cinco miembros. Debe tenerse en cuenta al analizar estos 

resultados que parte de los átomo de O encontrados en la primera esfera de 

coordinación podrían pertenecer a moléculas de agua o, como fue señalado por 

Alvarez – Puebla et al.,67,70 iones OH-. En el análisis de CONTIN de la Figura III.20 

resulta una distribución 3–4 modal dependiendo del pH; dada la complejidad de los 

espectros, y que los resultados espectroscópicos anteriores son para diferentes SH, es 

más difícil realizar una asignación. Sin embargo, los espectros de afinidad muestran 
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que está reflejado el comportamiento más complejo del enlace de Cu(II), incluyendo 

enlace mono- y multidentado. 

 

 

Figura III.20. Distribuciones de afinidad normalizadas obtenidas para el enlace de Cu(II) con r = 1.0 

(a) y 1.5 (b) a PPHA, datos de Milne et al. Se usó la distribución de enlace de protón a (casi) la misma 

fuerza iónica (ver Fig. 10a) y r fue fijado en 1.0. 

 

 

III.4 Conclusiones  

 

Se obtuvieron distribuciones condicionales de afinidad a partir de datos 

experimentales de titulación usando un procedimiento de regularización numérica. 

Los resultados encontrados para el enlace de protones coinciden en algunos casos 

con la distribución bimodal supuesta usualmente, pero en varios casos, 

especialmente para ácidos fúlvicos, se encuentra un tercer pico a pH 6–7. Esto es 

atribuido a la presencia de grupos ácidos carboxílicos en átomo de C adyacentes. 

Como los efectos electrostáticos, aquí no tomados en cuenta, deberían también estar 

presentes, es necesario acoplar el presente tratamiento con un modelo electrostático 

adecuado para separar el efecto como se verá en el capítulo IV. Sin embargo, el 

comportamiento observado es consistente a las diferentes fuerzas iónicas 

examinadas. 
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El análisis de datos de titulaciones catión–HA para PPHA uniendo Cd(II), 

Pb(II) y Cu(II) a relativamente altas fuerzas iónicas, separando el espectro de 

afinidad del H+ deducido a la misma fuerza iónica, muestra resultados que son, en 

principio, consistentes con estudios espectroscópicos de literatura de sistemas 

similares.  

 

Se requiere de la comparación entre el análisis de datos de titulación y 

mediciones espectroscópicas para el mismo sistema catión–SH para un mejor 

entendimiento del enlace de catión y una confirmación de las distribuciones de 

afinidad encontradas. Nuevamente, la inclusión de un modelo electrostático 

adecuado permitirá un mejor tratamiento cuantitativo de dichas distribuciones. 

 

El análisis de regresión regularizada de CONTIN ha resultado una herramienta 

útil en el estudio del enlace de cationes a sustancias húmicas, y sugirió la presencia 

de un espectro de afinidad más complejo que el considerado usualmente para el 

enlace de protón y cationes metálicos. El acoplamiento con estudios espectroscópicos 

y la inclusión de un modelo electrostático, como se verá en los siguientes capítulos, 

permite entender mejor estos importantes procesos en sistemas naturales. 
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Capítulo IV 

 

Modelado de unión de protón a sustancias húmicas: modelo de red 

polielectrolítica elástica 

 

 

En este capítulo se propone un nuevo modelo para la contribución 

electrostática en el enlace de iones a sustancias húmicas y es aplicado a datos 

publicados para enlace de protón a ácido fúlvicos y húmicos. El modelo de Red 

Polielectrolítica Elástica (Electrostatic Polyelectrolyte Network, EPN) considera las 

partículas de sustancias húmicas como compuestas por dos partes,  una externa en 

contacto directo con la solución, y una parte interna o fracción de gel, que es 

considerada, desde un punto de vista estadístico, como una red polimérica cargada 

embebida con la solución de electrolito, en el marco de la teoría de red (o malla) 

polimérica de Flory. El efecto electrostático viene dado por un potencial de tipo 

Donnan, que puede considerarse como un valor promedio en la fracción de gel de la 

partícula húmica. La fracción de gel se expande a medida que aumenta el pH y la 

carga del húmico, determinando el potencial Donnan y consecuentemente la 

actividad iónica dentro del gel. El modelo fue ajustado a datos experimentales 

publicados con buenos resultados. Se discuten las predicciones del modelo, y el 

comportamiento sugiere, para algunos casos, la presencia de una transición entre 

estructuras abiertas y cerradas, que es atribuida a enlaces hidrógeno 

intramoleculares que son removidos cuando el sitio carboxílico se ve desprotonado. 

 

IV.I Introducción 

 

Las reacciones de equilibrio de unión de protón y de metales a sustancias 

húmicas suelen describirse según modelos simplificados que intentan interpretar las 
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curvas de titulación (ver Capítulo I). Estos modelos generalmente incluyen una 

descripción de las constantes de unión intrínsecas en términos de una distribución, 

la distribución de constantes o espectro de afinidad, y una contribución electrostática 

que explica el comportamiento coloidal de las SH. La distribución de afinidad 

intrínseca se ha asumido como discreta1,2,3 o continua,4,5,6 (ver Capítulo III) con 

alguna función de distribución supuesta, pero en ambos casos se han considerado 

dos tipos principales de grupos o sitios: sitios carboxílicos, con pKa en el rango de 3 – 

5, y fenólicos, con log Ka alrededor de 8 – 10.  

 

La contribución electrostática también ha seguido dos líneas básicas:7 una ha 

sido tratar las sustancias húmicas como partículas rígidas,2,7-10 aplicando modelos 

estándar de química coloidal, mientras que otros autores aplicaron el concepto de 

equilibrio Donnan,1,8,11 aunque a veces de manera restringida y aproximada. En los 

modelos de Tipping WHAM V y VI1,3 se asume una fase Donnan, que rodea las 

partículas húmicas y contiene sólo contraiones de carga positiva, mientras que el 

efecto electrostático viene dado por un factor empírico de Boltzmann. Aquí, las 

partículas húmicas se suponen de tamaño fijo (un valor del radio para ácidos 

fúlvicos y otro para ácidos húmicos). En el modelo NICA – Donnan,4,12 se asume un 

“volumen Donnan” que rodea la partícula húmica y contiene suficientes iones como 

para ser  eléctricamente neutra; este volumen es variable, como una función de la 

fuerza iónica. Ambos planteos resultan en un buen ajuste de los datos 

experimentales;13 el modelo de volumen Donnan, sin embargo, ha sido criticado ya 

que en algunas situaciones lleva a valores de volumen demasiado grandes.14 

 

Además de ser químicamente heterogéneas, las sustancias húmicas han 

mostrado una naturaleza suave y permeable, como se deduce de las mediciones de 

movilidades electroforéticas de Duval et al.15 Sus resultados son interpretados 

considerando las SH como partículas permeables, con un tamaño hidrodinámico 

dependiente del pH, que aumenta a medida que el pH decrece en la mayoría del 

rango,  y (para algunos casos) se separa de este comportamiento en los extremos de 
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alto y bajo pH. El hecho de que el tamaño aumente al disminuir el pH se explica en 

términos de agregación molecular, siendo menos importante a altos valores de pH 

debido a la repulsión electrostática intermolecular. A altos rangos de pH (9 – 11) se 

observa un aumento de tamaño atribuido a la expansión molecular provocada por 

electrostática, esto es, la agregación está impedida y los cambios observados se 

deben a la hinchazón molecular causada por el aumento de carga. A bajos valores de 

pH (4 – 5) el radio hidrodinámico se nivela o decrece un poco, lo cual se interpreta 

como que el agregado se hace más compacto debido a mayor cantidad de enlaces de 

hidrógeno. Otros autores también han observado agregación húmica.16-20 

 

Los modelos húmicos más comúnmente usados, NICA – Donnan4,21 y WHAM,1 

muestran buen ajuste y capacidad predictiva en muchos casos examinados hasta el 

momento. Sin embargo, en vistas a las investigaciones recientes mencionadas 

anteriormente, algunas de las suposiciones involucradas parecen no ser muy 

realistas. Con el objetivo de introducir un modelado más realístico físicamente, y 

predecir algunas de las observaciones de Duval et al., aquí se propone un nuevo 

modelo electrostático para sustancias húmicas, el modelo de Red Elástica 

Polielectrolítica (EPN). Este modelo electrostático será combinado con un espectro 

de afinidad continuo, en principio obtenido a partir de cálculos de espectros 

condicionales (ver Capitulo III), y luego ajustado como parte del procedimiento. En 

las siguientes secciones, se introduce el modelo electrostático y se lo combina con un 

espectro de afinidad intrínseco, se presentan los procedimientos numéricos y se 

realizan ajustes a datos de literatura. Finalmente, se discuten las predicciones del 

modelo y se realizan comparaciones. 

 

 

IV.2 Modelo de red polielectrolítica elástica para sustancias húmicas 

 

El asunto del modelado del equilibrio de unión de iones a sustancias húmicas 

ha interesado a investigadores por varias décadas. Sin embargo, como se menciona 
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más arriba, la heterogeneidad y complejidad de estas sustancias han hecho muy 

difícil la formulación de modelos en bases fisicoquímicas. Bartschat et al.9 

presentaron un modelo termodinámico simple, tratando las partículas húmicas como 

esferas y considerando los casos opuestos de esferas permeables e impenetrables. En 

el modelo de esfera permeable (PSM), se considera la partícula húmica como una 

fase separada o gel donde las moléculas de húmico son penetradas – hinchadas – por 

agua e iones, y rodeadas por una región de capa difusa. En el modelo de esfera 

impenetrable (ISM), las moléculas húmicas son tratadas de manera similar a 

partículas coloidales sólidas (como óxidos), con una carga superficial y una capa 

difusa. Bartschat et al. resolvieron numéricamente la ecuación de Poisson–

Boltzmann y encontraron que ambos modelos eran en principio aplicables, pero 

eligieron la esfera impenetrable por conveniencia. Bryan et al.22 formularon un 

modelo fisicoquímico para la unión metal – húmico basado en la consideración de 

energías y entropías de unión; sin embargo, la falta de conocimiento estructural 

impidió una comparación cuantitativa con los resultados experimentales. La 

contribución electrostática fue modelada a través del PSM. Más  recientemente, Saito 

et al.7 analizaron varios modelos electrostáticos, separándolos en tipos de esfera 

permeable e impenetrable, y usando el concepto de la curva maestra para evaluar los 

modelos considerados. Encontraron que ambos tipos fueron aplicables bajo 

determinadas suposiciones y condiciones. El ISM requiere conocimiento del tamaño 

de partícula; Saito et al.7 usaron un radio optimizado para hacer converger las curvas 

individuales en una curva maestra. Para el PSM, el análisis fue realizado usando 

solamente radios hidrodinámicos estimados por viscometría, y un potencial 

electrostático interno promedio, encontrándolo no satisfactorio. Se estudiaron otras 

variantes del PSM, basadas en las suposiciones del equilibrio Donnan, encontrando 

que si una parte de la solución es incluida en la “fase Donnan” (esto es, sujeta al 

potencial Donnan) se encuentra una curva maestra satisfactoria. Oshima y 

colaboradores23 introdujeron un modelo PSM con un núcleo duro e impenetrable 

que podría estar cargado o no (pero considerado como no cargado en el desarrollo 

del modelo), al que llamaron “modelo de partícula blanda” (SPM).  
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 Un número de estudios recientes de SH muestran que las moléculas húmicas 

están asociadas y/o entrecruzadas formando agregados en la mayor parte del rango 

de pH,16-18,24-27 y se sabe que se comportan como partículas blandas y permeables.15 

En particular, Baigorri et al.17 propusieron recientemente la presencia de tres tipos de 

entidades diferentes en las sustancias húmicas: moléculas relativamente pequeñas, 

macromoléculas y ensambles supramoleculares de los primeros dos tipos. Por lo 

tanto, el modelo de esfera permeable parece ser una visión realista de las partículas 

húmicas. Sin embargo, un modelado electrostático detallado requeriría conocimiento 

del tamaño y de la forma de la partícula, lo cual es difícil de obtener. Más aún, como 

muestra Duval et al.15 y otros autores,28,29 las SH tienen cambios de tamaño debido a 

agregación dependiente del pH y de la composición a medida que el medio cambia.  

 

Con el objetivo de proponer un modelo físicamente más realista, y en vista de 

las consideraciones anteriores, las partículas húmicas serán consideradas aquí como 

una red polielectrolítica elástica, en el sentido dado por Flory:30 un conjunto de 

cadenas poliméricas entrecruzadas a través de sus extremos, donde la funcionalidad 

(fP) da el número de uniones en un terminal de cadena. Se asume que esta red está 

compuesta de N2 segmentos poliméricos, unidos o entrecruzados para formar una 

red, con una carga dependiente del pH que se desarrolla a través de procesos de 

unión y disociación de protón. La repulsión electrostática surgida causa una 

expansión y por lo tanto hinchamiento de la red. Estos segmentos de polímero son, 

como un todo, estadísticamente equivalentes a la partícula húmica, y no 

necesariamente tengan una relación directa con las moleculas reales o segmentos 

moleculares que forman la partícula. El proceso de hinchamiento de esta red es 

causado por la incorporación de un número, N1, de moléculas de solvente, 

dependiente de la carga; éstas son moléculas de agua que acarrean iones del 

electrolito de manera de satisfacer el equilibrio Donnan con el medio externo. Como 

una suposición simplificadora, se asume que la solución de electrolito posee las 

propiedades de fluido del agua. El proceso de hinchamiento se supone como 

isotrópico y compuesto por varias contribuciones: mezclado húmico – electrolito, 
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deformación de la red y carga del húmico por disociación de protones. Estas 

contribuciones se consideran independientes.  

 

La condición de equilibrio de hinchamiento, cuando una red compuesta por N2 

moléculas de polímero estadísticas incorpora N1 moléculas de solvente, puede 

escribirse como31 

 

m def el
T N T N

F
F F F

V V
2 2, ,

0
∂ ∂⎞ ⎞⎡ ⎤= Δ + Δ + Δ =⎟ ⎟⎣ ⎦∂ ∂⎠ ⎠                   

(IV.1) 

      

donde F es la energía libre de Helmoltz, T la temperatura y V el volumen; m, def y el 

indican las distintas contribuciones: mezcla, deformación y electrostática, 

respectivamente.  

 

En una partícula húmica propiamente dicha, eventualmente resultado de la 

agregación de varias moléculas – usualmente distintas, el potencial electrostático que 

surge de la carga de grupos ionizados tendrá un valor más alto en el centro y 

decaerá hacia el seno de la solución de una manera compleja debido a la distribución 

de cargas individuales (debidas al húmico y a los iones del medio) en el interior y 

alrededores de la partícula. Aún con un detallado conocimiento de la estructura de 

la SH, ésta es una situación difícil de modelar, aunque se hagan algunas 

suposiciones simplificadoras. El modelado de las SH (y de otros polielectrolitos) 

como una fase separada en equilibrio Donnan con la solución ha sido propuesta por 

un número de autores, incluyendo entre otros Marinsky y colaboradores,32-34 el 

grupo de Wageningen,4,11,14,28 y el grupo de Lleida.8 Las partículas húmicas aquí son 

tratadas como conformadas por dos partes diferentes (similar en algunos aspectos al 

modelo SHM de Gustaffson2): un gel interno en equilibrio Donnan con el medio 

externo, que es la parte modelada como una red elástica, y una parte externa que se 

asume como embebida en la solución del bulk. La fracción del gel, gf, es la fracción 
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−ψ
ψ

Dψ
0

0-d
 

Figura IV.2: representación esquemática del perfil de potencial en el borde del gel, x = 0, de acuerdo 
con Ohshima (línea continua) para un gel cargado negativamente; ψD es el potencial Donnan y ψ0 el 
potencial superficial. d es el espesor de la capa penetrable, si hay un núcleo impenetrable, o el radio de 

la partícula, si no hay núcleo. Se asume que d >> 1/κ’ (ver Apendix B). La línea punteada muestra la 
aproximación utilizada en este trabajo. 

 

Como se observa de la Figura IV.2, hay una capa difusa fuera de la partícula, 

resultando en una contribución al enlace de cargas positivas. Si el radio de la 

partícula es mucho mayor que 1/κ, puede despreciarse el efecto de borde; esto es, el 

perfil de potencial puede considerarse como el dado por la línea punteada en la 

Figura IV.2. La carga de la capa difusa despreciada es pequeña comparada con la 

carga dentro de la partícula, y aún más, es parcialmente compensada por el exceso 

resultante de asumir ψ = ψD desde x = -d a x = 0. Según Ohshima23 el potencial 

electrostático alcanza el valor de ψD a una distancia del orden de 2/κ, lo cual está 

dentro del rango de tamaños de partículas húmicas, especialmente para SH de 

suelos, excepto a muy bajas I. Por lo tanto, aquí el potencial Donnan se asume como 

constante, esto es, se desprecian efectos de borde. Las suposiciones hechas resultan 

en una forma simplificada del PSM. En lo que sigue, se introducen las distintas 

contribuciones a la energía libre. 

 

El equilibrio de hinchamiento se trata en el marco de la teoría de polímeros de 

Flory–Huggins,35-37 donde la solución es considerada como un retículo con 

moléculas de solvente ocupando sitios individuales y moléculas de polímero 

(segmentos formando una red en este caso) ocupando múltiples sitios (modelo 

reticular, ver Figura IV.3). La red se supone como compuesta por N2 cadenas 

lineales, que están unidas en los extremos; en cada punto de intersección hay, en 

promedio, fP cadenas unidas. Por lo tanto, fP representa la conectividad de la red: fP = 
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2 significa que dos cadenas convergen en cada punto, resultando efectivamente en 

ausencia de entrecruzamiento; por otro lado, fP = 4 puede pensarse como si cada 

átomo de C en el punto de intersección está totalmente unido a diferentes cadenas.  

 

 

 

Figura IV.3: esquema en dos dimensiones del modelo reticular de una molécula de polímero en 
solución. Los sitios no ocupados por segmentos del polímero están ocupados por moléculas del solvente 

 

Resulta útil trabajar con las fracciones de volumen de solvente y polímero, que 

son, respectivamente:  

 

V N
V N N M

1 1 1
1

1 1 2 1

νϕ ν ν= = +                   

 (IV.2) 

y 

V N M
V N N M

2 2 1
2

1 1 2 1

νϕ ν ν= = +
                                                                                       (IV.3) 

donde V1 y V2 son los volúmenes de electrolito y húmico sólido seco, 

respectivamente, formando el gel, y ν1 es el volumen parcial molar del electrolito. El 
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volumen de húmico sólido está relacionado a la masa del húmico mh por V2 = δmh, 

donde δ es la densidad de la sustancia húmica seca. Aquí, las “moléculas” 

estadísticas de polímero se suponen que llenan, en promedio, M sitios de volumen 

ν1; por lo tanto, el volumen parcial molar promedio del húmico es ν2 = Mν1. 

 

 

IV.2.1 Contribución de mezcla 

 

Para encontrar la entropía de mezcla del solvente y moléculas del polímero, 

siguiendo la teoría de Flory – Huggins,31 se plantea que Ω(N1,N2) es el número de 

configuraciones posibles de N1, N2 moléculas posibles en el número de sitios 

presentes (que corresponden a M0 = N1+MN2), y que Ω(0,N2) es el número de 

configuraciones posibles de N2 moléculas de polímero en MN2 sitios. Esto último se 

refiere al polímero puro antes de la mezcla. Entonces como Ω = 1 para N1 moléculas 

del solvente en N1 sitios, la entropía de mezcla buscada es 

 

1 2

2

( , )
ln

(0, )m

N N
S k

N
ΩΔ = Ω         (IV.4) 

 

El número Ω(N1,N2) es igual al número de modos de disponer N2 moléculas de 

polímero en los sitios totales, pues una vez que se colocan las moléculas de polímero 

en el retículo (inicialmente vacío), hay sólo un modo de ubicar las moléculas de 

solvente, llenando todos los sitios disponibles. Para encontrar este valor, puede 

suponerse que se marcan las moléculas del polímero de 1 a N2 y se introducen una a 

una, ordenadamente, en el retículo. El número de modos de poner la molécula i del 

polímero en el retículo se define como ωi, habiendo ya i – 1 moléculas (suponiendo 

distribución media al azar); entonces, se usará la aproximación de Ω(N1,N2) 

siguiente: 
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2

1 2
12

1
( , )

!

N

i
i

N N
N

ω
=

Ω = ∏        (IV.5) 

 

El factor (N!)-1 se introduce porque en el producto se han considerado las 

moléculas como discernibles, cuando en realidad no lo son.  Cuando hay ya 

colocadas i moléculas del polímero en el retículo, la fracción de sitios ocupados es fi 

= Mi/M0. La primera unidad de la molécula i + 1 puede situarse en cualquiera de los 

M0 – Mi sitios vacantes, y tiene c sitios adyacentes, de los cuales c(1 – fi) están vacíos. 

