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Abstract 

The yield and compos ilion of coal-derived humic acids (AH) was studled. obtained by xidaUon of a 
Venezuelan bitu minous coal with alkaline polassium p nnanganale under differ nt temperature, reac
tion time a nd substrale: oxidizing agent ra Lios, wiUl the aim 01" establishing Ule optimal c onditions of ex
trac lion and yield . and lo compa re the struclure of the generaled Ali. Oxidation products were analyzed 
by 11I RMN . FT-ir and elemenlal analysis. The yie ld of AH obta ined by coal o>..idaUon i increased a s lempe
rature an d time increasing. and it d creased wilh the increase of the relal ionsh ip KMn04 to coal. Elemen
tal composition of lhe oblained AH di ffers n ol ve ry lo each olh r , excep t for those coming fram the reac
tions in tha l the oxid izing ratio t a coalls 3 : l . The yields . a s well as the speclro copie and eompositional re
sults c1ear videncc lhal the AH initially fonned in lhe oxid a lion af lhe coal, are fun her oxidized by the x 
cess of oxidizing agent , to generale slruclures sim pl r and fulvic acids . 

Key words: Hum ic acids. coal. weathering. oxidation, MR, FT-ir. 

Efecto de la temperatura, el tiempo de oxidación 
y la relación oxidante/sustrato en el rendimiento 
y composición de los ácidos húmicos derivados 

de carbón, seguido por RMN de lH y FT-ir 

Resumen 

Se estudió el rendimiento y composición de los ácidos húmicos (AH) obtenidos por oxidación de un 

carbón bituminoso venewlano con permanganato de potasio en m edio ak..alino bajO condiciones variables 
d e temperalura, tiempo de reacción y relación su slralo: agenle oxidanle. a fin de establ cer las condiciones 
óptimas de extracción y rendim i n to, y com parar la eslruclura de los m a teria les húmicos generados. Los 
productos de oxidaCión fu eron analizado por RMN de l H, FT-IR y análisis elementa l. E l rendimiento de AH 
oblenidos por oxidación del carbón e increm nta con el aumento de la t mperatu ra y d el liempo, y dismi
n u ye con el aumento de l rel ión KMn 04 a carbón . La composición elemental de los AH obtenidos difiere 
p oco entr i, con excepción de los procedentes de las rea cion s en las que la relación de oxidante a carbón 
es 3: 1. Los rendimien tos. así corno los resultados espectroscópicos y composicionales proporcionan eviden
cia clara de qu e los AH inicialm n te formados en la oxidación d el carbón , s on a s u v Z oxidados por el exce o 
de agente oxidante. para generar estrucluras más sen ilIas y ácidos fú lvicos. 

Palabras clave: ÁCidos húmicos, carbón , meteorización, oxidación , RMN, FT- ir. 
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11 5 Estudios espectroscópico de ácidos húmicos derivados de carbón 

Introducción proceden t e del yacimiento de Fila Maestra. E do. 

La meteorización del carbón mineral en los 
afloramientos . al igual que su oxidación en las p i
las de a lmacenamiento o en el laboratorio. da lu
gar a la for mación de la familia de las sustancias 
húm icas. que son responsables de los cambios 
que af cLan n egativamente la calida d del carbón 
oxidado. La naturaleza de estos materiales húmi
cos o formado por un proceso "oxida livo" del car
bón. no es b ien conocido y des de el punto de visLa 
geoquím ico. no es tán claros los procesos que dan 
lugar a su formación a partir del carbón. El estu
dio de las sustancia s húmicas reviste interés por 
sus características . ya que pr scn lan u na gran 
capacidad de transp orte de especies m etálicas n 
solución 11l ;juegan un papel primordial en la fij a 
ción de n u trientes en suelos . disponibles para las 
plantas 12]; contribuyen notablem ente como 

gentes químicos en la m eteorización de rocas [3J. 
Des de el punto ele vista económico también son 
importan Les. debido a que consti tuyen part im
portan te de los ferti lizantes orgánicos . están pre
senles n los aditivos de lodos de per fora Ión, y 
además. con stituyen la m ateria prim a de a lgu nos 
pigmentos, y bases en la ind u s lria cosmética. 

Las sustancias h úmicas son m acromol -'cula . 
constituidas por áLomos de carbono. tanto alifáti
cos como aromá ticos. sustituidos p rincipalmente 
por grupos oXigenados y n itrogenados. Constituyen 
un grupo amplio d compu estos orgánicos natura
les coloreados de e tructura compleja y variable y 
han sido clasificadas operacionalm ente de acuerdo 
a su solubilidad relaliva con diversos solven tes en: 
ácidos húmicos. ácidos fú lvicos y huminas 14J. 