Por lo tanto, el número de posiciones posibles para la segunda unidad será c(1 – fi). 

Análogamente, la tercera unidad puede colocarse en (c – 1) (1 – fi) posiciones 

distintas. Aquí se hace la aproximación de que las unidades 4, 5, ..., M puedan tener 

también (c – 1) (1 – fi) posibilidades. Multiplicando entre sí todos estos factores, se 

tiene para ωi: 

 

1

2 1
1 0 0

0

1
( ) ( 1) (1 ) ( )

M

M M M
i i

c
M Mi c c f M Mi

M
ω

−
− −+

⎛ ⎞−= − − − = − ⎜ ⎟⎝ ⎠   (IV.6) 

donde se ha sustituido c por c – 1 como otra aproximación. 

 

Ahora es preciso calcular 

 

2 2 1

2 0
01 0

1
ln ( 1)ln ln( )

N N

i
ii

c
N M M M Mi

M
ω −

==
⎛ ⎞−= − + −⎜ ⎟⎝ ⎠ ∑∏     (IV.7) 

 

Se puede aproximar la suma mediante la integral 

 

0
2

1

00

1
ln( ) ln

M
N

N

M Mi di u du
M

≅ − =∑ ∫ ∫        

(IV.8) 

0 0 0 1 1 1

1
( ln ln )M M M N N N

M
= − − +  
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Sustituyendo las ecuaciones (IV.7) y (IV.8) en la ecuación (IV.5) se encuentra 

 

1 2 2 2 2 1 1 1 0 0 0 2
0

1
ln ( , ) ln ln ln ( 1)ln

c
N N N N N N N N M M M N M

M

⎛ ⎞−Ω = − + − + + − + − ⎜ ⎟⎝ ⎠
(IV.9) 

A partir de este resultado se tiene también 

 

2 2 2 2 2 2 2 2
2

1
ln (0, ) ln ln ( 1)ln

c
N N N N MN MN MN N M

MN
⎛ ⎞−Ω = − + + − + − ⎜ ⎟⎝ ⎠       

(IV.10) 

 

Por lo tanto, según la ecuación (IV.4), 

 

1 1 2 2ln lnmS
N N

k
ϕ ϕΔ = − −

 

                  (IV.11) 

 

Ahora bien, la ecuación (IV.11) corresponde a la entropía de mezcla de 

moléculas libres de polímero en determinado solvente; en el caso de este trabajo, se 

tiene una red o malla de moléculas de polímero, por lo que en lugar de N2 moléculas 

de polímero libres, se tiene una única molécula gigante (la malla completa). Así 

pues, el coeficiente de lnϕ2 en la ecuación (IV.11) es esencialmente nulo. Sin 

embargo, se mantiene el mismo sentido físico de las fracciones de volumen. 

 

Considerando el “calor de mezcla de Van Laar”, ΔUm, como 

 

2 1 1 2( )χ ϕ ϕΔ = +mU kT N M N        (IV.12) 

donde k es la constante de Boltzmann y χ es un parámetro de interacción, y 

reemplazando en  
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N2 cadenas 

N2’ agregados  

M “unidades” 

Cadenas 

disueltas 
N2’ agregados 

hinchados 

3 

1 

4 
2 

entrecruzamiento de 

cadenas +N1 moléculas 

de solvente 

entrecruzamiento de 

cadenas 

+ N1 moléculas de 

solvente 

(red no 

hinchada) 

(red  

hinchada) 

m m mF U T SΔ = Δ − Δ   

                            (IV.13) 

 

la energía libre de mezcla está dada por: 

 

[ ] 2 2 2 2
1 1 2 1 1 2

1 1

( )
ln ( ) ln

⎡ ⎤− − χ −Δ = ϕ + χ + ϕ ϕ = +⎢ ⎥⎣ ⎦m

V V V V V V V
F kT N N M N kT

v V vV
 

        (IV.14) 

 

 

IV.2.2 Contribución de deformación 

 

La entropía de deformación se obtiene, siguiendo a Flory,30 considerando el 

siguiente ciclo  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura IV.4: esquema del ciclo considerado por la teoría de Flory 

 

El proceso (3) difiere del proceso (1) en que en el primero el entrecruzamiento 

de cadenas sucede en presencia del solvente. Se desea calcular el cambio de entropía 

asociado con el proceso (4) (entropía de hinchamiento o “swelling”, que aquí se 

llamará “deformación”), que viene dado por: 
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defS S S S S4 2 3 1Δ = Δ = Δ + Δ − Δ
                      

                                    (IV.15) 

 

El entrecruzamiento de las cadenas no produce alteración de la distribución de 

largos de las cadenas. El paso 1 consiste en el ensamblado de los elementos de 

cadena en 2N2/fP grupos de fP terminales cada uno. Considerando la probabilidad de 

que un dado terminal de cadena esté rodeado por fP – 1 finales de cadena distintos 

dentro de su elemento de volumen Δτ, se encuentra que 

 

P

P

f N
S k

f Ve
2

1

1 2
2 ln

τ− Δ⎛ ⎞Δ = ⎜ ⎟⎝ ⎠     

              (IV.16) 

 

donde k es la constante de Boltzmann y V es el volumen total. 

 

La entropía de mezclado en el paso 2 es 

 

( )2 1 1 2 2ln lnS k N Nϕ ϕΔ = − +
   

               (IV.17) 

 

La entropía del paso 3 es similar a la del paso 1, pero permitiendo la dilatación 

de la longitud más probable de cadena, resultando así en 

 

( )2/3P 2
3 2 2 2

P

1 2 3
2 ln 1 ln

' 2

f N
S kN

f V e

τ ϕ ϕ−⎡ ⎤− Δ⎛ ⎞Δ = − − −⎢ ⎥⎜ ⎟⎝ ⎠⎣ ⎦  

            (IV.18) 

 

donde V’ es el volumen total de la red hinchada, con V/V’ = ϕ2. Reemplazando 

(IV.16-18) en (IV.15) resulta en 
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( )2/32 2
4 1 1 2 2

P

3 2
ln 1 ln

2

N N
S k N

f
ϕ ϕ ϕ−⎡ ⎤Δ = − + − +⎢ ⎥⎣ ⎦  

                        (IV.19) 

 

El primer término dentro de los corchetes en (IV.19) es la entropía de mezclado 

(ver sección anterior), por lo tanto el resto es la entropía de deformación.  

 

La contribución de deformación a la energía libre, entonces, viene dada por 

 

2/3
2 2 2

3 3 2
ln

2 2def
P

F N kT
f

−⎡ ⎤Δ = − ϕ − + ϕ⎢ ⎥⎣ ⎦       (IV.20) 

 

IV.2.3 Contribución electrostática 

 

La contribución electrostática a la energía libre será tratada siguiendo a Hill.31 

La ecuación de Poisson – Boltzmann dentro del gel puede escribirse como: 

 

/2
2

10

1
(1 )

'

ion

i

n
z kT

i i
ir

z c e ψψ ρ ϕε ε −
=

⎡ ⎤∇ = − + −⎢ ⎥⎣ ⎦∑ ee
 

                            (IV.21)  

donde ε’r es la permitividad relativa del medio interno, zi la carga del ion i y ci su 

concentración, e es la carga elemental y ρ es la densidad de carga de la SH, dada por 

 

2
f h

f

g QmZ
g Q

V V
ρ = = = δϕ

 

                 (IV.22) 
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donde Z es la carga total y Q la carga húmica específica. Los factores (1 - ϕ2) en la 

ecuación (IV.21) y ϕ2 en (IV.22) representan la disminución de la densidad de carga 

debida al hinchamiento (al mezclar la SH y el electrolito). 

 

Bajo la suposición de ψ = ψD constante dentro del gel, la ecuación (IV.21) queda 

 

( )i i 2 i Di
0 1 exp( / )z c z kT= ρ + −ϕ − ψ∑e e

    

                 (IV.23) 

 

que es la condición de electroneutralidad dentro de la fracción de gel. Para una 

solución de electrolito 1-1 de fuerza iónica I, la ecuación (IV.23) resulta en 

 

D
2

arcsinh
2 (1 )

kT

I

⎛ ⎞ρψ = ⎜ ⎟− ϕ⎝ ⎠e  

                  (IV.24) 

 

que es la expresión para el el potencial Donnan, dado como una función de la 

densidad de carga. 

 

 La contribución electrostática al cambio de energía libre se obtiene entonces 

considerando que la red, inicialmente seca y no cargada, es primero hinchada por la 

solución de electrolito y luego cargada gradualmente hasta la densidad de carga 

total manteniendo V y ci constantes. Entonces,  

1
2 2

D0
2

2 (1 ) 2 (1 )
( ) arcsinh 1 2

2 (1 )el

I I
F Z d ZRT

I

ϕ ϕρψ ρλ λ ϕ ρ ρ
⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞− −Δ = = − + +⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟−⎢ ⎥⎝ ⎠⎝ ⎠⎣ ⎦∫ F

  

(IV.25) 
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IV.2.4 La condición de equilibrio de hinchamiento. 

 

Considerando las diferentes contribuciones más arriba derivadas en la ecuación 

(IV.1), se obtiene la siguiente condición: 

 

2

22 1/3 2
2 2 2 2

1 2 2

21 1
ln(1 ) 2 1 1 0

2 (1 )
f

P

g Q
I

v v f I

⎡ ⎤⎡ ⎤ ⎛ ⎞⎢ ⎥⎡ ⎤+ + − + − + − + =⎜ ⎟⎢ ⎥⎣ ⎦ ⎢ ⎥−⎣ ⎦ ⎝ ⎠⎣ ⎦
δϕϕχϕ ϕ ϕ ϕ ϕ

   

          (IV.26) 

 

De esta expresión puede obtenerse ϕ2 y, usando la ecuación (IV.3), calcularse el 

volumen y, luego el potencial Donnan con la ecuación (IV.24). Debe notarse que no 

se necesitan el tamaño y la forma de la partícula húmica; este hecho es una 

consecuencia de considerar un potencial Donnan constante, que implica que las 

partículas son lo suficientemente grandes como para despreciar efectos de capa 

difusa. La introducción de la aproximación de la fracción gel tiene el efecto de 

promediar el perfil de potencial, por lo tanto el potencial obtenido de la ecuación 

(IV.24) es en realidad un valor promedio correspondiente a una diferencia de 

potencial a través de una interfase gel/solución hipotética. 

 

 

IV.2.5 Enlace de protón y espectro de afinidad intrínseca. 

 

Este modelo puede en principio ser aplicado a varios esquemas de afinidad 

intrínseca. El equilibrio de enlace de protón se escribe, para un espectro de afinidad 

continua,38-40 (ver Capítulo III) como 

 

int
H H H H

H max H H H,int
H H H H

(1 ) (log )d log 
1 1

∞

−∞
⎡ ⎤= + − +⎢ ⎥+ +⎣ ⎦∫ f f el

K a K a
Q Q g g g K K Q

K a K a  

                      (IV.27) 
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donde KH es la constante de enlace local, g(log KH) es la distribución de constantes 

(espectro de afinidad), aH es la actividad del protón (aH = 10-pH), aHint es la actividad 

de protón en el interior del gel, dada en equilibrio electroquímico por: 

 

D
int

H H
RTa a e
ψ−= F

 

                  (IV.28) 

 

donde R y F tienen su significado habitual y QH,el es la carga específica de los iones 

H+ unidos electrostáticamente, dada por la diferencia entre las concentraciones 

internas y del seno de la solución (cHint y cH, respectivamente) integrada en el 

volumen del gel (Donnan) VD: 

 

( )int
H, H H D

1
el

h

Q c c dV
m

= −∫
 

                (IV.29) 

 

Debido al potencial constante en el gel, la concentración interna también es 

constante, entonces 

 

( ) ( ) ( )int int int
H, H H H H H H

2 2

f f h f
el

h h

g V g V g
Q c c c c c c

m m ϕ δϕ= − = − = −
  

            (IV.30) 

 

y, claramente, aH = cHγH donde γH es el coeficiente de actividad correspondiente. 

 

Para poder aplicar el modelo EPN en la predicción de QH, ecuación (IV.27), 

primero debe encontrarse ϕ2 con la ecuación (IV.26), luego ρ de (IV.22), ψD de (IV.24) 

y finalmente aHint de la ecuación (IV.28) y cHint utilizando el coeficiente de actividad 

apropiado. 
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El espectro de afinidad g(log KH) en la ecuación (IV.27) puede, en principio, ser 

uno discreto como en los modelos WHAM1 y SHM2 o continuo. Aquí, se aplicará 

principalmente un espectro de afinidad continuo descrito por funciones Gaussianas, 

como se desarrolló en el CAPÍTULO III, según 

 
2

H i

i

log log
2

i
H

1 i

(log )
/ 2

⎛ ⎞−− ⎜ ⎟⎝ ⎠
=

= π∑g
K Kn

w

i

q
g K e

w  

               (IV.31) 

 

donde ng puede tomar valores entre 2 y 3 dependiendo del caso; qi es la fracción de 

sitios totales correspondiente a sitios de tipo i, Ki es la ubicación del centro de la 

función Gaussiana y wi el parámetro relacionado con su ancho. Sin embargo, pueden 

considerarse otras formas de espectros continuos, como la de Sips41,42 

 

 

݃ሺlogܭHሻ ൌ෍ ௜ݍ ln ͳͲ sinሺ݉ߨ௜ሻߨሾͳͲ௠೔ሺ୪୭୥௄Hି ୪୭୥௄೔ሻ ൅ ͳͲ௠೔ሺ୪୭୥௄೔ି ୪୭୥௄Hሻ ൅ ʹ cosሺ݉ߨ௜ሻሿ௡೒
௜ୀଵ  

            (IV.32) 

  

donde mi es el parámetro de anchura de la ecuación de Sips. Como bien se conoce, la 

distribución de Sips puede integrarse con la isoterma local de Langmuir para dar la 

isoterma de Langmuir – Freundlich, por lo que la ecuación (IV.27) resulta en este 

caso 

 

ܳH ൌ ܳ୫ୟ୶෍ݍ௜௡೒
௜ୀଵ ቈ݃௙ ሺܭ௜ܽு௜௡௧ሻ௠೔ͳ ൅ ሺܭ௜ܽு௜௡௧ሻ௠೔ ൅ ሺͳ െ ݃௙ሻ ሺܭ௜ܽுሻ௠೔ͳ ൅ ሺܭ௜ܽுሻ௠೔቉ ൅ ܳH,௘௟ 

            (IV.33) 
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IV.3 Cálculos numéricos 

 

El modelo es aplicado a datos de literatura; los grupos de datos utilizados se 

presentan en la Tabla IV.1, tomados de Milne et al.43 El procedimiento numérico 

seguido fue: 

 

1. Primero  se obtuvo una distribución de afinidad condicional con un método de 

regularización restringido, aplicando el paquete CONTIN a una curva de titulación 

de H+ de alta fuerza iónica, como se describe anteriormente (ver CAPÍTULO III) 

 

2. La distribución de afinidad condicional fue ajustada con una suma de funciones 

Gaussianas dada por la ecuación (IV.31). Inicialmente se emplearon dos Gaussianas, 

pero en varios casos se alcanzó un ajuste satisfactorio al utilizar tres picos 

Gaussianos (ver Capítulo III). 

 

3. Con la distribución de afinidad condicional encontrada, se ajustaron con el 

modelo utilizando la ecuación (IV.27) todos los grupos de datos disponibles para 

una dada SH, usando un algoritmo de Levemberg – Marquadt. Cabe notar que el 

espectro de afinidad intrínseca y el modelo electrostático están acoplados a través de 

aHint en la ecuación (IV.27). Los datos experimentales son en algunos casos ΔQA vs. 

pH, con  

 

ΔQ = -Qmax + QH + Q0      

                           (IV.34) 

 

con Q0 la carga del húmico al pH inicial del experimento. La ecuación (IV.34) incluye 

el exceso de H+ retenido en la fracción del gel, QH,el; sin embargo, se encontró que es 

una corrección bastante pequeña, aún a los valores más pequeños de I, y su 

desprecio no resulta en diferencias significativas en los parámetros del ajuste. Los 

coeficientes de actividad fueron calculados con la ecuación de Davies. Se usaron los 
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datos experimentales de Q (ΔQA) en la ecuación (IV.26) para obtener un valor inicial 

de ϕ2, que a su vez fue utilizado para conseguir ρ y ψD (ecuaciones (IV.22) y (IV.24)). 

Con ψD, se calculó aHint de la ecuación (IV.28) y luego se obtuvo un nuevo valor para 

Q con las ecuaciones (IV.27) y (IV.34), y el proceso entero fue iterado hasta 

convergencia de Q dentro de una exactitud específica. En el caso de las curvas 

simuladas, se usó un valor inicial de Q arbitrario. Al converger, el valor resultante 

fue independiente de la suposición inicial. 

 

4. Los parámetros ajustados fueron χ, gf, ν2, Qmax y Q0, que fue ajustado para cada 

curva individualmente. La densidad del húmico seco fue tomada como δ = 1.5 kg L-1, 

según Dinar et al.44 y la funcionalidad fP fue considerada como 3.0, que es un valor 

intermedio entre 2, correspondiente a un polímero lineal, y 4 para un 

entrecruzamiento tetraédrico.30 El valor de 3 correspondería a una red parcialmente 

entrecruzada, que es esperable que refleje mejor la estructura de las partículas 

húmicas. También se verificó que el ajuste resultante no era demasiado sensible al 

valor de fP. 

 

5. El ajuste se continuó ajustando los parámetros Gaussianos de la ecuación (IV.31), 

luego los parámetros del modelo detallados en 4 nuevamente, hasta que no se 

encontrasen mejoras. 

 

6. En un número de casos los datos fueron ajustados usando la isoterma de 

Langmuir – Freundlich, ecuación (IV.33), preferentemente comenzando a partir de 

los resultados encontrados en el punto 5. Se observó que este procedimiento de 

ajuste fue más dificultoso, y en algunos casos no pudieron ajustarse 

simultáneamente todos los parámetros del modelo EPN. 

 

Todos los ajustes fueron llevados a cabo extensivamente, partiendo de 

diferentes valores iniciales de manera de testear la unicidad del ajuste. No se 

encontraron diferencias significativas en los resultados de los valores del ajuste. 



Modelado de unión de protón a sustancias húmicas: Modelo de Red Polielectrolítica Elástica 
—————————————————————————————————— 

108 

 

Además, la totalidad del procedimiento fue testeado previamente con datos 

sintéticos.  

 

 

IV.4 Resultados y discusión 

 

IV.4.1 Resultados del ajuste 

 

La Tabla IV.1 enumera los grupos de datos usados mientras que la Tabla IV.2 

presenta los resultados de los parámetros encontrados en el ajuste. Los parámetros 

de la distribución de afinidad dados en las columnas 6–15 de la Tabla IV.2 

corresponden, como se especifica más arriba, a una función multi Gaussiana, 

ecuación (IV.31). La Tabla IV.3 muestra los resultados encontrados usando 

distribuciones de Sips en vez de Gaussianas. 

Tabla IV.1. Conjuntos de datos interpretados con el modelo de Red Polielectrolítica Elástica 
Conjunto de datos Sustancia húmica Valores analizados de fuerza iónica Ref. 

FH-09 Lake Drummond FA 0.001, 0.010, 0.10, 0.50 49 

FH-15+FH-11+FH-03 Suwannee River FA 0.001, 0.002, 0.010, 0.020, 0.050, 0.10, 0.20 45-47 

FH-23 Laurentian Soil FA 0.009, 0.030, 0.10 50 

FH-24 PUFA 0.020, 0.034, 0.10, 0.30 51 

TS-FA Toledo soil FA 0.010, 0.050, 0.10, 0.30 52 

HH-09 Purified Peat HA 0.002, 0.008, 0.014, 0.087, 0.093, 0.31, 0.35 10 

HH-11 Eliot silt loam HA 0.015, 0.016, 0.031, 0.10, 0.11 53 

HH-17 Shitara Black HA 0.003, 0.020, 0.11 14 

HH-18 Purified Aldrich HA 0.005, 0.016, 0.10 14 

HH-19 Tongbersven Forest HA 0.004, 0.020, 0.12 14 

HH-23 PUHA 0.014, 0.032, 0.10, 0.30 51 

TS-HA Toledo soil HA 0.010, 0.050, 0.10, 0.30 52 

Excepto TS – FA y TS – HA, todas las designaciones de los datos son tomadas de Milne et 
al.12,43 
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Tabla IV.2. Valores de los parámetros obtenidos a partir del ajuste del modelo a los conjuntos de 
datos enumerados en la Tabla IV.1 utilizando distribuciones de afinidad de Gauss. 

Conjunto de 
datos χ 

v2 

L 
mol-1 

gf 
Qmax 

mol k

log 
K1 

w1 q1 
log 
K2 

w2 q2 
Log 
K3 

  w3 q3 na R2 b RMSEc

FH-09 0.71 2.08 0.32 8.16 3.08 3.29 0.66 10.4 2.35 0.34    223 0.99754 0.0522 

SR-FAd 0.67 2.39 0.11 8.60 4.27 1.90 0.35 6.65 3.30 0.16 10.4 1.54 0.49 227 0.99831 0.0604 

FH-23 0.19 0.26 0.27 7.94 3.65 2.29 0.41 5.64 3.16 0.24 9.14 3.01 0.35 252 0.99933 0.0423 

FH-24 0.65 1.06 0.32 7.25 3.84 1.58 0.45 6.46 8.19 0.55    117 0.99967 0.0249 

TS-FA 0.55 5.1 0.50 7.83 3.90 1.72 0.48 5.23 1.84 0.19 9.99 2.60 0.33 282 0.99986 0.0186 

HH-09 0.55 2.81 0.56 6.02 4.18 2.95 0.45 10.3 4.16 0.55    980 0.99958 0.0191 

HH-11 0.07 6.60 0.24 6.79 4.22 3.37 0.62 10.1 3.81 0.38    262 0.99670 0.0710 

HH-17 0.66 3.90 0.34 6.02 4.23 3.28 0.84 9.10 1.92 0.18    252 0.99977 0.0213 

HH-18 0.61 4.55 0.35 5.18 4.54 2.76 0.64 9.64 4.21 0.36    254 0.99992 0.0105 

HH-19 0.63 7.32 0.33 4.11 4.55 3.06 0.65 9.87 2.66 0.35    251 0.99967 0.0159 

HH-23 0.84 3.0 0.45 5.16 3.47 2.42 0.56 7.93 5.17 0.44    150 0.99955 0.0217 

TS-HA 0.60 11.2 0.87 4.63 4.77 3.11 0.75 9.07 1.36 0.25    268 0.99960 0.0226 

a Número de puntos considerados en el ajuste. 

 b ( ) ( )222 2
i i , calc i i1R Q Q Q Q n⎡ ⎤= − Δ − Δ Δ − Δ⎢ ⎥⎣ ⎦∑ ∑ ∑ . c ( )2

i i, calcRMSE Q Q n= Δ − Δ∑ . d 

Datos condensados de los conjuntos de datos FH – 03, FH – 11 y FH – 15.  
 

Tabla IV.3. Valores de los parámetros obtenidos a partir del ajuste del modelo a los conjuntos de 
datos enumerados en la Tabla IV.1 utilizando distribuciones de afinidad de Sips 

Conjunto 
de datos 

χ v2 

L mol-1 

gf Qmax 

mol kg-1 

log 
K1 

n1 w1
a q1 log K2 n2 w2

a q2 nb R2 c RMSEd

FH-23 0.17 0.44 0.30 7.91 4.23 0.40 3.62 0.63 8.98 0.43 3.34 0.37 255 0.99930 0.0435 

FH-24 0.64 1.07 0.33 7.25 3.84 0.71 1.56 0.46 6.40 0.16 9.54 0.56 117 0.99956 0.0287 

TS-FA 0.47 6.54 0.34 8.25 3.99 0.48 2.92 0.79 9.52 0.71 1.56 0.21 285 0.99921 0.0432 

HH-09 0.56 5.35 0.48 6.01 4.23 0.44 3.80 0.45 10.16 0.31 4.88 0.55 980 0.99936 0.0237 

HH-11 0.07 6.97 0.48 6.71 4.42 0.40 3.94 0.61 10.03 0.40 3.60 0.38 262 0.99646 0.0764 

HH-17 0.45 7.03 0.39 6.38 4.31 0.43 3.34 0.79 9.51 0.39 3.72 0.23 252 0.99942 0.0339 

HH-18 0.53 4.50 0.36 5.18 4.63 0.48 2.92 0.65 9.52 0.32 4.66 0.34 254 0.9997 0.02 

HH-19 0.60 9.29 0.37 4.10 4.45 0.45 3.08 0.63 9.61 0.38 3.90 0.37 251 0.99934 0.0224 

HH-23 0.84 2.11 0.45 5.16 3.53 0.53 2.56 0.57 7.94 0.26 5.82 0.44 150 0.99961 0.0204 

a ݓ௜ ൌ ଶగ୪୬ଵ଴ටଵି௠೔మଷ௠೔మ    según Garcés et al.42     b Número de puntos considerados en el ajuste.  

c ( ) ( )222 2
i i, calc i i1R Q Q Q Q n⎡ ⎤= − Δ − Δ Δ − Δ⎢ ⎥⎣ ⎦∑ ∑ ∑ .  d ( )2

i i , calcRMSE Q Q n= Δ − Δ∑ .  
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La Figura IV.5 muestra los ajustes de datos de titulaciones de ácidos fúlvicos 

enumerados en la Tabla IV.1, mientras que la Figura IV.6 muestra lo mismo para los 

distintos ácidos húmicos. Todos los ajustes fueron satisfactorios. Los grupos de datos 

seleccionados son aquellos con un número relativamente alto de puntos y/o un 

amplio rango de pH y fuerza iónica medidos. Como se discutió previamente en el 

Capítulo III, una aplicación confiable de la metodología de regularización para 

extraer distribuciones de afinidad condicionales requiere datos de alta calidad y 

densidad de puntos (número de puntos); lo mismo puede decirse para la extracción 

de los valores de los parámetros del modelo con un procedimiento de ajuste. Para el 

caso del Suwannee River FA, los datos de Milne et al. contienen tres grupos de datos, 

pero cada uno cubre un rango relativamente restringido, entonces se ajutaron los 

datos condensados de todos los set de datos, FH – 03 (originalmente de Ephraim45), 

FH – 11 (de Ephraim et al.46), y FH – 15 (originalmente de Glaus et al.47) 

simultáneamente, además para tener una mejor comparación con otros datos de 

literatura (ver más abajo). Sin embargo, debe notarse que, aún cuando el ajuste se 

vea aceptable, fue un caso dificultoso, y algunos parámetros debieron ser 

restringidos para obtener valores físicamente razonables de los parámetros. Si se 

utiliza una distribución de afinidad basada en la ecuación de Sips, también se 

obtiene un buen ajuste, como se muestra en la Tabla IV.3 para los casos 

seleccionados; la calidad del ajuste de los parámetros es ligeramente mayor al 

utilizar funciones Gaussianas. Por otro lado, no se encontraron mejoras significativas 

considerando tres picos en vez de dos. Los parámetros del modelo son en la mayoría 

similares para ambos tipos de espectros de afinidad, por lo que de aquí en más se 

hará referencia a aquellos de la Tabla IV.2. 
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Figura IV.5. Ajuste del modelo resultante para distintos ácidos fúlvicos: (a) Lake Drummond FA;  
(b) Laurential Soil FA ; (c) PUFA; (d) Toledo Soil FA; (e) Suwannee River FA. Los símbolos indican 
resultados experimentales, las líneas son las curvas ajustadas. Las fuerzas iónicas están en unidades 
molares. Referencias dentro de la figura. 
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Figura IV.6 (comienzo). Ajuste del modelo resultante para distintos ácidos húmicos: (a) Purified 
Peat HA; (b) Elliot Soil HA, (c) Shitara Black HA, (d) Purified Aldrich HA. Los símbolos indican los 
resultados experimentales y las líneas las curvas ajustadas.  
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Figura IV.6 (final). Ajuste del modelo resultante para distintos ácidos húmicos: (e) Tongbersven 
Forest HA; (f) PUHA; (g) Toledo soil HA. Los símbolos indican los resultados experimentales y las 
líneas las curvas ajustadas. Las fuerzas iónicas están en unidades molares. 

 

Con respecto a los valores de los parámetros de ajuste enumerados en la Tabla 

IV.2, se observa que χ tiene valores positivos, la mayoría de ellos en el rango de 0.55 

– 0.71. Esto implica un calor de mezclado positivo (o, en otras palabras, que el agua 

no es un buen solvente para estas sustancias), lo cual es esperable porque las SH 

tienen una fracción significativa de grupos no polares. Sin embargo, no hay 

diferencias aparentes entre ácidos fúlvicos y húmicos. El volumen molar promedio 

ν2 muestra, por otro lado, valores menores para ácidos fúlvicos que para húmicos, 

con la excepción de TS – FA; de todas maneras, ν2 para esta sustancia está por debajo 

del ácido húmico del mismo origen, TS – HA, que muestra el volumen molar 

promedio más alto para todas las sustancias consideradas aquí. Los valores 

encontrados corresponden a entre 60 – 600 veces el volumen molar de agua. 
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Los valores de la fracción de gel, gf, caen en la mayoría de los casos en el rango 

0.3 – 0.5; esto representa solamente la parte de la partícula húmica donde el potencial 

electrostático tendrá el valor dado por la ecuación (IV.24) mientras que el verdadero 

perfil de potencial está promediado en toda la partícula según el perfil descrito en la 

Figura IV.2. Si se supone que la partícula posee una distribución uniforme de la 

carga, el perfil de potencial tendrá un valor máximo en su centro, y decaerá de una 

manera relativamente suave hacia un valor de borde y más allá decaerá de forma 

más rápida hacia el valor en el seno de la solución. Duval et al.15 resolvieron ese 

perfil con la ayuda de datos de movilidad electroforética que muestra las 

características mencionadas. Sin embargo, como fue señalado por Bartschat et al.,9 en 

una molécula húmica típica el número de cargas puede caer entre 5 y 10 

aproximadamente, por lo tanto ser menos de lo que se considera una partícula 

electrolítica (por encima de 60). En este caso, la partícula húmica (que puede estar 

compuesta por una única molécula o unas pocas moléculas unidas) estaría vista más 

apropiadamente como un oligoelectrolito, y como tal se requeriría un modelo de 

distribución de carga discreta. La solución de la ecuación de Poisson – Boltzmann 

para este sistema es más complejo y requerirá de una evaluación numérica excesiva, 

pero puede anticiparse que el perfil de potencial será de una naturaleza oscilante, 

con un máximo (en valor absoluto) localizado en las cargas individuales. Por lo 

tanto, el perfil promedio propuesto aquí, aún cuando puede parecer una 

aproximación un tanto fuerte, debería ser un compromiso razonable para evitar 

complejidad excesiva debido a una evaluación numérica extensiva y un alto número 

de parámetros ajustables para modelar la distribución de carga discreta. 

 

Los valores de Qmax tienen esencialmente el mismo valor que los de Qtot de 

Milne et al.12 De hecho, la mayoría de los valores encontrados aquí con bastante 

coincidentes con aquellos reportados en la Ref15: todos los ácidos húmicos 

(exceptuando TS – HA, no presentado aquí) son coincidentes pero para los ácidos 

fúlvicos solamente el valor de Qmax de SR – FA encontrado aquí es coincidente con el 
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de Milne para el grupo de datos FH – 15. El resto de los parámetros describen las 

distribuciones normalizadas de afinidad intrínseca, que se muestran en la Figura 

IV.7. La forma general es coincidente con aquellas reportadas por Avena et al.14 y 

Milne et al.12, entre otros. 

 

Figura IV.7. Distribuciones de afinidad intrínseca normalizada encontradas para (a) ácidos fúlvicos, 
(b) ácidos húmicos. Referencias dentro de la figura. 

 

 

IV.4.2 Predicciones del modelo 

 

El modelo permite la predicción de la expansión de volumen (a través de ϕ2) de 

las partículas húmicas con el aumento de pH (y consecuentemente, de Q), y también 

del potencial electrostático, por lo tanto permitiendo computar la cantidad de iones 

unidos inespecíficamente. Recordando que ϕ2 = V0/V, donde V0 es el volumen del 

gel “seco” de la SH, el volumen húmico total en solución VH puede estimarse como 

 

f f
H

2

(1 )
V =

g g
δϕ δ

−+
 

                 (IV.35) 

 

donde ϕ2-1 da el incremento en el volumen de la fracción de gel debido al 

hinchamiento, mientras que se asume que la fracción externa 1 – gf no se hincha. La 

Figura IV.8 muestra los resultados de VH para dos ácidos húmicos diferentes, 
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comparándolos con valores calculados a partir de medidas de viscosidad 

(suponiendo forma esférica) de Avena et al.28; en ese estudio, se encontró que un 

aumento en el pH de la solución lleva a un hinchamiento de la SH, mientras que un 

aumento en la fuerza iónica lleva a una disminución del volumen, como también se 

observa aquí. En la Figura IV.8 hay una consistencia cualitativa en el orden de 

magnitud y en la tendencia general a aumentar con el pH y disminuir con el 

aumento de I.  

 

Figura IV.8: Volumen húmico total en función del pH: resultados del modelo PNE (líneas) y 
calculados de medidas de viscosidad de Avena et al. (puntos) para diferentes fuerzas iónicas. (a) 
Purified Aldrich HA; (b) Purified Peat HA. Las fuerzas iónicas están en unidades molares. 
Referencias dentro de la figura. 

 

Al comparar estos resultados debe tenerse en cuenta que el modelo PNE 

predice el volumen húmico total, independientemente de los tamaños de partícula 

individuales, que pueden verse afectados por factores como la agregación. Cabe 

notar que la agregación, siendo un fenómeno que involucra esencialmente la parte 

externa de las partículas, no debería alterar significativamente el potencial Donnan 

interno, mientras tanto las suposiciones del modelo se cumplan.  Los modelos de 

volumen Donnan actuales, VD, involucran el cálculo de un volumen de manera tal 

que se cumpla la condición de electroneutralidad. El modelo NICA – Donnan4,11,12,14 

asume que VD es función solamente de la fuerza iónica: 

 

log VD = b (1 – log I)-1  

                (IV.36) 
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donde b es un parámetro ajustable. Para el caso de AH Aldrich Purificado (PAHA, 

HH – 18), Milne et al.12 reportan un valor de b = 0.69; con este valor, VD varía desde 

2.4 L kg-1 a I = 0.1 M hasta 57.5 L kg-1 a I = 0.001 M, independientemente del pH. 

Mientras que a altas I la ecuación (IV.36) otorga valores razonables, a fuerzas iónicas 

más bajas resulta en volúmenes bastante elevados, lo cual es un hecho ya 

conocido.3,13,20 Companys et al.8 propusieron una expresión similar: 

 

VD = cI-b 

                   (IV.37) 

 

con b y c como parámetros ajustables. Para PAHA, Companys et al.8 reportan b = 

0.40 y c = 10 kg-1 (mol L)1/2, que resulta en valores de VD desde 25 hasta 158 L kg-1 

para el mismo rango de I, valores aún mayores que aquéllos de la ecuación (IV.36). 

Companys et al. también propusieron una expresión diferente, que para un 

electrolito 1 – 1 es: 

 

D 2 2

1

4
V

a I a Q
= +  

                 (IV.38) 

 

donde a es un parámetro ajustable. La ecuación (IV.38) predice que VD decrecerá con 

un aumento de Q (o sea, del pH), lo cual es opuesto a lo que se encontró aquí y en 

otros estudios (Avena et al.28 y referencias). Companys et al. reportaron a = 0.030 kg-1 

(mol L)1/2 para PAHA; con este valor, la ecuación (IV.38) predice valores similares a 

la (IV.37) para el rango usual de I y Q. Debe destacarse que VD es el volumen 

requerido para satisfacer la ecuación de electroneutralidad global, por lo que se 

espera que sea mayor que VH; sin embargo, los resultados para el rango bajo de I 

parecen excesivamente grandes. 
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La Figura IV.9 muestra los resultados de VH para otras SH; cabe destacar la 

diferencia en escalas para ácidos húmicos y fúlvicos. La tendencia general es que VH 

se incrementa con el pH y decrece con I, como es esperado. 

 

 

Figura IV.9: Volumen húmico total en función del pH de los resultados del modelo EPN. (a) 
Suwannee River FH; (b) Purified Peat AH (PPHA); (c) Elliot silt loam HA; (d) Toledo Soil HA. Las 
fuerzas iónicas están en unidades molares. Referencias dentro de la figura. 

 

Alternativamente, ϕ2-1/3 = (V/V0)1/3 puede considerarse como una medida de la 

expansión en una dimensión. La Figura IV.9 muestra los resultados para esta 

cantidad. Se predice una expansión con el aumento de pH para todos los casos. 

Pinheiro et al.48 estudiaron la movilidad de PPHA por dispersión de luz como 

función del pH, ajustando el pH dos métodos distintos. En el método A, el pH fue 

directamente incrementado por el agregado de NaOH a HA disuelto; en el método 

B, el pH se incrementó inicialmente a 10.0 y luego fue ajustado hacia atrás con 

agregados adecuados de HNO3. Se estimó el diámetro de partícula a partir de las 

movilidades medidas, usando la ecuación de Stokes – Einstein; como esta ecuación 
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es válida para una esfera rígida, impermeable, en un medio continuo, solamente 

puede realizarse la comparación de manera cualitativa. Los resultados del modelo 

EPN para PPHA se muestran en la Figura IV.10, mostrando los datos de Pinheiro et 

al48 en el inserto. El resultado para otras SH se muestra en la Figura IV.11. Mientras 

que por el método A se observó un decrecimiento agudo de tamaño alrededor de pH 

= 5, por el método B se encuentra un ligero aumento de diámetro a medida que 

aumenta el pH. El cambio observado en el método A es atribuido a disgregación de 

partícula, mientras que el aumento observado por el segundo método es 

cualitativamente consistente con los resultados presentados aquí.   

 

 
Figura IV.10: Resultados del modelo para la expansión lineal de Purified Peat HA en función del pH 
a diferentes fuerzas iónicas;  inserto: diámetro de partícula adaptado de Pinheiro et al.48, d, en 
función del pH; círculos: método A, cuadrados: método B; ver el texto por los detalles. Las fuerzas 
iónicas están en unidades molares. Referencias dentro de la figura. 
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Figura IV.11: Resultados del modelo para la expansión lineal de partículas húmicas en función del 
pH para diferentes fuerzas iónicas. (a) AF Lake Drummond; (b) AF Laurentian soil; (c) PUFA; (d) 
AF Toledo Soil; (e) AH Shitara Black; (f) PUHA.  Las fuerzas iónicas están en unidades molares. 
Referencias dentro de la figura. 

 

Duval et al.15 analizaron teóricamente medidas de movilidad electroforética; 

pudieron calcular perfiles de potencial electrostático en el marco del modelo de 
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esfera permeable y estimar tamaños de partícula con la ecuación de Stokes – 

Einstein. Sus resultados para SR – FA (Fig. 6 de referencia 15) muestran, a medida 

que aumenta el pH, un incremento en el rango 4 – 5, luego un decrecimiento firme 

hasta pH alrededor de 8 – 9 y finalmente un pequeño incremento para valores más 

altos de pH; el decrecimiento en el rango medio de pH fue atribuido a disgregación 

inducida por el aumento de carga, el ligero aumento a altos pHs a hinchamiento de 

las moléculas individuales causado por el aumento de carga, y el aumento en el 

rango bajo (4 – 5) al rompimiento de uniones de hidrógeno al desprotonarse los 

grupos carboxílicos. El modelo presentado aquí no aplica a la agregación – 

disgregación, pero el incremento observado a alto pH por Duval et al. es 

cualitativamente coincidente con nuestros resultados para SR – FA (Figura IV.9a). 