La a p licación de los métodos espectroscópi
cos lIT-IR. RMN de lH y 13C) permite una mejor 
aproximación al conocim iento de la compleja es
t.ructu ra de los ácidos h úmic . El propósito del 
p resente trabajo es e l de evaluar las condiciones 
que p rmiten increm n lar el rendim iento de ácidos 
h úmicos por oXidación en el laboralorio d un car
bón b ituminoso. estu diar espectro cópicamen te 
los AH generados y relacionar sus propiedades con 
las condiciones en que fueron obten idos. 

Experimental 

Origen y tTatamiento de la muestra 
Se trabaj ó con u na m uestra compues ta de 

carbón bituminoso. seleccionada del manto 4 

Anzoátegu i, Venezuela . La m uestra fu e secada y 
pulverizada en un equ ipo Sh a tterbox . El carbón 
finamente pulverizado y tamizado (fra cción entre 
60-80 mallas) fu e suspendido en KOH 0.5 N en un 
balón , s añadió lentamente KMnO,) s ólido en las 
p roporciones , tempera turas y tiempos de reac
ción que se indican e n la Figu ra l . Posteriorment.e 
se filtró la m ezcla de r eacción por placa porosa y el 
fil trado fue acidificado con Hel 12M h as ta alcan
zar pH l. En stas condiciones precipi taron los 
á idos h ümicos. que fu eron poster iormente puri
fie dos por recristalización. y p esados con la fina 
lidad de calcu lar el r endimiento de extracción .. 
E n la Figura 1 se mues tra u n esquema del p roce
dimiento experim ntal empleado . 

Metodología analítica 

El análisi elemental se efe luó en tm equi
po Perkin-Elmer m odelo 2400. La determinación 
de azufre en las m uestras se llevó a cabo en un 
equipo LECO SC-432 . Los espectros de RMN de 
JI! s e obtuvieron en un espcctróm e t. ro J eol 270 
MHz. operando en el modo de t ran formada de 
F urier. en KOD / D 20 . Los espectros de IR se to
maron en u n equipo Perkin-Elmer 1710. opera n
do n el modo de transformada de Fou rier. Se uU
lizó el método de la pastilla de KBr. preparando 
u n a m ezcla compuesta por 5 mg de ácido húmico 
y 100 rng de KBr. 

Resultados y Discusión 

El proc o de obtención de los ácidos h ú JUÍ
cos se llevó a ca bo a diferentes condiciones experi
mentales. A continu ación se a nalizan las tenden
cias obselvadas en el rendimi nto de los ácidos 
hümi os obten idos al modificar los parámetros 
temperatura, tiempo y relación oxidante: carbón. 

Para una relación 1: 1 en peso de carbón: 
KMnO y 6 horas de r acción se observa un incre
m ento4paula tino en el ren dimiento de los ácidos 
h ú micos generados a m edida que aumen ta la 
temperatu ra (Tabla 1). A 9 0°C la prod ucción de 
ácid os húmicos se incremen ta a m á s del dob le 
que a 26°C. En otra s palabras. la oxidación del 
carbón. como es de esperar. se v favorecida por el 
incremento de la temperatura. 

La composición elemen tal de los ác idos hú
micos obteIÚdos a diferentes temperatu ras mues 
tra variaciones importantes, p articularmente en 
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11 6 Contreras y col. 

CARBÓN 

Secado a temperatura ambiente 
Homogeneización 

I Pulverización 
Tamizado .. 

Carbón pulverizado 

Adición de KOH 0,5 M 
Agitación continua 

Experimento 1: 

Oxidación del carbón con 

variación de la temperatura. 
 ... Acidos húmicos .... Relación oxidante:carbón 1:1 	 Filtrado __ 

Recristalización (Etanol-H20)Tiempo de reacción : 6 horas 
Secado

Temperaturas: 26, 40, 60 Y90°C 

Experimento 2: 

Oxidación del carbón con 

variación del tiempo de reacción 
 ... Acidos húmicos
Relación oxidante:carbón 1: 1 	 Filtrado _. 