 

Los resultados del potencial electrostático Donnan de la partícula (fracción del 

gel), presentado en la forma adimensional ( / RTψΨ = F ), se muestran en la Figura 

IV.12. 
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Figura IV.12 (comienzo). Resultados del modelo para potenciales electrostáticos adimensionales de 
partículas húmicas en función del pH para diferentes fuerzas iónicas. (a) Lake Drummond FA; (b) 
Laurentian Soil FA; (c) PUFA; (d) Suwannee River FA. Referencias dentro de la figura. 
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Figura IV.12 (final). Resultados del modelo para potenciales electrostáticos adimensionales de 
partículas húmicas en función del pH para diferentes fuerzas iónicas: (e) Toledo soil FA; (f) Purified 
Peat HA; (g) Elliot silt loam HA; (h) Shitara black HA; (i) Purified Aldrich HA; (j) Tongbersven 
Forest HA; (k) PUHA; (l) Toledo soil HA. Referencias dentro de la figura. 
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Mientras que para algunos casos (Figura IV.12b, por ejemplo) el potencial se 

hace monótonamente más negativo, como es de esperar, a medida que el pH 

aumenta, en otros (como en HH–18, Figura IV.12i) se observa un mínimo a pH 4 – 5 

aproximadamente para bajos valores de I. Esto está acompañado por un cambio 

marcado en la pendiente de ϕ2-1/3 (ver Figura IV.11a)) observado alrededor del 

mismo pH donde se ubica el mínimo. Este comportamiento es observado en un 

número de casos, como puede verse en la Figura IV.12; en algunos casos, el mínimo 

es bastante superficial (por ej. en HH–09), y en otros claramente marcado. Este hecho 

indica que, en la región del mínimo, debería encontrarse una cantidad mayor de H+ 

electrostáticamente unido: una inspección más cercana de las curvas de enlace 

(Figura IV.6d para HH–18) revela que en esta región de pH la separación entre 

curvas es mayor. En ausencia de efectos electrostáticos, las curvas para todas las 

distintas I deberían converger (“curva maestra”); al aparecer el efecto electrostático 

(aquí dado esencialmente por ψD) las curvas se separan entre sí. Por lo tanto, el 

extremo en ψD refleja la mayor separación entre curvas en la región de pH entre 4 y 

6, lo cual a su vez indica, para bajas I, que está presente una mayor unión 

electrostática de H+ (QA menos negativo).  

 

En la teoría de Flory – Huggins, un valor suficientemente positivo de χ llevará 

a una interacción pobre y una separación de fases (ver por ej, Hill,37 capítulo 21). 

Brevemente, el potencial químico del agua dentro del gel puede encontrarse a partir 

de ΔFsw (ecuación (IV.1): 

 

2

1 2 1
1 ,

( ) (0) sw

T N

F

N
μ ϕ μ ⎞∂Δ− = ⎟∂ ⎠  

                   (IV.39) 

el cual, asumiendo que el agua es un líquido incompresible, está directamente 

relacionado con la presión osmótica π: 
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1 1 2 1( ) (0)vπ μ ϕ μ= −  

                  (IV.40) 

 

Por lo tanto, puede obtenerse la presión osmótica y un gráfico de π vs. ϕ2-1 es 

esencialmente un diagrama semejante a un gráfico P – V para un sistema gas – 

líquido o uno de presión bidimensional vs. área para una fase superficial: para 

ciertos valores de χ se predice cierto fenómeno crítico, conduciendo las soluciones 

poliméricas a una separación de fase.37 En el caso presente, la situación es más 

compleja, por la contribución electrostática a la energía libre. Un análisis completo 

está fuera del alcance de este trabajo; sin embargo, la ecuación (IV.40) puede ser 

evaluada numéricamente, lo cual se muestra en la Figura IV.13, como presión 

adimensional Π = πν1/kT en función de ϕ2-1 (y del pH en el inserto). Para PAHA, que 

tiene un valor de χ = 0.67 (Tabla IV.2) se observa que al aumentar ϕ2-1 (volumen) la 

presión decrece, como es esperado, pero alrededor de ϕ2-1 ∼ 6 (pH ~ 5.5) la pendiente 

cambia marcadamente hasta que la curva se muestra casi horizontal. En un gráfico P 

– V, una línea horizontal es indicio de una transición de fase. En el caso de una red, 

no es posible una separación de fases, pero puede estar presente algún tipo de 

transición, dado que hay un marcado aumento de tamaño observado alrededor de 

pH 5 – 6 en la Figura IV.8. Esto puede interpretarse como una transición a partir de 

una estructura relativamente cerrada a una más abierta. En el caso de AF Laurentian 

Soil, con un χ = 0.18, no se observa un cambio en la pendiente, y no se encuentra 

mínimo en el gráfico Ψ vs. pH. 
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Figura IV.13: Resultados del modelo para la presión osmótica adimensional de la fase gel húmica en 
función de ϕ2-1 para diferentes fuerzas iónicas. (a) AH Aldrich Purificado; (b) AF Laurentian Soil. 
Insertos: lo mismo pero en función del pH. Las fuerzas iónicas están en unidades molares. 
Referencias dentro de la figura. 

 

Desde un punto de vista molecular, este comportamiento puede ser 

racionalizado observando que el pH al cual se sitúan el mínimo de Ψ  y el cambio de 

pendiente en ϕ2-1 se ubica aproximadamente al mismo pH que log K1, sugiriendo que 

la transición ocurre cuando los sitios carboxílicos se desprotonan. Por lo tanto, el 

comportamiento puede atribuirse a la presencia de enlace de hidrógeno: a medida 

que aumenta el pH desde el lado ácido de la curva, el volumen de la partícula 

húmica se mantiene aproximadamente constante por el enlace de hidrógeno, y 

consecuentemente aumentando la densidad de carga, el potencial Donnan y la 

contribución electrostática al enlace de H+; cuando los sitios se desprotonan, se 

rompen los enlaces de hidrógeno y la partícula se expande rápidamente, 

disminuyendo ρ, Ψ y los enlaces electrostáticos. Aún cuando el enlace de hidrógeno 

no se tiene en cuenta explícitamente en el modelo PNE, su influencia está incluida en 

χ, que es un parámetro promedio de interacción.  

 

Para poder comparar los resultados presentes con datos de literatura, 

lamentablemente casi no hay disponibilidad de reportes de potenciales 

electrostáticos (tanto de tipo Donnan como superficiales) en función del pH o de I en 

SH. Como fue dicho anteriormente, Duval et al.15 derivaron perfiles de potencial a 

partir de medidas de movilidad, dando algunos resultados para el potencial en el 
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centro, ΨC, y en el borde, ΨB, como una función de la fuerza iónica y del pH. La 

Figura IV.14 muestra los resultados para la dependencia de ambos potenciales con I 

para SR – FA a pH = 10.7. Aunque este valor de pH está fuera del rango de los datos 

experimentales empleados aquí, usando los parámetros encontrados (Tabla IV.2) se 

calculó el potencial Donnan predicho por el modelo EPN y se muestra como una 

línea continua en Figura IV.14; se observa el mismo comportamiento. A fines 

comparativos, se calculó el potencial predicho por el modelo NICA – Donnan, 

usando los parámetros optimizados para SR – FA (FH – 15) dados por Milne et al,12 

con la ayuda del programa de Gustaffson Vminteq.2 Los resultados se muestran 

como una línea punteada en Figura IV.14, donde puede verse que este modelo 

predice valores absolutos mucho menores. En la Figura IV.15, por otro lado, se 

compara la dependencia con el pH encontrada por Duval et al. con los modelos PNE 

y NICA – Donnan; el comportamiento del EPN es solo cualitativamente similar a los 

resultados de Duval; nuevamente, las predicciones de NICA – Donnan son mucho 

menores en magnitud. Al hacer estas comparaciones, debe tenerse en cuenta que 

Duval et al. usaron en su derivación radios de las partículas húmicas calculados con 

la ecuación de Stokes – Einstein, lo que excluye comparaciones cuantitativas. Es 

interesante notar que en los grupos de datos experimentales que muestran este 

comportamiento particular, se reportó que los datos de la titulación fueron 

colectados luego de varios ciclos de titulaciones hacia adelante (aumento de pH) y 

hacia atrás, hasta que las curvas no mostraran histéresis alguna. Por ello, la presencia 

o ausencia del mínimo en Ψ no puede ser relacionado con el estado de agregación de 

la SH.  
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Figura IV.14. Comparación entre las predicciones de potencial electrostático (líneas) con datos de 
Duval et al. (puntos) para SR – FA a pH = 10.7 en función de la fuerza iónica. Cuadrados: potencial 
en el borde, ΨB; círculos; potencial en el centro, ΨC; línea continua: este trabajo; línea punteada: 
potencial Donnan predicho por el modelo NICA – Donnan.  

 

 

Figura IV.15. Comparación entre las predicciones del potencial electrostrático (líneas) y datos de 
Duval et al. (puntos) para SR – FA a I = 5 mM en función del pH. Cuadrados: potencial en el 
centro, ΨC; línea continua: este trabajo; línea punteada: potencial Donnan predicho por el modelo 
NICA – Donnan. 
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habilidad para predecir una curva maestra, esto es, la corrección de los efectos 

electrostáticos en las curvas de enlace experimentales deberían hacerlas converger en 

una única curva, que es la curva maestra. Saito et al.7, entre otros, han considerado 

esta cuestión y estudiado varios modelos desde este punto de vista. En el modelo 

PNE aquí presentado, debido al procedimiento que involucra todos los datos a 

diferentes fuerzas iónicas en forma simultánea, el hecho de que se alcance un buen 

ajuste implica la convergencia en una curva maestra (la curva de enlace instrínseca). 

Además, la convergencia puede verificarse según se muestra a continuación. 

Usualmente, la curva maestra se construye graficando las cargas experimentales vs. 

el pH “interno” o “superficial” (dependiendo del modelo considerado). En el 

modelo presente, sin embargo, parte de la SH (gf) se considera en equilibrio con el 

pH del gel interno, mientras que el resto (1-gf) está en equilibrio con el pH del seno 

de la solución. Dada la naturaleza convoluta de la ecuación (IV.27), es difícil aplicar 

tal método. En cambio, se utilizó un enfoque alternativo que consiste en la corrección 

de las cargas experimentales por la cantidad de H+ enlazados por efecto 

electrostático; la carga de los H+ intrínsecamente enlazados sería 

 

H H
H, intr max H H

H H

(log )d log 
1

∞

−∞
= +∫ K a

Q Q g K K
K a  

                         (IV.41) 

 

y la diferencia entre QH experimental y QH, intr será 

int
H H H H

H, exc max H H H,int
H H H H

(log )d log 
1 1

∞

−∞
⎡ ⎤= − +⎢ ⎥+ +⎣ ⎦∫f el

K a K a
Q g Q g K K Q

K a K a  

           (IV.42) 

 

por lo que la carga corregida está dada por 

 

corr H H, excQ Q Q= −  

                  (IV.43) 
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Las curvas de Qcorr vs pH convergen a todos los valores de I, como se muestra 

en la Figura IV.16 para algunas de las sustancias húmicas analizadas. Saito et al.7 

encontraron que modelos PSM con una doble capa externa explícitamente 

considerada no predecían curvas maestras, mientras que modelos de tipo Donnan sí, 

como el volumen Donnan utilizado en combinación con la isoterma NICA y el 

modelo de volumen Donnan extendido. El modelo presentado aquí es similar a 

éstos, pero con la consideración agregada que una parte de la SH interacciona con el 

seno de la solución, no con el gel interno. 
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Figura IV.16: Verificación de la convergencia en una curva única al corregir los efectos 
electrostáticos. Los insertos muestran los datos originales. (a) AF Laurentian Soil; (b) AF Toledo Soil; 
(c) PPHA; (d) AH Tongbersven Forest; (e) PUHA; (f) AH Toledo Soil. Las fuerzas iónicas están en 
unidades molares. Referencias dentro de la figura. 
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IV.5 Conclusiones 

 

Se desarrolló el modelo EPN. Se encuentra que está en buen acuerdo con los 

datos experimentales, con valores de parámetros físicamente razonables. El modelo 

predice la expansión de la partícula húmica con el aumento del pH y el efecto 

electrostático a través del potencial Donnan. Este potencial muestra en algunos casos 

un máximo en valor absoluto, que es atribuido a la presencia, a bajo pH, de uniones 

de hidrógeno que se rompen cuando los grupos carboxílicos son desprotonados. El 

modelo podría ser mejorado en un número de aspectos, pero a expensas de 

introducir parámetros adicionales que, en ausencia de información experimental 

adicional, llevarían a un número no razonable de parámetros ajustables. 

 

 

APENDICE  

 

Modelo de partícula blanda de Ohshima 

 

Ohshima y colaboradores desarrollaron un modelo de partícula parcialmente 

penetrable, llamado modelo de partícula blanda (soft particle model, SPM). En este 

modelo, la partícula se asume como compuesta de un núcleo impenetrable y una 

capa (capa de carga superficial) que puede estar cargada y es penetrable por la 

solución de electrolito. El perfil de potencial se esquematiza en la Figura IV.2. Si el 

grosor de la capa blanda es mucho mayor que la longitud de Debye, entonces una 

partícula no planar puede ser tratada aproximadamente en el caso unidimensional. 

Asumiendo que el núcleo interno no está cargado, la solución de la ecuación de 

Poisson – Boltzmann para una partícula de tipo disco (superficie plana) con las 

condiciones de contorno adecuadas lleva, para una solución de electrolito simétrico 

z-z de concentración c, a la siguiente expresión para el potencial Donnan 

 

D arcsinh
2

RT

z zc

ρψ ⎛ ⎞= ⎜ ⎟⎝ ⎠F F  
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        (A1) 

 

y el potencial superficial está dado por 

D
0 D tanh

2

zRT

z RT

ψψ ψ ⎛ ⎞⎛ ⎞= − ⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎝ ⎠ ⎝ ⎠
F

F   

                   (A2) 

 

El perfil de potencial dentro de la partícula blanda se obtiene de la ecuación 

trascendental: 

( )
0

0 1/2

D D

' sgn( )

2(cosh cosh )

y

y

dy
x y

y y y y
zc

κ ρ= ⎡ ⎤− − −⎢ ⎥⎣ ⎦
∫

 

     (A3) 

donde 

2 2

0

2
'

'r

z c

RT
κ ε ε= F

  

                     (A4) 

 

es la inversa de la longitud de Debye dentro de la capa superficial con 

permitividad relativa εr’; ε0 es la permitividad en el vacío. Como una alternativa a la 

ecuación (A3), pueden derivarse expresiones aproximadas (para bajos valores de ψ) 

para el potencial dentro y fuera de la partícula:  

 

( )
0

2

4
D 0 D

                                                            0

( )
exp ' 1            0

2

xe x

x
x x

c

κψ
ψ ρψ ψ ψ κ

−⎧ >⎪⎪ ⎡ ⎤= ⎨ ⎛ ⎞⎢ ⎥+ − + ≤⎜ ⎟⎪ ⎢ ⎥⎝ ⎠⎪ ⎣ ⎦⎩ F
  

   (A5) 
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donde κ‘ es la inversa de la longitud de Debye fuera de la partícula, que difiere 

de la forma (A4) solamente en la permitividad relativa del seno de la solución, εr, en 

vez de εr’.  
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Capítulo V  

 

Estudio de la interacción Pb-AH por fotoluminiscencia y métodos 

quimiométricos  

 

 

En este capítulo se obtienen matrices de emisión – excitación fluorescente de 

distintos ácidos húmicos en presencia de concentraciones crecientes de Pb(II), en 

distintas condiciones de pH y fuerza iónica. Luego éstas son analizadas a través de 

PARAFAC (Análisis Paralelo de Factores o Parallel Factor Analysis) para estimar así la 

cantidad de fluoróforos presentes y sus comportamientos individuales frente al 

agregado del metal. Asimismo, se obtienen los espectros de emisión y de excitación 

de los fluoróforos individuales, permitiendo un análisis acerca de las indentidades 

químicas de éstos y de la naturaleza del enlace AH-Pb. 

 

 

V.1 Introducción 

 

V.1.1. Matrices de emisión-excitación fluorescente (EEM) 

 

En la última década, la espectroscopía de matrices de emisión – excitación 

fluorescente (EEM) ha sido aplicada exitosamente para la identificación y 

caracterización de componentes terrestres, marinos y antropogénicos de la materia 

orgánica disuelta.1-5 La popularidad de las EEM como herramienta de monitoreo 

ambiental radica en la fácil preparación de la muestra, el corto tiempo de obtención 

de los datos, y en la gran cantidad de información que puede obtenerse de una sola 

matriz.4  

 

Las  EEM se obtienen combinando los espectros de fluorescencia (emisión) 

medidos para una serie de diferentes longitudes de onda de excitación (Figura V.1). 
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En general, los ácidos húmicos poseen un pico de emisión ancho entre 300 y 700 nm 

y un pico de excitación ancho entre 300 y 450 nm. Sin embargo, la ubicación de estos 

picos y su forma depende fuertemente del origen del material húmico. 

 

 

Figura V.1: gráfico de una matriz de emisión-excitación fluorescente 

 

La información que proveen las EEMs es amplia; hasta hace poco, las técnicas 

de caracterización de EEMs se centraban en la identificación visual de ubicación y 

forma de los picos, realizando estudios cualitativos acerca del origen y 

envejecimiento de las sustancias húmicas.2 Recientemente, se han comenzado a 

aplicar técnicas de análisis multivariado para el estudio de las señales de 

fluorescencia de materia orgánica natural. Una de estas técnicas es el análisis 

palarelo de factores (parellel factor analysis, PARAFAC), que puede descomponer la 

señal de fluorescencia en los fenómenos fluorescentes individuales subyacentes. 

Resulta una herramienta poderosa para la caracterización de las diferentes fracciones 

dentro del ambiente natural. 
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ε
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= +∑
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ijk if jf kf ijk
f

x a b c = 1,...,k K= 1,...,j J= 1,...,i I

V.1.2 Análisis de datos multivariado1 

 

El término multivariado se utiliza para describir datos con más de dos 

dimensiones; los datos de espectroscopía fluorescente son multivariados dado que la 

fluorescencia de una muestra varía dependiendo de la longitud de onda de 

excitación así como de la longitud de onda de emisión. Combinando los datos de 

una serie de muestras, resulta en una matriz de tres dimensiones.  

 

PARAFAC modela los datos en 3 dimensiones usando la ecuación (V.1), 

ajustando la ecuación minimizando la suma de los cuadrados de los residuos (εijk). 

 

 

(V.1) 

 

xijk es un elemento del arreglo tridimensional de datos con dimensiones I, J y K. 

En el análisis de EEM, el número xijk es la intensidad de fluorescencia de la muestra i 

medida a la longitud de onda de emisión λj y longitud de onda de excitación λk. El 

término εijk representa la señal no explicada (residuos conteniendo ruido y otras 

variaciones no modeladas). La salida del modelo son los parámetros aif, bif y ckf. Éstos 

representan, idealmente, la concentración, los espectros de emisión y los espectros de 

excitación de los fluoróforos subyacentes, respectivamente. La ecuación 1 es idéntica 

a la de una mezcla de fluoróforos, asumiendo que se comportan según la ley de 

Lambert – Beer y que no hay interacción entre ellos. Si hay F fluoróforos en la 

mezcla, la señal medida es la suma de las contribuciones de cada uno. Las 

características fluorescentes de cada uno (forma de los espectros) no cambian, 

excepto por la intensidad, la cual es dependiente de la concentración en la muestra 

respectiva. Esto significa que las posiciones en longitud de onda de los picos de 

fluorescencia de cada fluoróforo no se desplazan; sin embargo, el máximo de 

fluorescencia de la mezcla sí se desplazará dependiendo de la contribución relativa 

(concentración) de cada uno de los fluoróforos.  
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Esta aplicación de la ley de Lambert – Beer en la ecuación (V.1) puede ilustrarse 

imaginando que se mide un EEM, con un número de longitudes de onda de emisión 

J y de excitación K. Estos datos son una tabla de intensidades de fluorescencia de 

tamaño JxK, a la cual se referirá en adelante como matriz X. Si hay sólo un fluoróforo 

presente en la muestra, entonces la EEM es el producto de los espectros de emisión 

(el vector b1) y de excitación (el vector c1). La matriz Z1 = b1c1T es entonces la EEM 

del fluoróforo con concentración unitaria (Figura V.2). Si la concentración de este 

fluoróforo es a1, entonces la EEM puede describirse como X = a1Z1. De esto se 

desprende que si hay más de un fluoróforo y si es válida la ley de Lambert – Beer, 

entonces la EEM medida es la suma de las contribuciones de todos los fluoróforos, 

cada una pesada por su respectiva concentración (af)  

 

ࢄ ൌ ෍ܽ௙ࢆ௙ி
௙ୀଵ  

 

Para cada elemento de X (xijk, en este caso hay una sola muestra, i = 1) esto 

puede escribirse como   

 

 

 

 

que es la ecuación (V.1) para una sola muestra. 
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Figura V.2: Ejemplo de cómo la EEM de un fluoróforo es el producto de sus espectros de excitación y 
de emisión 

 

Hay algunas suposiciones fundamentales que son necesarias para la aplicación 

de PARAFAC a la fluorescencia de materia orgánica natural. Una es que un cambio 

en la concentración de analito resulta sólo en un cambio en su intensidad de 

fluorescencia, y no en la forma de sus espectros de emisión y excitación. Además se 

asume que son mínimas las alteraciones en la fluorescencia debido a efectos de filtro 

interno, cambios en el entorno local del analito (temperatura, concentraciones de 

metales, etc). Aunque algunos factores, como efectos de filtro interno y de 

temperatura variable, pueden ser minimizados, es muy difícil eliminar los efectos de 

todos los factores. Sin embargo, esto no invalida el uso de PARAFAC, siempre y 

cuando se tengan en cuenta estas cuestiones y se aplique una validación cuidadosa 

del método e interpretación de los resultados.  

 

Cuando se trata de mezclas simples, los componentes identificados con 

PARAFAC suelen ser los fluoróforos individuales presentes. Sin embargo, esto no es 

completamente posible en el caso de materia orgánica natural debido a su naturaleza 

compleja. Los componentes identificados representan fenómenos de fluorescencia, 

algunos de los cuales pueden ser fluoróforos individuales pero también pueden ser 

aproximaciones de los efectos de otros procesos locales (quenching o transferencia 

de carga intramolecular).    
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Incógnita: EEM 
de AH sin Pb(II) Calibrado: 

EEMs de AH 
con Pb(II)

X

Arreglo tridimensional 

de datos

Concentraciones 
relativas (scores) de 
cada componente

Perfiles de cada 
componente en las 
dos dimensiones 

(loadings)

V.2. Metodología empleada 

 

La técnica de PARAFAC fue diseñada para ser aplicada en Química Analítica, 

con el fin de cuantificar analitos en muestras complejas. Resulta particularmente útil 

en casos como muestras en presencia de interferentes desconocidos, ya que 

realizando calibraciones con los analitos de interés el método puede cuantificar los 

mismos, aún en presencia del interferente.5,6 

 

En el caso de este trabajo, el objetivo es otro: descomponer la señal fluorescente 

en las señales individuales que la forman, y obtener las concentraciones relativas de 

cada fluoróforo en las muestras con distintas cantidades de Pb(II). Por ello, se 

ingresan los datos de la siguiente manera, esquematizada en la Figura V.3: la señal 

de la muestra de AH sin Pb(II) agregado toma el lugar de la muestra incógnita, y el 

resto de las muestras (AH en la misma concentración pero con cantidades crecientes 

de Pb(II) agregado) ocupan el puesto de las muestras de “calibrado”.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura V.3: esquema de la metodología empleada y de los resultados obtenidos.  

 

El programa utilizado (MVC2, herramienta quimiométrica integrada) fue 

facilitado por el autor8 y se utiliza en el entorno Matlab.  

 



Capítulo V 
————————————————————————————————————— 

147 
 

V.2.1 Pre – tratamiento de datos9  

 

Antes de ingresar las EEMs en el programa, debe realizarse un pre – 

tratamiento de los datos crudos. El mismo consiste en eliminar zonas del mapa que 

no son trilineales y por lo tanto interfieren en los cálculos, causando dificultades 

matemáticas en la decomposición. Ejemplos clásicos de estas zonas son aquellas 

correspondientes a dispersiones Rayleigh y Raman.  

 

Aquí, se corrigieron las zonas de dispersión por inspección visual de cada 

EEM; una vez identificadas las zonas de interés, se eliminaron los datos dentro de 

ellas y se realizó una interpolación cuadrática para completarlas. Las zonas de 

longitudes de onda de emisión menores que la de excitación fueron consideradas 

como ceros, así como los datos correspondientes a λ ≥ λexc + 13  nm 

(aproximadamente), para eliminar la dispersión Rayleigh de primer orden.  

 

 

V.2.2 Número de componentes1,10 

 

Para que el programa realice la descomposición se le debe indicar el número de 

componentes; dado que este valor es uno de los resultados a obtener, se realizaron 

distintas corridas variando el mismo y luego se tomó aquél que otorgaba parámetros 

de salida más aceptables. Para elegir el valor adecuado de número de componentes 

deben observarse los siguientes elementos: 

 

- valor del desvío estándar de los residuos (SD residuals): este valor 

disminuye a medida que se aumenta el número de componentes; se 

produce un descenso marcado al pasar al número adecuado y luego se 

estabiliza. Por ello, el número de componentes sería aquél donde se observa 

tal descenso. 
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- valor de consistencia del núcleo (core consistency): cuanto más cercano sea 

este valor al 100 %, mejor será el ajuste de los datos al modelo trilinear. Al 

aumentar el número de componentes, se produce una disminución de este 

parámetro para luego aumentar. Un valor por debajo del 50 % se considera 

poco satisfactorio; por lo tanto, el número de componentes sería el anterior 

al cual se observa un valor de consistencia del núcleo menor que 50 %. 

Dado el posterior aumento, debe comenzarse por valores bajos del número 

de componentes, en el caso de este trabajo se comenzó con 1. 

 

- perfiles de emisión y excitación fluorescente de cada componente: deben 

tener sentido físico; al ingresar un número de componentes mayor al 

correcto, pueden obtenerse espectros muy similares para dos o más 

componentes u obtener perfiles que semejan ruido en vez de un espectro de 

emisión o excitación. Por otro lado, los perfiles de excitación deben 

encontrarse a menores longitudes de onda que los de emisión, con una zona 

de solapamiento. 

 
 

Muy recientemente, ha aparecido una publicación de Bro et al. donde 

presentan un algoritmo (“EEMizer”) que realiza tanto el pre-tratamiento de datos 

como la elección del número óptimo de componentes.11  

 

 

V.2.3 Número máximo de iteraciones  

 

La herramienta MVC2 trabaja con 2500 iteraciones máximas por defecto, luego 

de las cuales, si no se ha logrado alcanzar la convergencia, igualmente otorga los 

resultados obtenidos hasta ese punto. Sin embargo, es posible modificar este valor. 

En aquellos casos en los cuales no se lograba alcanzar una convergencia con este 

número de iteraciones, se realizaron los cálculos con 5000 o 7500, en caso en que las 

anteriores tampoco fueran suficientes. En algunos casos (por ejemplo, AH Fluka pH 
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= 4.0, NaClO4 0.1 M) se obtuvo convergencia al aumentar el número de iteraciones. 

En otros (por ejemplo, AH Fluka pH = 4.0, NaClO4 0.02 M) el programa no llegó a la 

convergencia aún con 7500 iteraciones. En tal situación se evaluó la diferencia en los 

resultados otorgados en cada caso, y si no se apreciaban diferencias significativas, se 

tomaron como aceptables los obtenidos con la mayor cantidad de iteraciones. 

 

 

V.2.4. Detalles experimentales 

 

Se estudiaron los ácidos húmicos Fluka (purificado) y Elliot Soil, a dos 

condiciones de pH (4.0 y 5.5) y dos fuerzas iónicas distintas (NaClO4 0.10 y 0.02 M). 

Para el ácido húmico Leonardita se realizó solamente a pH 4.0 y NaClO4 0.1 M.  

 

Se preparó una solución del AH al pH deseado, y se agregaron cantidades 

crecientes de Pb(II) a alícuotas de la misma. Las concentraciones de Pb(II) total se 

eligieron según las isotermas de enlace obtenidas en el Capítulo IV, de manera de 

abarcar distintos sectores de la curva de titulación del húmico con el metal. A altas 

concentraciones de Pb(II) se observó floculación del húmico luego de 

aproximadamente una o dos horas; en esos casos se registró la absorbancia de la 

muestra con y sin el metal para confirmar que, al momento del registro de la EEM, 

aún no hubiese descenso de la misma por la precipitación del material orgánico. En 

la Figura V.4 se grafican, a modo de ejemplo, los espectros de absorbancia para Elliot 

a pH=5.5 y NaClO4=0.02 M, tanto para el húmico solo (AH) como para las alícuotas 

con Pb(II) agregado (AH1 a AH6). Puede observarse una disminución en la 

absorbancia para la muestra AH 6 (con una concentración de Pb(II) total agregada de 

8.10-5 M), que presentaba una precipitación visible del material y por lo tanto no fue 

medida. Para el resto, no fue necesaria una corrección por absorbancia ya que 

presentan espectros coincidentes. Esta situación se repite en todos los casos, por lo 

tanto no se realizaron correcciones por absorción. 
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Figura V.4: Espectros de absorbancia de una solución de ácido húmico Elliot con distintas 
cantidades de Pb(II) añadidas; HA corresponde al húmico solo y HA 1 – HA 6 con cantidades 
crecientes del metal. La muestra AH 6 mostraba precipitación, por lo que no fue medida por 
fluorescencia. 

 

 

V.3. Resultados y discusión 

 

V.3.1 Respuesta fluorescente 

 

En la Figura V.5 se muestran los gráficos de las EEM obtenidas para algunas de 

las concentraciones de Pb(II) agregadas para el ácido húmico Elliot, a pH = 4 y 

fuerza iónica 0.1 M; para poder notar los cambios en la forma del mapa, se 

mantuvieron escalas arbitrarias diferentes en el eje z (color, no mostradas). Puede 

observarse, en forma cualitativa, el cambio en la forma global: los máximos de 

emisión y de excitación se desplazan hacia valores menores de longitud de onda, en 

ambos casos, pero siempre va disminuyendo su intensidad a mayor cantidad de 

metal agregada. Esto se muestra en la Figura V.6, donde se grafican los espectros de 

emisión a λexc = 440 nm para la misma experiencia, para todas las condiciones de 

Pb(II) agregado. 
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Figura V.5: EEMs para AH Elliot, pH = 4 y NaClO4 0.1 M, en escalas arbitrarias de intensidad. (a) 
AH sin Pb(II); (b) AH + 1,8.10-5 M Pb(II) ; (c) AH +  3,0.10-5 M Pb(II)  ; (d) AH + 9,9.10-5 M Pb(II) 
. 

 

 

Figura V.6: espectros de emisión para el AH Elliot, pH = 4 y NaClO4 0.1 M, a λexc = 440 nm, 
con cantidades crecientes de Pb(II) agregado. Referencias dentro de la figura. 
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V.3.2 Análisis multivariado de la respuesta fluorescente 

 

Para todos los AH, en todas las condiciones experimentales, se encontró que un 

número de 3 componentes otorgaba un ajuste óptimo del modelo. Este resultado 

coincide con lo reportado en literatura para sustancias húmicas de referencia de la 

IHSS, en particular AH Elliot y Leonardita.12 En la Figura V.7 se muestran los 

desvíos estándar de los residuos y los valores de la  consistencia del núcleo para el 

caso de AH Fluka a pH 5.5 y fuerza iónica 0.1 M;  los restantes son similares. Como 

fue descrito más arriba, un bajo valor del primero y un alto del segundo indican un 

número correcto de componentes. 

 

 

Figura V.7: consistencia del núcleo (a) y desvío estándar de los residuos (b) en función del número de 
componentes ingresados en PARAFAC para Fluka, pH = 5.5, NaClO4 = 0.1 M 

 

En la Figura V.8 se muestran los espectros de emisión y de excitación de los 

distintos fluoróforos para AH Elliot y Fluka a pH = 5.5 y fuerza iónica 0.02 M Los 

mismos son típicos de las sustancias húmicas1,12-16 y resultaron similares entre sí. En 

el caso de Leonardita (medido solamente a pH 4.0 y fuerza iónica 0.1 M) se 

obtuvieron resultados similares (no mostrados). En la Tabla V.1 se muestran las 

longitudes de onda máximas de emisión y excitación para cada fluoróforo de los 

distintos ácidos húmicos, tomando para Fluka y Elliot un valor medio de los 

obtenidos en distintas condiciones experimentales. Los máximos de excitación del 

componente A se consideraron como aquel del primer pico en los espectros de 
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excitación (pico secundario), mientras que el componente B presenta dos picos en el 

rango analizado, siendo el pico secundario un hombro del primario.  

 

 

 
Figura V.8: espectros de excitación (líneas punteadas) y emisión (líneas continuas) de Fluka (a) y 
Elliot (b), para cada uno de sus componentes, a pH = 5.5 y I = 0.02 M. Referencias dentro de las 
Figuras. 
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Tabla V.1: ubicaciones de máximos de excitación y emisión fluorescente para los distintos ácidos 
húmicos. Se expresan en nm.  

Elliot Fluka Leonardita 

 excitación  emisión  excitación  emisión  excitación  emisión 

A 330 505 A 320 518 A 310 507 

B 310/387 448 B 300/380 457 B 290/387 449 

C 335 415 C 335 437 C 341 423 

 

De una primera inspección de la Tabla V.1 se destaca la similitud de las 

ubicaciones de los máximos de emisión y excitación, lo cual sugiere una baja 

variabilidad entre las muestras en cuanto a la estructura molecular de sus 

fluoróforos. Sin embargo, cabe recordar que las sustancias húmicas presentan partes 

no fluorescentes en su estructura, las cuales no son sensadas con esta técnica.  

 

La ubicación de los máximos de emisión y excitación está íntimamente 

relacionada con la estructura del fluoróforo.3 Cuanto mayor sea el grado de 

aromaticidad (y por lo tanto de conjugación) de un fluoróforo, mayor será su 

longitud de onda de excitación: esto sugiere que, para las tres muestras, el 

componente A es aquel con mayor aromaticidad, siendo el C el de menor y el B en 

situación intermedia. El componente C es observado también en ácidos fúlvicos.17 

Los tres componentes aquí encontrados poseen características espectrales que caen 

en la zona de ácidos húmicos definida operacionalmente por Chen et al.18 y en base a 

resultados de pirólisis por Leehneer et al.16 La tendencia general observada aquí es 

que los espectros de excitación carecen de al menos un componente con un pico de 

excitación alrededor de 250 nm, que es lo usualmente reportado en literatura, donde 

las sustancias húmicas suelen tener máximos de excitación entre 240 y 360 nm,3,12 

aunque también se han reportado fluoróforos de tipo ácido húmico en suelos y 

sedimentos con máximos secundarios de excitación de hasta 385 nm.16,19 Sin 

embargo, en la mayoría de los casos de literatura se analizó un número de muestras 

superior al presente trabajo, y es sabido que la cantidad de muestras influyen 

significativamente en el resultado del modelo utilizado.20  
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En la Figura V.9 se representan las concentraciones relativas de cada fluoróforo 

en función de la cantidad de Pb(II) para AH Elliot (a scores). Puede observarse que 

el componente A es el de mayor abundancia, seguido por el B y luego el C. Este 

comportamiento se observó además para AH Fluka y AH Leonardita (no mostrados 

aquí). Para analizar en mayor detalle la desactivación fluorescente de cada 

componente con el agregado del metal, es conveniente graficar las concentraciones 

relativas de manera normalizada, es decir, dividiendo cada valor por el primero en 

cada caso. En la figura V.10 se muestran estos resultados para todos los casos 

analizados. 

 

 
Figura V.9: a scores (Scores de Intensidad de Fluorescencia, unidades arbitrarias) en función de la 
concentración total de Pb(II) para AH Elliot; (a) pH 4.0 y I = 0.10 M; (b) pH 5.5 y I = 0.10 M; (c) 

pH 4.0 y I = 0.02 M; (d) pH 5.5 y I = 0.02 M. Referencias dentro de las figuras. 
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Figura V.10A: a scores (Scores de Intensidad de Fluorescencia, normalizados, ver texto) en función 
de la concentración total de Pb(II) para AH Elliot; (a) pH 4.0 y I = 0.10 M; (b) pH 5.5 y I = 0.10 M; 
(c) pH 4.0 y I = 0.02 M; (d) pH 5.5 y I = 0.02 M. Referencias dentro de las figuras. 

 
 Figura V.10B: a scores (Scores de Intensidad de Fluorescencia, normalizados, ver texto) en función 
de la concentración total de Pb(II) para AH Fluka; (a) pH 4.0 y I = 0.10 M; (b) pH 5.5 y I = 0.10 M; 
(c) pH 4.0 y I = 0.02 M; (d) pH 5.5 y I = 0.02 M. Referencias dentro de las figuras. 
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Figura V.10C: a scores (Scores de intensidad de fluorescencia, normalizados, ver texto) en función de 
la concentración total de Pb(II) para: AH Leonardita; a pH 4.0 y I = 0.02. Referencias dentro de la 
figura. 

  

De las Figuras V.10 (a-c) se destaca el alto grado de desactivación, en todos los 

casos, del componente A frente al agregado del metal. Como fue dicho 

anteriormente, este componente es el que presenta mayor grado de aromaticidad en 

su estructura. La diferencia entre los fluoróforos B y C es más aguda a mayor fuerza 

iónica y menor pH, siendo C menos sensible frente al Pb(II) a pH 4.0 y fuerza iónica 

0.02 M (Figura V.10A a y V.10B a). 

 

 

V.3.3 Estudios por espectroscopía IR 

 

Por otro lado, se realizaron medidas de IR-ATR para el sistema húmico + Pb(II) 

y para el húmico solo, para buscar evidencias a nivel molecular del proceso que 

ocurre al agregar el metal. Se llevaron a cabo para AH Elliot en un equipo con 

accesorio ATR de cristal de diamante (para detalles experimentales, ver sección 

II.5.2). 
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Figura V.13: espectros de ATR de AH Elliot solo y con agregado de Pb(II). Referencias dentro de la 
figura. 

 

En los espectros de ATR puede observarse el aumento en la intensidad de la 

señal alrededor de 2570 cm-1. Esta zona corresponde a la dimerización de ácidos 

carboxílicos.21 Este hecho, en conjunción con la desactivación fluorescente 

esencialmente inespecífica observada, sugiere  que el Pb(II), en los primeros 

agregados estaría comportándose como “puente” entre moléculas de AH, 

promoviendo su agregación, hecho por otra parte bien conocido en los AH. Al 

producirse la agregación, otros grupos carboxílicos no unidos al Pb(II), muestran 

dimerización intermolecular. De esta manera se produce la interacción entre anillos 

condensados de distintas moléculas, que son los principales responsables de la 

emisión fluorescente, generando así caminos de desactivación no radiativos que no 

tienen que ver directamente con el cambio en el entorno al formarse el enlace AH-Pb. 

Este tipo de desactivación es también conocido.22 En el siguiente capítulo se 

continuará con esta discusión, analizando curvas de enlace AH-Pb(II) y su relación 

con la respuesta fluorescente. 
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V.4 Conclusiones 

 

En este capítulo se aplicaron métodos quimiométricos para analizar matrices de 

emisión-excitación fluorescente de los ácidos húmicos Fluka, Elliot y Leonardita en 

ausencia y presencia de distintas cantidades de Pb(II). Se encontró un número de 3 

fluoróforos para todos los casos, y a su vez se obtuvieron los espectros de emisión y 

excitación de cada uno de ellos en las distintas condiciones experimentales, así como 

la concentración relativa de cada componente en cada muestra. Se encontró que la 

desactivación fluorescente del componente de mayor aromaticidad resulta muy 

marcada, mientras que para el componente de menor aromaticidad se observa el 

menor grado de desactivación con el agregado del metal. 

 

Por otro lado, se obtuvieron espectros de IR-ATR de un ácido húmico con y sin 

Pb(II), encontrando que en presencia del metal hay un aumento de la señal de 

dimerización de –COOH. 

 

Estos dos resultados podrían ser explicados por la formación de un enlace 

bidentado entre Pb(II) y sitios tipo carboxílicos de dos moléculas distintas de AH, 

produciendo la agregación de las mismas y la desactivación fluorescente por 

interacción de fluoróforos (anillos condensados, en particular) que generarían 

caminos de desactivación no radiativos. 
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Capítulo VI 

 

Distribuciones intrínsecas de afinidad de ácidos húmicos en 

interacciones ácido-base y con Pb(II)  

 

VI.1 Introducción 

 

En este capítulo se describen la realización y el análisis de titulaciones de ácidos 

húmicos, tanto ácido-base como con Pb(II) como titulante. Con las primeras se realizó 

un análisis similar al desarrollado en el Capítulo IV, de manera de encontrar la 

distribución intrínseca de constantes de enlace para protón. Para ello se evaluaron los 

ajustes al modelo Gauss-EPN y NICA-EPN. 

 

 Luego, se utilizaron estos resultados para obtener la distribución de constantes de 

enlace para Pb(II), analizando para este fin tanto titulaciones obtenidas mediante 

potenciometría (electrodo de ion selectivo para Pb(II)) como fluorimetría (registrando y 

analizando espectros de emisión de la sustancia húmica en presencia del metal). Esto se 

realizó en una primera instancia de manera análoga a lo detallado en el Capítulo III, 

utilizando CONTIN para la obtención de constantes condicionales para el metal. Luego, 

se ajustaron simultáneamente los datos de enlace de protón y de metal mediante el 

modelo NICA-EPN, para obtener así las distribuciones intrínsecas para protón y metal 

que mejor describen tal grupo de datos. 

 

 

VI.2 Detalles Experimentales 

 

VI.2.1 Titulaciones ácido-base 
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Se realizaron para AH Elliot, Fluka y Leonardita, en tres condiciones de fuerza 

iónica: NaClO4 0,1 M; 0,04 M y 0,008 M. Para más información, ver Capítulo II, sección 

II.2. 

 

 

VI.2.2 Titulaciones combinadas potenciométricas y fluorimétricas 

 

Se utilizaron los ácidos húmicos Fluka y Elliot, trabajando a valores de pH 4.0 y 5.5 

y fuerza iónica 0.1 y 0.02 M, con NaClO4 como electrolito soporte. Además, se realizaron 

algunas titulaciones del ácido húmico Vedia, pero por contar con poca cantidad de 

material no se llevaron a cabo las mismas en todas las condiciones experimentales de las 

primeras. Por eso este ácido húmico sólo aparece en el análisis cualitativo de las 

titulaciones. Para más información, ver Capítulo II, sección II.3. 

 

 

VI.3 Resultados obtenidos 

 

VI.3.1 Titulaciones ácido-base 

 

Con el objetivo de ajustar los datos de carga de húmico en función del pH con el 

modelo de red polielectrolítica elástica (Capítulo IV), con los datos de pH en función 

de la cantidad de base agregada se calculó la carga del ácido húmico en cada punto de 

la titulación a través de la ecuación (VI.1): 

 Qሺeq kg‐ͳሻൌnH൅൅nNa൅ ൅ nOH‐െnClOͶ‐mAH  

(VI.1) 

donde ni representan los números de moles de cada especie y mAH es la masa de ácido 

húmico utilizada, en unidades de kg. Tanto nH൅ como nOH‐ se calcularon a partir del 
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valor del pH en cada punto, utilizando la ecuación de Davies para el cálculo del 

coeficiente de actividad:1 

 log ߛ ൌ െͲ.ͷͳͳݖଶ ቆ ͳܫ√ ൅ ͳ.ͷ√ܫ െ Ͳ.ʹܫቇ 

(VI.2) 

donde z es la carga de los iones en solución e I la fuerza iónica. 

 

En la Figura VI.1 se muestran las titulaciones obtenidas para cada muestra, en las 

distintas condiciones de fuerza iónica. 

 

Figura VI.1: gráfico de la carga del ácido húmico en eq kg-1 para (a) Leonardita, (b) Fluka y (c) Elliot a 
distintas fuerzas iónicas. Referencias dentro de la figura.  
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VI.3.1.1 Obtención de distribuciones de constantes de enlace AH-protón 

 

Para obtener la distribución de constantes de enlace para protón, los datos de las 

titulaciones precedentes fueron ajustados según el modelo de red polielectrolítica 

elástica, realizando el método descrito en los capítulos III y IV. El procedimiento fue el 

mismo que el detallado en el Capítulo IV; brevemente: se obtuvo la distribución 

condicional de la titulación realizada a la mayor fuerza iónica, a través de CONTIN, 

para con estos datos comenzar el ajuste simultáneo de todas las titulaciones con el 

modelo EPN. Se consideraron, al igual que en el Capítulo IV, dos posibles funciones 

para la distribución intrínseca: bigaussiana y de Sips (que da origen al modelo 

denominado aquí “NICA-EPN”). 

 

Se obtuvieron los parámetros enumerados en las Tablas VI.1 y VI.2, mientras que 

los ajustes se muestran en las Figuras VI.2 y VI.3. 

 

Tabla VI.1: Valores de los parámetros obtenidos a partir del ajuste del modelo EPN a las titulaciones 
ácido-base para cada muestra utilizando distribuciones de afinidad de Gauss. 

AH χ v2 

L 
mol-1 

gf Qmax 

mol kg-1

log 
K1 

w1 q1 log 
K2 

w2 q2 na R2 b RMSEc

Leonardita 0.64 8.31 0.31 4.10 4.62 1.8 0.60 8.60 3.1 0.40 142 0.9998 0.0141 

Fluka 0.67 3.57 0.32 3.91 4.40 1.5 0.51 8.01 4.1 0.49 173 0.9997 0.0176 

Elliot 0.55 11.20 0.38 3.86 4.58 1.8 0.59 8.10 3.5 0.41 181 0.99967 0.0201 
a Número de puntos considerados en el ajuste. 

 b ( ) ( )222 2
i i , calc i i1R Q Q Q Q n⎡ ⎤= − Δ − Δ Δ − Δ⎢ ⎥⎣ ⎦∑ ∑ ∑ . c ( )2

i i, calcRMSE Q Q n= Δ − Δ∑ . 
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Tabla VI.2: Valores de los parámetros obtenidos a partir del ajuste del modelo EPN a las titulaciones 
ácido-base para cada muestra utilizando distribuciones de afinidad de Sips.  

a Número de puntos considerados en el ajuste..  

b ( ) ( )222 2
i i , calc i i1R Q Q Q Q n⎡ ⎤= − Δ − Δ Δ − Δ⎢ ⎥⎣ ⎦∑ ∑ ∑ .  c ( )2

i i , calcRMSE Q Q n= Δ − Δ∑ .  

 

 
Figura VI.2: Ajuste del modelo EPN de los datos de titulaciones ácido-base para (a) Leonardita, (b) 
Fluka y (c) Elliot, utilizando distribuciones de afinidad de Gauss. Referencias dentro de la figura. 
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AH χ v2 

L 
mol-1 

gf Qmax 

mol kg-1

log 
K1 

m1 q1 log 
K2 

m2 q2 na R2 b RMSEc

Leonardita 0.80 7.32 0.31 4.15 4.44 0.5 0.72 8.54 0.4 0.36 142 0.99929 0.0285 

Fluka 0.59 8.21 0.19 5.34 4.40 0.4 0.55 9.85 0.2 0.44 173 0.99938 0.0247 

Elliot 0.46 10.05 0.39 5.16 4.69 0.5 0.50 9.96 0.2 0.48 181 0.99969 0.0195 
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Figura VI.3: Ajuste del modelo EPN de los datos de titulaciones ácido-base para (a) Leonardita, (b) 
Fluka y (c) Elliot, utilizando distribuciones de afinidad de Sips. Referencias dentro de la figura. 

 

De la Figuras VI.2 y VI.3 puede observarse que el ajuste de los datos 

experimentales con el modelo EPN resultó satisfactorio en ambos casos.  

 

En la Figura VI.4a se muestran las distribuciones de constantes de enlace para 

protón obtenidas para cada AH, generadas con los parámetros de la Tabla VI.1 (Gauss). 

Cabe destacar la similitud entre las tres, en cuanto a la relación entre cantidad de sitios 

con mayor afinidad por protón (banda entre 8 y 9 en log KH) y cantidad de sitios con 

menor afinidad (banda alrededor de un valor de log KH de 5). Las similitudes en 

posición son más marcadas para AH Elliot y Fluka. 
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las distribuciones para protón halladas utilizando los mi como parámetros del ancho de 

las distribuciones; en el marco de la teoría NICA, mi = nHi × pi, donde p es el parámetro 

“verdadero” de la distribución y nH refleja la no idealidad del enlace de protones (ver 

ecuación (I.6)). En este sentido, la distribución intrínseca verdadera solo es posible 

obtenerla con el ajuste simultáneo de curvas ácido-base y metal. Aquí, el pico de mayor 

afinidad aparece como un “hombro” del anterior. Sin embargo, como se verá más 

adelante, se considerará el modelo NICA-EPN para el caso competitivo con Pb(II) para 

realizar los ajustes subsiguientes y obtener la distribución “verdadera” en el marco de la 

isoterma NICA. 

 

 
Figura VI.4: Distribuciones intrínsecas obtenidas para protón para cada AH mediante el ajuste de los 
datos de titulaciones ácido-base al modelo EPN, considerando función Gauss (a) y de Sips (b). 
Referencias dentro de la figura. 
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VI.3.2 Titulaciones combinadas 

 

VI.3.2.1 Análisis cualitativo 

 

VI.3.2.1.1 Titulaciones potenciométricas 

 

Para realizar un análisis cualitativo, se transformaron los datos registrados 

(actividad de Pb(II) libre en función de [Pb(II)] total) en θb, definido como “fracción de 

sitios ocupados”. Esta magnitud se calcula según la ecuación (VI.3): 

 θbൌsitios ocupadossitios totales ൌ ሾPbʹ൅ሿT ‐ ሾPbʹ൅ሿLሾPbʹ൅ሿM  

 (VI.3) 

donde θb es la fracción de sitios ocupados, ሾPbʹ൅ሿT es la concentración total del metal 

que se ha sido agregada, ሾPbʹ൅ሿL es la actividad del metal que no se encuentra ligada al 

húmico y ሾPbʹ൅ሿM representa la concentración máxima del metal que puede ligar el 

material, que se considera como el valor de mayor concentración de Pb(II) ligado. El 

valor de ሾPbʹ൅ሿL para cada punto de la titulación se determina mediante la calibración 

del electrodo de ion selectivo para Pb(II). De esta manera se puede realizar una 

comparación cualitativa entre distintas titulaciones. 

 

Sin embargo, para procesar las titulaciones potenciométricas con CONTIN (ver 

Capítulo III) para obtener distribuciones condicionales, se ingresaron directamente los 

datos de Pb(II) ligado en función de Pb(II) libre. 

 

 

VI.3.2.1.2 Titulaciones fluorimétricas 

 

En este caso, como medida de la atenuación fluorescente causada por el agregado 
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del metal, se trabajó con θF, o “fracción de fluorescencia atenuada”, calculada según la 

ecuación (VI.4): 

 θFൌ IFͲ‐IFIFͲ‐IF∞ 

(VI.4) 

Aquí, IFͲ es el valor de emisión fluorescente de la muestra de húmico sin agregado 

del metal; IF∞ es el valor de emisión del último punto de la titulación (mayor atenuación 

fluorescente) y IF la emisión de cada uno de los puntos de la titulación. Estos valores 

pueden obtenerse de dos maneras: tomando el dato para una determinada longitud de 

onda, usualmente en el máximo del espectro, donde se observa la mayor atenuación con 

el agregado del metal, o realizando el cálculo de la integral de la emisión fluorescente 

en el intervalo de longitudes de onda de emisión. Se realizaron ambos procedimientos, 

obteniendo resultados coincidentes, de manera que se mostrarán solamente los 

resultados obtenidos con el primer método.  

 

En la Figura VI.5 se muestra un típico registro de fluorescencia para cada punto de 

la titulación (a) y el gráfico de θF versus aPb(II) libre que resulta del primero (b): 

 
Figura VI.5: (a) espectros de fluorescencia del ácido húmico Elliot a pH 5.5 y NaClO4 0.02 M con 
cantidades crecientes de Pb(II); (b) gráfico de θF en función de Pb(II) libre utilizando los datos de los 
espectros de (a).  
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En general, para una titulación combinada, se obtuvieron resultados 

cualitativamente similares pero no coincidentes entre las medidas potenciométricas y 

las fluorimétricas, como muestra la Figura VI.6, observándose en la titulación 

fluorométrica una variación más rápida con el agregado de metal. Este mismo 

comportamiento fue observado en experimentos preliminares realizados con otros 

cationes (como ser Cu(II) y Mn(II), no mostrados aquí). 

 

 

Figura VI.6: fracción de sitios ocupados, θb, y fracción de fluorescencia atenuada, θF, en función de Pb(II) 
libre para AH Fluka a pH = 5.5 y NaClO4 = 0.02 M. 

 

 

VI.3.2.1.3 Resultados obtenidos en distintas condiciones experimentales 

 

En la Figura VI.7 se muestran los valores de θF en función de Pb(II) libre para AH 

Elliot, para las distintas condiciones experimentales. Puede observarse que no son 
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a sitios que presentan carácter ácido, a mayor pH se encuentra desprotonada 

una mayor proporción de los mismos, estando disponibles para enlazar al 

Pb(II); 

- un menor enlace de Pb(II) a mayor fuerza iónica (0.1 M): cuanto mayor es la 

concentración de la sal, el apantallamiento de la carga negativa del AH es más 

acentuado, disminuyendo así las interacciones no específicas (de carácter 

electrostático) entre éste y el metal. 

 

 

Figura VI.7: fracción de fluorescencia atenuada en función de actividad de Pb2+ libre para AH Elliot en 
distintas condiciones experimentales. Referencias dentro de la figura. 
 

 

VI.3.2.1.4 Resultados obtenidos para los distintos ácidos húmicos 

 

En la Figura VI.8 se muestran los valores de θF a pH = 4.0 y fuerza iónica 0.1 M 

para los tres ácidos húmicos estudiados; resulta evidente que las diferencias 
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húmicas. El AH Vedia parece presentar una mayor afinidad por el metal que otros dos, 

siendo Elliot el de afinidad intermedia. 

 

 

Figura VI.8: Fracción de fluorescencia atenuada en función de [Pb2+] libre para los tres ácidos húmicos 
estudiados, a pH 4.0 y NaClO4 0.1 M. referencias dentro de la figura. 
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estudio. Luego, en el Capítulo IV, con el desarrollo del modelo de red polielectrolítica 

elástica, se obtuvieron distribuciones de constantes de enlace intrínsecas para protón, 

mediante el análisis simultáneo de datos bibliográficos de titulaciones ácido-base en 

distintas condiciones de fuerza iónica. En el presente capítulo se combinan ambos 

procedimientos: se obtuvo en la primera parte (sección VI.3.1.1) la distribución 

intrínseca de constantes de enlace para protón para los ácidos húmicos estudiados, y en 

lo que sigue serán consideradas como las distribuciones competitivas por los sitios del 

metal, dentro de la suposición de separabilidad de las distribuciones de metal y protón 

(ecuación III.18). En el programa también se ingresan los parámetros del modelo EPN 

obtenidos en la primera parte, de manera que la distribución de constantes para el metal 

obtenida tiene en consideración los efectos electrostáticos. Como las titulaciones 

combinadas de fluorescencia y potencial se realizaron solamente con los ácidos húmicos 

Fluka y Elliot, no se utilizará la distribución intrínseca para protón de Leonardita.  

 

En el caso de las titulaciones potenciométricas, se ingresan los datos del enlace 

AH-metal como carga del metal ligado (QM, mol kg-1) ligada en función de actividad de 

Pb(II) libre. Dentro de los resultados que otorga el cálculo, se encuentran los valores de 

la carga del húmico (en unidades de mol kg-1) para cada punto de la titulación. En el 

caso de las titulaciones fluorimétricas, se utilizan los datos en forma de θF en función de 

actividad de Pb2+ libre, y a su vez se ingresan las cargas del húmico en cada punto 

(necesarias para aplicar el modelo EPN), obtenidas del ajuste previo de los datos de 

potenciometría. Cabe recordar que las titulaciones combinadas se realizaron en forma 

simultánea, de manera que cada punto de la titulación potenciométrica se corresponde 

con otro de la fluorimétrica. Este procedimiento crea a su vez una limitación: en los 

casos en que se eliminaron algunos datos de la titulación potenciométrica por no ser 

confiables, se encuentran dificultades en la correspondiente fluorimétrica, por carecer 

del valor de la carga del húmico en tal punto. En algunas ocasiones esta limitación fue 

aún más severa, cuando no se logró ajustar satisfactoriamente la totalidad de la 

titulación potenciométrica, por poseer un rango limitado en concentraciones de metal o 
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por contar con poca cantidad de datos (ver sección III.2.2); en tales circunstancias no se 

pudo realizar el ajuste condicional de los datos de fluorescencia por carecer de los 

valores de carga del húmico en todo el rango. A continuación se muestran algunos 

resultados (Figura VI.9). En general, se obtuvieron distribuciones anchas, 

monomodales, con picos alrededor de 5 para Fluka y 7-8 para Elliot. En algunos casos, 

no se obtuvieron resultados satisfactorios, por contar con poca cantidad de datos o en 

un rango acotado. Sin embargo, esas titulaciones sí pueden ser utilizadas más adelante 

para realizar el ajuste simultáneo de las curvas de enlace de protón y de metal al 

modelo NICA-EPN, ya que no son analizadas por separado sino el total de las 

titulaciones como un conjunto. 
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Figura VI.9: distribuciones condicionales para el enlace AH-Pb. Referencias dentro de las figuras. 

 

 

VI.3.2.2.1 Distribuciones intrínsecas  

 

En un siguiente paso en el análisis, se modificó el método desarrollado en el Cap. 

IV para poder realizar el ajuste simultáneo de las curvas de enlace para distintos 
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cationes, en este caso, protón y Pb(II). Por lo tanto, el nuevo procedimiento comenzó 

con la utilización de los parámetros del modelo NICA-EPN para el sistema AH-protón 

(tabla VI.2) como parámetros iniciales al ajustar las curvas de enlace para protón y 

metal, siendo estas últimas las obtenidas por potenciometría. De esta manera se 

obtienen los nuevos parámetros del modelo EPN y las distribuciones intrínsecas tanto 

para protón como para Pb(II). Esto se realizó para Elliot y Fluka, tomando las 

titulaciones potenciométricas que contaban con suficiente cantidad de puntos. Los 

resultados de estos ajustes se muestran en la Figura VI.10, y los parámetros obtenidos 

en la Tabla VI.3. Con estos valores se generaron las distribuciones intrínsecas para 

protón y metal que se presentan en la Figura VI.11. 

 

 
Figura VI.10a: ajuste simultáneo de curvas de titulación ácido-base (escala negra) y de metal (escala 
azul) al modelo NICA-EPN para Fluka. Referencias dentro de las figuras.  

 

10 8 6 4

-4

-2

0

2

4

10 8 6 4

-4

-2

0

2

4

 [P
b]

 li
ga

d
o 

(m
ol

/
kg

)

p(a
Pb

 libre)

 AH-Pb pH 4.0; I=0.1 M 
 AH-Pb pH 5.5; I=0.1 M
 AH-H I=0.1 M
 AH-H I=0.04 M
 AH-H I=0.008 M

ca
rg

a 
(e

q/
g)

pH

a



Capítulo VI 
————————————————————————————————————— 

 

181 
 

 
Figura VI.10a: ajuste simultáneo de curvas de titulación ácido-base (escala negra) y de metal (escala 
azul) al modelo NICA-EPN para Elliot. Referencias dentro de las figuras.  
 

 
Figura VI.11: distribuciones intrínsecas para protón y Pb(II) obtenidas mediante el ajuste simultáneo de 
curvas de enlace de protón y Pb(II) al modelo NICA-EPN. (a) Fluka, (b) Elliot.  
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Tabla VI.3: Valores de los parámetros obtenidos a partir del ajuste del modelo NICA-EPN a las 
titulaciones ácido-base y de metal para cada muestra.  

 Fluka Elliot 

χ 0.54 0.05 

v2 (L mol-1) 11.1 4.99 

gf 0.11 0.56 

Qmax  (mol kg-1) 5.32 4.80 

log KH1 4.43 5.06 

nH1 0.58 0.67 

q1 0.56 0.61 

log KH2 9.85 7.54 

nH2 0.40 0.11 

q2 0.44 0.39 

log KM1 4.60 -1.5 

nM1 0.89 0.95 

p1 0.66 0.60 

log KM2 6.20 5.37 

nM2 0.90 0.61 

p2 0.58 0.88 

n 206 236 

R2 0.9985 0.99677 

RMSE 0.07261 0.13488 

 
 

 
Con estos resultados, se analizaron a continuación las curvas de titulación 

fluorimétricas con CONTIN, ingresando la distribución intrínseca para protón obtenida 

anteriormente como distribución competitiva, la carga del AH en todo el rango y los 

parámetros del modelo EPN para tener en cuenta el efecto electrostático. Estos 
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resultados se muestran en la Figura VI.12.  

 

 

 
 
Figura VI.12: distribuciones condicionales para Pb(II) obtenidas mediante el análisis con CONTIN de 
datos de titulaciones fluorimétricas para Fluka (a,b) y Elliot (c,d). Referencias dentro de las figuras. 

 

 

Para el caso de Fluka (Figura VI.12 a y b), se obtuvieron resultados satisfactorios 

para las dos condiciones experimentales que aparecen en la Figura VI.10. Las 

distribuciones obtenidas son monomodales, con un pico alrededor de 5, que cae 

aproximadamente entre los dos sitios de unión de la distribución intrínseca para Pb(II) 

(ver Figura VI.11a y Tabla VI.3; debe tenerse en consideración que el segundo pico 

aparece como un “hombro” del primero). En el caso de Elliot (Figura VI.12 c y d), 

también se obtuvieron distribuciones monomodales con un pico alrededor de 5.7 - 6.3 

para la fuerza iónica mayor, coincidente con el sitio de mayor afinidad para Pb(II) (ver 
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Figura VI.11b). Para los datos de la titulación fluorimétrica de Elliot a pH 4.0 y fuerza 

iónica 0.02 M no se obtuvo un ajuste satisfactorio de los datos; además, la distribución 

poseía un máximo alrededor de log KM = 8.3, lo cual no es consistente con la 

distribución encontrada por potenciometría (ver Figura VI.11). 

 

De la Figura anterior se desprende como observación principal que las titulaciones 

fluorimétricas otorgan distribuciones monomodales, mientras que las potenciométricas 

(Figura VI.11) ajustan a bimodales. Así, la desactivación fluorescente vendría dada 

solamente por uno de los tipos de sitios de enlace para Pb(II); observando las 

distribuciones intrínsecas para protones de la Figura VI.11, este sitio correspondería a 

los carboxilatos de las sustancias húmicas. Por otra parte, en las distribuciones de 

afinidad para AH Elliot observadas en la Figura VI.11 b llama la atención que el pico 

para valores más altos de afinidad es más alto y agudo que el primero, al contrario de lo 

que se observa generalmente. Esto se debe al valor de p2 cercano a 1 hallado. 

Observando las distribuciones obtenidas para la fluorometría, Figura VI.12 c y d, esto 

sería debido a que para la interacción AH-Pb(II) la distribución es bastante aguda, y 

deda la suposición de congruencia de las distribuciones contenida en el modelo NICA, 

esto impone el alto valor de p2 afectando tanto al enlace de metal como al de protones. 

 

Esta observación es consistente con lo discutido en el capítulo anterior: la 

desactivación del comportamiento fluorescente de los ácidos húmicos estudiados 

tendría origen en la generación de complejos bidentados, con cada sitio tipo carboxilato 

perteneciente a moléculas distintas de la sustancia húmica. Es decir, que la distribución 

monomodal observada en la fluorometría puede adjudicarse a la formación de dímeros 

(o agrupaciones mayores) de moléculas de ácido húmico. En el caso de ácido húmico 

Elliot, es prácticamente coincidente con el pico de mayor afinidad de la distribución 

hallada por potenciometría lo que permite adjudicar el pico en log KM ≈ 5 a la formación 

de complejos de Pb con al menos dos moléculas de húmico. Para Fluka no se observa lo 

mismo, aunque debe notarse que la distribución intrínseca mostrada en la Figura VI.11 
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a es cuasi monomodal, y la hallada por fluorometría es coincidente. En este caso no 

habría una diferencia significativa en la afinidad para formar dímeros y para formar 

enlace 1-1. 

 

Para continuar analizando la posibilidad de que el Pb esté formando un “puente” 

entre moléculas de AH, se comparó la cantidad de Pb(II) total necesaria para desactivar 

el componente A al 50 y al 100% (ver Capítulo V), con la cantidad de Pb(II) total al 50 y 

al 100% de la titulación potenciométrica y de la fluorimétrica correspondiente. Se 

analizaron las titulaciones realizadas de Elliot y Fluka en todas las condiciones 

experimentales detalladas anteriormente, así como los resultados correspondientes de 

PARAFAC (Figuras V.12 a y b). En la tabla VI.4 se muestran algunos resultados a modo 

de ejemplo; en todos los casos, se encontraron diferencias significativas entre la 

cantidad de Pb(II) total al 50 y 100% de la titulación potenciométrica y de las 

fluorimétricas, así como de los resultados de PARAFAC (coincidentes estas últimas en 

la mayoría de los casos). 

 

Tabla VI.4: concentración de Pb(II) total en unidades molares correspondientes al 50 y al 100% de las 
curvas de titulación potenciométricas y fluorimétricas, y al 50 y 100% de la desactivación fluorescente del 
componente A (PARAFAC) 

 Elliot Fluka 

 Potenc. Fluorim. PARAFAC Potenc. Fluorim. PARAFAC 

50 % 8.0x10-5 2.0x10-5 1.5x10-5 5.0x10-5 2.0x10-5 2.8x10-5 

100 % 2.0x10-4 5.5x10-5 6.0x10-5 1.0x10-4 7.5x10-5 > 5.7x10-5 

 

Estos resultados, en conjunto con los hallados por métodos quimiométricos y 

espectroscópicos en el Capítulo V, indican que la formación de un enlace AH-Pb 

bidentado, donde el metal estaría formando un “puente” entre moléculas de la 

sustancia húmica, causando la interacción entre anillos condensados de ambas 

moléculas y desactivando su emisión fluorescente, se produce esencialmente con los 
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primeros agregados de plomo al ácido húmico. Finalmente, la observación que luego de 

un cierto valor de concentración de Pb(II) se produce la precipitación del húmico 

(sección V.2.4) apoya también la interpretación dada aquí. 

 

Del análisis conjunto de los resultados obtenidos en el capítulo anterior y en el 

presente, se encuentra que la combinación de estudios potenciométricos y 

espectroscópicos permite obtener nuevas conclusiones sobre la interacción de cationes 

metálicos (plomo en este caso) con sustancias húmicas. Por primera vez se observó 

cómo la adición de un catión metálico provoca la dimerización (o aglomeración) de la 

sustancia húmica. Como se discutió en el Capítulo III, otras evidencias espectroscópicas, 

aunque para otros sistemas húmico-metal, han sido interpretadas en forma similar. Para 

el caso de Cd-AH, Otto et al.3,4 estudiaron por RMN el enlace de Cd(II) a ácidos fúlvicos 

concluyendo que hay dos sitios claramente diferenciados: un sitio fuerte de enlace 

representado por un modelo polidentado carboxílico, y otro sitio más débil, atribuido a 

enlace monocarboxilado, que fue considerado como el más abundante por Grassi y 

Daquino.5 Para el caso del plomo hay menos evidencia espectroscópica disponible; Xia 

et al.6 estudiaron la interacción de Pb(II) con un extracto húmico de un suelo 

limoarcilloso, sugiriendo la presencia de dos átomos de C en la segunda esfera de 

coordinación, lo cual indicaría enlace bidentado. Un estudio reciente de mediciones EPR 

combinados con análisis por DFT es consistente con una estructura de Pb(II) unido a 

dos carboxilatos.7 Todas estas evidencias están en acuerdo con la interpretación dada en 

este trabajo. 

 

En literatura,8-11 se han realizado numerosos estudios para obtener constantes del 

enlace entre metal (Cu(II), Hg(II), Pb(II), Tl(III), Cr(III), etc) y sustancias húmicas a partir 

de mediciones de desactivación fluorescente, en su mayoría basándose en el método 

desarrollado por Ryan y Weber.12 El mismo se basa en la suposición de que el enlace es 

1-1 y que mediante la técnica de fluorescencia se detectan todos los tipos de sitios de 

enlace de la sustancia húmica. Sin embargo, en esta Tesis se ha demostrado la presencia 
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de un enlace bidentado, que es el único que se detecta por fluorimetría dado que es el 

responsable de la desactivación fluorescente. Por lo tanto, las constantes de enlace 

obtenidas exclusivamente a través de fluorometría deben considerarse como válidas en 

el contexto de dicha técnica. 

 

VI.4 Conclusiones 

 

En este capítulo se aplicó el método NICA-EPN a titulaciones ácido-base y de 

Pb(II). Se obtuvieron las distribuciones “verdaderas” para protón y metal, y a su vez las 

distribuciones condicionales que otorgan las titulaciones fluorimétricas a partir de los 

resultados anteriores. Se encontró que por la técnica de fluorescencia se detecta un solo 

sitio de enlace de Pb(II), que coincide con el de menor afinidad obtenido por 

potenciometría. Este corresponde a sitios de tipo carboxílico, y se observa que las 

cantidades de Pb(II) necesarias para alcanzar una determinada desactivación 

fluorescente es significativamente menor que las correspondientes cantidades 

necesarias para alcanzar una fracción de sitios ocupados equivalente. Así, se refuerza la 

teoría planteada en el capítulo anterior, proponiendo entonces que se forma un enlace 

AH-Pb en el cual el metal está puenteando dos moléculas de ácido húmico, lo cual 

favorece la agregación intermolecular.    
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Capítulo VII 

 

Enlace de Pb(II) en el sistema ácido húmico/goetita en medio ácido 

 

 

En este capítulo se estudia el enlace de Pb(II) en el sistema ácido 

húmico/goetita en medio ácido. Desde un punto de vista macroscópico, se 

obtuvieron las isotermas de sorción experimentales (utilizando espectroscopía de 

absorción atómica) y fueron comparadas con lo predicho por la regla de aditividad. 

Se encuentra que este sistema presenta desviaciones positivas, esto es, la cantidad 

sorbida es aproximadamente un orden de magnitud mayor que lo predicho 

considerando simple aditividad de las isotermas. 

 

Además, se estudiaron aspectos microscópicos y estructurales utilizando 

espectroscopía IR in situ y ex situ. Estos resultados sugieren que la presencia de 

Pb(II) aumenta la cantidad de ácido húmico unido al óxido. Se propone que la 

desviación de la aditividad es debida al desplazamiento del protón por la interacción 

entre las sustancias húmicas y el óxido, sumado a la formación de complejos 

ternarios con el catión Pb(II) actuando como puente entre ligandos (complejos tipo 

A).  

 

 

VII.1. Introducción 

 

Los coloides naturales como los ácidos húmicos (HA) y óxidos de hierro son 

una parte importante de los suelos, así como otras sustancias orgánicas, óxidos de 

aluminio y otros metales, y arcillas.1,2,3 Éstos tienen un rol central en el destino de 

especies foráneas, como contaminantes, contribuyendo en gran medida a la fijación 

de los mismos. Los cationes metálicos como el Pb(II) se encuentran comúnmente en 
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suelos como resultado de la actividad humana, siendo sorbidos (o enlazados) por 

ambos tipos de materiales bajo mecanismos que están aún bajo estudio. 

 

Un número de estudios han evaluado la adsorción de cationes metálicos sobre 

partículas de óxidos4,5,6,7 y el enlace a sustancias húmicas8-16, así como otros sustratos 

individualmente. Algunos autores han reportado la unión de algunos cationes a 

varios componentes del suelo17 pero separadamente. 

 

Sin embargo, los componentes más arriba mencionados están presentes en 

forma conjunta en suelos naturales, y sus interacciones mutuas pueden afectar 

significativamente la capacidad de fijación de metales del suelo. Hay varios estudios 

de esta interacción; particularmente para sustancias húmicas/óxidos de hierro, 

mostrando la formación de complejos18,19,20. Puede entonces esperarse que la sorción 

por un suelo completo no siga la llamada regla de aditividad, esto es, la cantidad 

total sorbida diferirá generalmente de aquella calculada por la simple suma de las 

cantidades sorbidas por los componentes individuales. A pesar de esto, hay muy 

pocos reportes de la unión de cationes metálicos a varios componentes del suelo 

simultáneamente.  

 

Vale mencionar el trabajo de Murphy et al.21, que estudia la sorción de Th(IV) y 

U(VI) en hematita en presencia de materia orgánica natural; la investigación de 

Vermeer et al.,22 uno de los primeros en reportar desviaciones de la regla de 

aditividad, en el caso de sorción de Cd(II) en el sistema ácido húmico 

Aldrich/hematita, encontrando desviaciones positivas y negativas según el pH. 

Lenhart y Honeyman23 estudiaron el sistema hematita/ácido húmico/U(VI) y 

encontraron que la regla de aditividad subestimaba la cantidad adsorbida; 

propusieron la presencia de complejos ternarios (complejos tipo A) entre 

óxido/uranilo/húmico para explicar la discrepancia. Alcacio et al.24 condujeron una 

investigación a escala molecular de la unión de Cu(II) a complejos goetita/ácido 

húmico con medidas en EXAFS y XANES. Reportaron la presencia de dos tipos de 

complejos ternarios: complejos Tipo A con los cationes Cu(II) puenteando el óxido y 
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el AH, y completos Tipo B con el catión unido al AH, en vez de unido a la superficie 

del óxido. Arias et al.25 midieron las isotermas de adsorción competitivas de Cu(II) y 

Cd(II) en caolinita y en el complejo caolinita/húmico. Se encontró que la ecuación de 

la isoterma de Freundlich proveía un ajuste excelente de los datos experimentales. 

Más recientemente, Saito et al.26 estudiaron el mismo sistema desde un punto de 

vista macroscópico y encontraron desviaciones positivas de la regla de aditividad; 

ellos también determinaron el efecto del Cu(II) en la adsorción de húmico sobre 

goetita, encontrando adsorción aumentada o disminuida dependiendo de las 

condiciones experimentales. Estos autores reportaron algunas discrepancias con las 

conclusiones de Alcacio et al.,24 atribuyendo el efecto al desplazamiento de protones 

(y consecuentemente una carga superficial menos positiva) por la adsorción del AH 

sobre el óxido; también propusieron la formación de complejos de Tipo A y Tipo B. 

Por otro lado, Weng et al.27 estudiaron el sistema goetita/ácido fúlvico/Ca(II), 

encontrando desviaciones positivas y negativas de la regla de aditividad, 

dependiendo del pH; también encontraron que la presencia de Ca(II) aumentaba la 

adsorción de fúlvico sobre hematita, y atribuyeron las desviaciones principalmente a 

efectos electrostáticos.  

 

Desde el punto de vista teórico, hay un número de modelos que describen con 

relativamente buenos resultados la interacción de cationes metálicos con sustancias 

húmicas, como NICA – Donnan,9,10 WHAM model V – VI,8,28 el modelo húmico de 

Estocolmo29 o el modelo NICA-EPN presentado en los capítulos anteriores. Por otra 

parte, la interacción entre catión metálico y partícula de óxido es interpretada con 

éxito por varios modelos, especialmente el modelo CD – MUSIC.30,7 Sin embargo, a 

la fecha no hay un modelo teórico que describa la unión de cationes metálicos a 

varios sustratos simultáneamente. El resultado de estos estudios es que la unión 

simultánea de cationes metálicos a componentes del suelo es un asunto complejo y 

que es el siguiente paso en este campo de investigación. 

 

En este trabajo, se investiga de la unión de Pb(II) a sistemas goetita/AH. El 

objetivo principal es comparar la sorción de Pb(II) sobre sistemas óxido de 
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hierro/AH con la sorción sobre estos sustratos en forma separada, con los mismos 

esencialmente en estado sólido, y ganar conocimiento acerca de los aspectos 

moleculares de este fenómeno de sorción. Se escogió goetita porque es un óxido de 

hierro representativo y comúnmente encontrado en suelos. Dado que los AHs tienen 

composición y propiedades dependientes de su origen, se estudiaron dos muestras: 

un ácido húmico comercial Fluka y una muestra extraída del suelo de la Provincia de 

Buenos Aires, Argentina. El rango de concentraciones de Pb(II) estudiadas es típico 

de suelos moderadamente contaminados. Las isotermas de unión son determinadas 

analíticamente por espectroscopía de absorción atómica (AAS), y la interacción entre 

Pb(II) y sustratos es medida por espectroscopía IR. 

 

 

VII.2 Detalles experimentales 

 

Se utilizaron dos muestras distintas de ácido húmico: ácido húmico Fluka 

(FHA), y Vedia (VHA), ya mencionado anteriormente (ver Capítulo II para detalles 

experimentales de su extracción). Para más información acerca de estas sustancias, 

ver Tabla II.1. Se midieron las isotermas de sorción de los sustratos individuales 

agregando cantidades apropiadas de una solución de Pb(II) y, luego de alcanzar el 

equilibrio, se determinó la cantidad de metal libre por espectroscopía de absorción 

atómica. Las isotermas de sorción de los sustratos juntos se determinó de manera 

análoga. Para más detalles, ver sección II.5. 

 

 

VII.3 Resultados y discusión  
 

 

VII.3.1 Isotermas de enlace 

 

Las medidas de UV – Vis de la concentración remanente de AH en solución 

luego de la centrifugación revelaron que, en ausencia de goetita, 14% de FHA y 18% 
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de VHA permanecía en solución. En presencia de goetita, la cantidad remanente de 

ambos húmicos no fue mayor al 1%. Estos resultados son independientes, dentro del 

error experimental, a la cantidad de Pb(II) presente. Dado que la técnica de AAS 

mide la concentración de metal total en solución sin importar su especiación, se 

realizó una corrección para determinar las cantidades de metal libre y unido. La 

concentración total de Pb(II), cT, puede escribirse como 

 

 ܿT ൌ ܿb ൅ ܿ 

     (VII.1) 

donde cb es la concentración de metal unido y c es el Pb(II) libre. Se asume que todo 

el metal no unido es Pb2+ libre, ya que a pH = 4 la hidrólisis a PbOH+ es 

despreciable.  La concentración de Pb(II) en solución (medida por AAS), cS, viene 

dada por 

 ܿS ൌ ܿ ൅ ݂ܿ௕ 

      (VII.2) 

donde f es la fracción de AH en solución. De las Ec. (VII.1) y (VII.2), c y cb pueden 

obtenerse fácilmente. 

 

La Figura VII.1 muestra las isotermas de sorción experimentales de Pb(II) sobre 

goetita (a) y sobre las dos muestras de AH estudiadas (b). La goetita muestra, en 

estas condiciones experimentales, menor capacidad para la adsorción de Pb(II) que 

los AHs, lo cual es esperable dado que al pH estudiado este óxido posee carga 

positiva34 y consecuentemente hay presente fuerte competición de H+. Como ya se 

mencionó, a pesar de haber un número de modelos teóricos para las interacciones 

catión metálico/óxido o catión metálico/AH, no hay disponible un modelo para el 

caso de adsorción simultánea a múltiples sustratos. 
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Por lo tanto, para estudiar las predicciones de la regla de aditividad, la unión a 

los  sustratos individuales es ajustada aquí, por razones de simplicidad, de forma 

puramente empírica usando la isoterma de Langmuir – Freundlich (LF): 

 

௕ݍ  ൌ ௠ݍ ሺܿܭሻ௠ͳ ൅ ሺܿܭሻ௠ 

          (VII.3) 

donde qb es la cantidad adsorbida, qm la capacidad de adsorción, K la constante de 

adsorción y m el parámetro de heterogeneidad aparente. 

 

Los datos experimentales de la la Figura VII.1 resultaron todos 

satisfactoriamente ajustados con la isoterma de LF, como muestran las líneas 

incluidas en la figura. 

 

 
Figura VII.1: Datos experimentales (símbolos) e isotermas ajustadas de Langmuir –Freundlich para 
goetita (a) y ácidos húmicos (b) en NaClO4 0.02 M, pH = 4.0; (□, ─── ), FHA; (o, ---) VHA. 

 

La Tabla VII.2 presenta los parámetros resultantes del ajuste. A pesar de que 

estos parámetros son empíricos, muestran las diferentes capacidades y afinidades de 

estos sustratos en las condiciones experimentales empleadas: la goetita posee menor 

capacidad (qm) pero una mayor afinidad (K). 
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Tabla VII.2: Parámetros de Langmuir-Freundlich de los sorbentes individuales 
Parámetro FHA VHA Goetita 
log (K/M-1) 1.3 × 104  1.7× 103 1.1 × 105 

m 0.79 0.89 0.70 
qm/mol kg-1 0.86 2.8 0.012 

 

 

La Figura VII.2 muestra los resultados obtenidos para los experimentos de 

unión a los sistemas AH – goetita, así como las cantidades predichas por la regla de 

aditividad. Los experimentos con cantidades intermedias de AH (no mostrados) 

dieron resultados coincidentes. Aquí, la cantidad de Pb(II) adsorbida es expresada 

como concentración en el seno de la suspensión. Resulta evidente que esta cantidad 

es mayor que las predicciones de la aditividad, y también que es (dentro del error 

experimental) relativamente independiente de la cantidad de ácido húmico presente 

para las dos muestras en la figura; esto es, la diferencia en las cantidades adsorbidas 

de metal entre las dos concentraciones de AH parecen no ser reflejadas en las 

medidas, y sin embargo es menor que las desviaciones de la regla de aditividad. Se 

observaron desviaciones positivas similares por otros autores para otros sistemas23,26. 

 

 

 
Figura VII.2: cantidad de Pb(II) unida en función de Pb(II) en solución para los sistemas 
FHA/goetita (a) y VHA/goetita (b) en HClO4 0.02 M a pH 4.0. Datos experimentales: (o) 8 mg L-1 
HA + 80 mg L-1 goetita; (■) 16 mg L-1 HA + 80 mg L-1 goetita. Predicción de aditividad: (─── ) 8 
mg L-1 HA + 80 mg L-1 goetita; (- - - ) 16 mg L-1 HA + 80 mg L-1 goetita. 
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VII.3.2 Medidas de IR 

 

La Figura VII.3 muestra los espectros de transmisión FTIR obtenidos para los 

sistemas estudiados.  

 

Figura VII.3: Espectros de transmisión FTIR en pastillas de KBr. (a) goetita; (b) FHA – Pb(II); (c) 
sistema 1:5 p/p FHA:goetita – Pb(II): (───) sin Pb(II); (- - - ) en presencia de 37 ppm Pb(II); (. . . . ) 
en presencia de 62 ppm Pb(II). Equilibrado en NaClO4 0.02 M a pH = 4.0 

 

En el caso del sistema goetita – Pb(II), no se observaron diferencias 

significativas en presencia y ausencia de Pb(II), por lo tanto a fines comparativos se 

muestra solamente el espectro de la goetita. Este hecho es causado por la 

imposibilidad del espectro de transmisión de revelar grupos OH superficiales, como 

plantearon Tejedor – Tejedor y Anderson33. Las características principales de este 

espectro son las bandas de Fe – O a 890, 796 y 628 nm, la banda de OH bulk a 3130 

cm-1, y una banda ancha a alrededor de 3410 cm-1 que ha sido atribuida a agua 

residual y/o puente hidrógeno con iones Br-; la banda pequeña a 1639 cm-1 ha sido 
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asignada a deformación de ángulo de enlace (“bending”) de agua unida 

superficialmente.33 

 

La Figura VII.3b muestra los espectros del sistema FHA – Pb(II). El espectro de 

FHA en ausencia de catión es típico de materiales húmicos13,15. Tiene bandas 

relativamente anchas resultantes de los múltiples ambientes químicos de los grupos 

que absorben. Las características principales son la banda de estiramiento de OH a 

alrededor de 3400 cm-1 ensanchada por el puente de hidrógeno, los estiramientos de 

CH alifáticos a 2918 y 2850 cm-1, el  estiramiento del carboxilo C=O a 1700 (como un 

hombro), y las bandas de carboxilato a 1620 y 1380 cm-1. En presencia de Pb(II), las 

bandas de OH muestran una disminución que puede ser atribuida a la 

desprotonación y complejación con el catión. También decrecen las bandas de 

COOH y COO-, indicando la unión del catión a grupos carboxilatos, tanto a los 

grupos ya ionizados como a grupos COOH con consecuente desprotonación. Según 

Dupuy y Douay12 (2001) esto ocurriría preferentemente a través de grupos salicilato, 

por lo menos para los primeros cationes Pb complejados. 

 

Los espectros de transmisión para el sistema AH – goetita – Pb, Figura VII.3c, 

parecen ser dominados por la materia húmica. La presencia de goetita es revelada 

por una banda ancha, no bien definida, alrededor de 3200 cm-1 (OH internos del 

óxido) y las bandas de la red Fe – O por debajo de 1000 cm-1. En presencia de plomo 

en concentración moderada (línea de rayas), se observan efectos similares a los de la 

Figura VII.3b, como es esperable. Sin embargo, con un contenido de Pb(II) mayor 

(línea punteada) las bandas de estiramiento de OH muestran un aumento relativo de 

intensidad. Este hecho puede atribuirse a dos causas distintas: (i) los iones Pb(II), a 

altas concentraciones, pueden unirse formando tanto complejos mono como 

bidentados, en el caso de los primeros reteniendo OH o H2O en la esfera interna de 

coordinación; o (ii) el exceso de Pb(II) puede formar, en la superficie de la goetita, 

“polímeros” adsorbidos con grupos OH del lado de la solución uniendo los cationes, 

como fue propuesto por Lawrence Roe et al.35. 
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Los espectros de ATR se presentan en la Figura VII.4.  

 

 

 

Figura VII.4: Espectros in situ ATR-FTIR. (a) sistema 50 g L-1 goetita – Pb(II); (b) sistema 50 g L-1 
FHA – Pb (II); (c) sistema 8.3 g L-1 FHA + 41.7 g L-1 goetita – Pb(II). (───) sin Pb(II); (- - - ) en 
presencia de Pb(II). Equilibrado en 0.02 M NaClO4 a pH = 4.0. 

 

Para la interpretación de los mismos, debe tenerse en cuenta las interacciones 

entre los sustratos sólidos y el cristal del ATR. Como plantearon Tejedor – Tejedor y 

Anderson33 la goetita a pH = 4.0 posee carga positiva, mientras que el cristal de ZnSe 

del ATR posee un punto isoeléctrico por debajo de 4, por lo tanto está cargado 

negativamente. En estas condiciones las partículas de goetita se agregan formando 

una suerte de película sobre la superficie del cristal, que produce la mayor parte de 

la señal. El espectro de la goetita es consistente con los resultados de Tejedor – 
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Tejedor y Anderson33 mostrando las bandas antes mencionadas (excepto que la 

banda a 628 cm-1 no se observa debido al detector empleado). Además de la banda 

de estiramiento de OH bulk a 3130 cm-1, aparecen dos bandas anchas más pequeñas 

alrededor de 3500 y 3340 cm-1. Siguiendo a Tejedor – Tejedor y Anderson33 (1986), se 

atribuyen estas bandas al estiramiento de OH superficial y al estiramiento del agua 

adsorbida, respectivamente. En presencia de Pb(II), se encuentra que estas bandas 

decrecen, especialmente la segunda. De acuerdo con Ostergren et al.36, el Pb(II) se 

une a sitios en la superficie de la goetita ya sea doble o triplemente coordinado, con 

desprotonación parcial de OH, consecuentemente removiendo también algo del 

agua unida superficialmente, lo cual es consistente con los hallazgos espectrales de 

este trabajo. 

 

Los espectros de FHA – Pb (Figura VII.4b) muestran las características antes 

discutidas, con algunas diferencias. La banda de carboxilato a 1319 cm-1 es ahora 

muy aguda y, en presencia de Pb(II), se observa un aumento general de intensidad. 

Esto puede explicarse recordando que el AH está parcialmente ionizado a este pH; 

esto es, cargado negativamente, lo cual causa repulsión del cristal de ZnSe; cuando 

se unen iones Pb(II), la carga negativa disminuye favoreciendo la adsorción del AH 

sobre el cristal. Sin embargo, el aumento relativo de la banda de carboxilato a 1319 

cm-1 es indicativo de una mayor ionización de grupos COOH, debida a la unión del 

Pb(II). Es de notar que es posible la unión AH – ZnSe a través de reacciones de 

intercambio de ligando, como sugiere el decrecimiento relativo de la banda a 1700 

cm-1, comparando con la Figura VII.3. 

 

Las interacciones electrostáticas entre sustrato y cristal también explican los 

espectros del sistema FHA – goetita – Pb(II) (Figura VII.4c). Como puede observarse, 

los mismos son dominados por las bandas de la goetita. Esto se debe claramente a 

las diferentes interacciones con el cristal, que favorecen el desplazamiento del ácido 

húmico fuera de la superficie del ZnSe. Esto también explica las bandas negativas 

observadas alrededor de 3690 y 3420 cm-1: una pequeña cantidad de AH remanente 

en el sobrenadante utilizado como referencia da una mayor señal que la suspensión 
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dominada por la goetita en las cercanías del cristal. A pesar de esto, algunas bandas 

del AH se disciernen entre 1600 y 1000 cm-1. Esto puede atribuirse al AH adsorbido 

sobre las partículas de goetita. En presencia de plomo, se observan varios cambios: 

primero, en la región de OH, la banda de OH superficiales decrece como en la Figura 

VII.4a; segundo, desaparece la banda negativa a 3420 cm-1; tercero, las bandas de AH 

en la región 1000 – 1500 cm-1 muestran un aumento. Estos últimos dos hechos 

sugieren un aumento en la cantidad de AH adsorbida sobre goetita en presencia de 

Pb(II), lo cual a su vez sugiere que los cationes plomo estarían, al menos 

parcialmente, coordinados en la interfase goetita – AH.  

 

VII.3.3 Discusión general 

 

Primero se considerará la interacción entre AH y goetita. Como fue reportado 

por varios autores, las sustancias húmicas son adsorbidas por las superficies de 

goetita19,20,37-39. Spark et al.37 encontraron que a pH = 4,0 en NaCl 0,1 M, 95% de AH 

de carbón era insoluble, aumentando a casi 100% de insolubilidad en presencia de 

goetita; además, encontraron una carga más negativa de las partículas de goetita en 

presencia de AH, concluyendo que el AH estaba adsorbido sobre el óxido. Sin 

embargo, no se realizaron medidas del grado de cubrimiento. Masset et al.39, 

trabajando con ácido húmico Leonardita al mismo pH y en KNO3 0,1 M, reportaron 

que casi el 100% del AH fue removido de la solución en presencia de goetita en una 

relación de 2,89 mg AH m-2 goetita.  Dado que encontraron que la solubilidad de su 

AH era limitada en estas condiciones, propusieron que probablemente una gran 

parte del AH estaba precipitado en vez de adsorbido. Trabajando con ácido húmico 

Aldrich purificado (el cual es considerado como una muestra representativa), Saito 

et al.19 encontraron que, a pH = 4,0 en KNO3 0,01 M, la cantidad de AH adsorbida 

sobre goetita alcanzaba un valor casi constante de alrededor de 1,75 mg m-2 (140 mg 

g-1 goetita) para concentraciones de AH mayores a 100 mg AH g-1 goetita en 

solución. O sea, se encuentra que es necesaria una concentración total de AH de al 

menos 240 mg g-1 goetita (con una muestra de goetita de área superficial de 82 m2 g-

1) para alcanzar el máximo de adsorción de AH. En el presente estudio, las 
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condiciones son bastante similares a las de Saito et al.19: pH de 4,0, área superficial de 

goetita de 89 m2 g-1 y fuerza iónica de 0,02 M. Por otra parte, las muestras de AH 

empleadas poseen solubilidad limitada al pH estudiado pero son completamente 

removidas de solución en presencia de goetita, lo cual indica la adsorción sobre la 

superficie del óxido. En base a los resultados de literatura y en las condiciones 

experimentales recién discutidas, teniendo en cuenta que aquí la máxima relación 

AH/goetita fue de 200 mg g-1, puede esperarse que, aún cuando tanto FHA como 

VHA son adsorbidos sobre la goetita, el recubrimiento máximo no será alcanzado, 

con una fracción importante del AH permaneciendo como sólido. Por esto, los 

cationes Pb(II) pueden unirse a los sitios libres del AH y/o a la superficie libre de la 

goetita y/o a la interfase entre ambos. Además, es posible que en presencia de Pb(II) 

la adsorción de AH sobre goetita se vea incrementada, como fue observado por 

Varadachari et al.18,38 para otros sistemas.  

 

En otros estudios de sistemas metal – sustancias húmicas – óxido se observaron 

desviaciones de las predicciones de aditividad. Vermeer et al.22, estudiando sorción 

de Cd2+ a hematita/ácido húmico Aldrich encontraron desviaciones dependientes 

del pH, y atribuyeron el comportamiento a interacciones electrostáticas entre el 

ácido húmico y el óxido, causando un ajuste del potencial superficial. Según estos 

autores, la adsorción de los iones metálicos sobre el óxido en el complejo AH – óxido 

se verá aumentada en comparación a aquella en el óxido aislado, debido a la 

interacción entre el AH negativamente cargado y el óxido metálico positivamente 

cargado. En cambio, la adsorción sobre el ácido húmico en el complejo se verá 

disminuida en comparación a aquella sobre el húmico aislado. A pH 4, el efecto del 

ajuste del potencial sobre la adsorción del metal en el óxido puede ser importante, 

pero como la adsorción total de Pb(II) en la goetita es pequeña comparada con la 

adsorción en el AH, el efecto sería chico, y la sorción total estaría dominada por el 

húmico, resultando en una disminución final en la cantidad de Pb(II) sorbida. Esto es 

opuesto a los resultados experimentales del presente estudio, por lo tanto esta 

explicación debe descartarse. Alcacio et al.24 estudiaron la unión de Cu2+ en el 

sistema AH – goetita a nivel molecular, utilizando las técnicas de XANES y EXAFS. 
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Ellos propusieron la formación de complejos ternarios con el catión Cu2+ puenteando 

el AH con el óxido (complejos Tipo A) a bajos contenidos de AH; a altas 

concentraciones de AH se propuso la unión del catión a sitios del AH adsorbido 

sobre hematita (complejos Tipo B). Más recientemente, Saito et al.26 estudiaron el 

mismo sistema midiendo las isotermas de adsorción, encontrando desviaciones 

positivas de la regla de aditividad bajo diversas condiciones. En condiciones 

similares a las utilizadas aquí (pH = 4,0, KNO3 0,01 M, 88 mg AH g-1 goetita), estos 

autores encontraron una menor cantidad de AH adsorbido sobre la goetita en 

presencia de Cu2+, comparada a aquella en ausencia de este catión, y una cantidad 

total de Cu2+ unido casi un orden de magnitud mayor que el predicho por la regla de 

aditividad. Basándose en resultados previos de adsorción de AH sobre goetita,18 

donde se encontró una liberación de protones al adsorberse AH sobre goetita, 

atribuyeron la desviación a la menor competición de H+ debido a la desprotonación 

de los grupos funcionales del AH cuando el húmico se adsorbe sobre el óxido. Los 

autores también sugieren la formación de complejos Tipo A y Tipo B 

simultáneamente.  

 

Es de esperar que este efecto de desprotonación esté presente en el sistema 

estudiado aquí. Sin embargo, hay una diferencia importante entre este sistema y el 

estudiado por Saito et al.26: los AHs utilizados aquí están mayormente en estado 

sólido a pH = 4, mientras que estos autores utilizaron ácido húmico Aldrich, que es 

soluble a este pH. Por lo tanto, es probable que en el presente estudio los AHs no 

estén ampliamente adsorbidos sobre el óxido en ausencia de cationes metálicos, y 

que la cantidad adsorbida aumente en presencia de Pb2+ como sugieren los 

resultados de las medidas IR in situ. 

 

Analizando los resultados de las medidas de enlace, se observa que, en el caso 

de 8 mg L-1 AH y 80 mg L-1 goetita, la cantidad total de metal unido a las más altas 

concentraciones de Pb2+ es equivalente a 5,4 mol kg-1 para VHA y 4,9 mol kg-1 para 

FHA si el metal estuviera unido solamente al AH. Comparando los datos de la Tabla 

VII.1, esto implicaría desprotonación total de los sitios carboxílicos y parte de los 
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fenólicos; esto es casi equivalente a cambiar el pH a un valor de 6-7. Según Saito et 

al.19, la adsorción del AH Aldrich sobre goetita a pH = 4,0, relación AH/goetita de 

0,088 y KNO3 0.01 M, resulta en un cambio en la carga equivalente a una variación 

en el pH de alrededor de 1,5 – 2 unidades. Aunque tal cambio en la carga podría 

causar un aumento de un orden de magnitud en la cantidad de Pb2+ unido al AH, en 

el presente caso esto requeriría el desplazamiento de una mayor cantidad de 

protones. Por otro lado, comparando la cantidad total de Pb unido con la cantidad 

de sitios en la superficie del óxido, se encuentra que a las mayores concentraciones 

de Pb2+ la cantidad adsorbida es de alrededor de 5,2 μmol m-2. Según Ostergren et 

al.36, la superficie de la goetita posee una densidad total de sitios de unos 5 μmol m-2, 

pero (en ausencia de otras especies) los cationes Pb(II) estarían doble o triplemente 

coordinados a los O superficiales, haciendo que el número de sitios disponibles sea 

menor que la mitad de tal valor. Entonces, la desviación de la regla de aditividad no 

podría ser explicada por un aumento en la adsorción sobre la superficie de la goetita, 

y es difícil atribuirlo a la menor competencia de los H+ por los sitios del AH 

solamente. Se concluye que la isoterma combinada y las medidas espectroscópicas 

son consistentes con la suposición que el Pb(II) es sorbido, en parte, en la interfase 

AH – goetita (complejos de Tipo A de Alcacio et al.24) aumentando la adsorción del 

AH sobre la goetita, y parte tanto al AH como al óxido, por desplazamiento de 

protones debido a la interacción AH/goetita (complejos Tipo B); como los AHs 

muestran mayor capacidad en las condiciones estudiadas, es esperable que una 

cantidad significativa de exceso de Pb(II) estará unida a las sustancias húmicas. Se 

sugiere que ambos tipos de complejos se requieren para explicar las desviaciones 

observadas y los resultados de IR in situ. Además, la posibilidad de polímeros 

superficiales de cationes Pb(II) en la superficie del óxido con grupos superficiales y 

OH es sugerida por los resultados de IR. 
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Capítulo VIII 

 

Conclusiones Generales 

 

En este trabajo de Tesis se estudió la naturaleza del enlace catión-SH, en 

particular protones y Pb(II). Para ello, en primera instancia, se aplicó un procedimiento 

de regularización numérica (CONTIN) con el fin de obtener distribuciones de 

constantes de enlace condicionales, y fue aplicado a datos bibliográficos de titulaciones 

de ácidos fúlvicos y húmicos. Para el enlace de protones se obtuvieron, además de las 

distribuciones bimodales usualmente reportadas, algunos casos con distribuciones con 

3 picos para algunos ácidos fúlvicos, atribuido a la presencia de grupos ácidos 

carboxílicos en átomo de C adyacentes. Para una mejor comprensión de los resultados 

obtenidos mediante esta herramienta, es necesario complementar con estudios 

espectroscópicos dada la presencia de un espectro de afinidad más complejo que el 

considerado usualmente para el enlace de protón y cationes metálicos. Además, es 

fundamental la inclusión de un modelo electrostático. 

 

El desarrollo de tal modelo electrostático fue el siguiente paso de este trabajo; se 

planteó el denominado Modelo de Red Polielectrolítica Elástica (EPN). El mismo 

considera las partículas húmicas como compuestas por dos partes, una externa en 

contacto directo con la solución, y una parte interna o fracción de gel, que es 

considerada, desde un punto de vista estadístico, como una red polimérica cargada 

embebida con la solución de electrolito, en el marco de la teoría de red polimérica de 

Flory. El efecto electrostático viene dado por un potencial de tipo Donnan. El modelo 

fue ajustado a los mismos datos experimentales bibliográficos analizados 

anteriormente, con buenos resultados. El comportamiento sugiere, para algunos casos, 

la presencia de una transición entre estructuras abiertas y cerradas, que es atribuida a 



Conclusiones Generales 
————————————————————————————————————— 

212 
 

enlaces hidrógeno intramoleculares que son removidos cuando el sitio carboxílico se ve 

desprotonado. Se encontró que este modelo está en buen acuerdo con los datos 

experimentales, obteniéndose valores de parámetros físicamente razonables. 

 

Para estudiar en más detalle la naturaleza del enlace AH-Pb(II) se abordó el 

problema desde distintas perspectivas. Por un lado, se aplicaron métodos 

quimiométricos (PARAFAC) para analizar matrices de emisión-excitación fluorescente 

de distintos ácidos húmicos en presencia del metal, combinándose con métodos 

espectroscópicos (IR-ATR). Por otro, se realizó el análisis de titulaciones ácido-base y 

con Pb(II), combinando potenciometría y fluorimetría en la detección del metal libre. 

Mediante el ajuste con PARAFAC se encontró número de 3 fluoróforos para todos los 

casos, y a su vez se obtuvieron los espectros de emisión y excitación de cada uno de 

ellos, así como la concentración relativa de cada componente en cada muestra. Se 

encontró que la desactivación fluorescente del componente de mayor aromaticidad 

resulta muy marcada, mientras que para el componente de menor aromaticidad se 

observa el menor grado de desactivación con el agregado del metal. Los espectros de 

IR-ATR mostraron evidencias de dimerización de grupos –COOH con el agregado de 

Pb(II); estos dos resultados indicaron la posibilidad de la existencia de un mecanismo 

de desactivación de la fluorescencia debido a la formación de bidentado entre Pb(II) y 

sitios tipo carboxílicos de dos moléculas distintas de AH, produciendo la agregación de 

las mismas y la desactivación fluorescente por interacción de fluoróforos (anillos 

condensados, en particular).  

 

La titulaciones ácido-base y con Pb(II) fueron analizadas con un modelo que se 

desprende de la primera parte de la Tesis, combinando el modelo EPN para describir 

las interacciones inespecíficas con el modelo NICA para las específicas (modelo NICA-

EPN). Se realizaron ajustes simultáneos de titulaciones ácido-base y con el metal, 
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obteniéndose así distribuciones de enlace “verdaderas” para protón y metal, y a su vez 

las distribuciones condicionales que otorgan las titulaciones fluorimétricas. Se encontró 

que por la técnica de fluorescencia se detecta un solo sitio de enlace de Pb(II), que 

coincide con el de menor afinidad obtenido por potenciometría. Este corresponde a 

sitios de tipo carboxílico, y se observa que las cantidades de Pb(II) necesarias para 

alcanzar una determinada desactivación fluorescente es significativamente menor que 

las correspondientes cantidades necesarias para alcanzar una fracción de sitios 

ocupados equivalente.  

 

Con la combinación de estos resultados se plantea la formación de un enlace AH-

Pb en el cual el metal está puenteando dos moléculas de ácido húmico, lo cual favorece 

la agregación intermolecular.   
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