Recristalización (Etanol-H20)
Tiempos de reacción: 6 h, 10h, 24h 
Secado

Temperatura: 26°C 

Experimento 3: 

Oxidación del carbón con 

variación de la relación 

oxidante a carbón 
 ... Acidos húmicos 

.. 
; Recristalización (Etanol-H:p) 

Relación oxidante:carbón 1:1, 2:1, 3:1 	 Filtrado 

Tiempos de reacción : 6 h Secado 
Temperatura: 26°C 

Análisis elemental 
Análisis de azufre 3 
Espectroscopía de Infrarrojo 

: Espectrometría de 1H - RMN 

Figura l. Esquema experimenlal uli lizado. 
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carbono y oxígeno. Estos valores corresponden a 
estructuras orgánicas fu ertemente oxigenadas y 

aromáticas (relaciones atómicas H /C iguales o 
menores a 1,O) a diferencia de los ácidos h ú micos 
procedentes de aguas y sed imentos [5] . Es intere
sante hacer n otar la ausencia d e azufre en estas 
estructu ras ([SI < 0,02 ). aún cuando el carbón ori
ginal es nco en este elemento ([S ] =1,22%). 

Se propone qu e la oxidación en las condicio
nes establecidas en este trabajo alteran las unio
nes azufre - m acroestruclura orgánica, siendo el 
producto final sulfato inorgánico u otras especies 
solubles. Inclusive el azufre de la pinta es oxidado 
en las cond iciones empleadas [6 ]. El azufre orgá 
nico es inestable en con diciones oxidantes, por lo 
que cualquier ves tigio de azufre en los á idos hú
micos es rápida men te oxidado hasta llevarlo a es
pecies solu bles , tan to orga n ícas (sulfóxidos y 1.11
fonas) como inorgánicas (sulfatos, tiosulfalos, 
azufre elemental). 

Para establecer el efec to del Ucm po en el 
ren dimiento de ob tención de á cidos húmicos, se 
trabajÓ bajo las con d iciones experimentales indi 
cadas en la Tab la 2. A medida qu e aumenta el 
tiem po de reacción , tiene lugar un incremento en 
la producción de ácidos húmicos. Estos resulta
dos indican que la oxidación del carbón por ac
ción del permanganato potásico es relativamente 
lenta, y posiblemente esté con trolada, al menos 
parcialmente , por la velocida d de difusión del oxi
dante en la compleja macroeslruct ra del carbón. 
La lenla remoción ele los producto oxidados (áci
dos húmicos) de la macroestru .tura alterada 
también puede ejercer un pa pel im portante en la 
velocidad de oxidación . 

La com posición elemental de los d iferen tes 
ácidos húm icos obtenidos a distintos tiempos de 
reacción muestra una variabilidad sim ilar al caso 
antenor. 

Manteniendo todos los demás parámetros 
fijos , s e varió la relación carbón / oxidante. Se ob
servó una dismin ución progresiva en el rendi 
miento de los ácidos h úmicos a medida que se in
crementó la cantidad de agente oxidante (Ta 
bla 3). Para una rela ción 1: 1 ca rbón / KMnO 
(p/p) el rendimiento fue 3 ,9% y para 1:3 fue de 
0,9% de ácidos h ú micos. 

Es te comportamiento se in terpreta satisfac 
toriamente si se toma en cuenta que el exceso de 
oxidante en el m edio a taca a los ácidos h úmicos 
inicialmente generados. De esta manera el per
manganato de potasio degrada los ácidos h úrni
cos ya formados, convirtiéndolos en especies con 
una estructura más sencilla , conduciendo a la 
formación de sustancias solubles (ácidos fúlvicos 
y otros) en el m edio. Esta rea cción cola teral da p or 
resultado la con secuente disminución en el ren
dimiento de los AH [7] (Figura 2) . 

Los ácidos fúlvicos son tota lmente solub les 
en agua para cualquier valor de pH , por lo que no 
son precip ilados cuando se a cidifica el m ed io, a 
diferencia de los á cidos hú rnicos. Dado que los 
ácidos fúlvicos se generan a xpensas de los AH 

in icialmente generados, este hecho va en delri 
men to del rendimiento ele los últimos (Figura 2 ). 

El ú nico análisis elemental del que se dispone 
para estos á cidos húmicos (Tabla 3) muestra d ife
rencias notables respecto a los AH antes descritos. 
El contenido de C es menor (caSi 50% C. contra 
54-58% en los restantes AH); de igual m anera el le-

Tabla 1 

Rendimiento y composición elemen tal de ácidos h úmicos (AH) obtenidos a diferen tes 


temperaturas 


Temperatura Rendimiento en Comllosición elemen tal . 

(oC) ácidos húmicos 
 C H N 0 * 

(yo p/p ± 0,4%) 

26 1.10 5~~ .. 91 4,75 1,90 34 

40 1,23 54,32 4 ,92 2 ,0 1 39 

60 2,00 52,38 5,05 2, 01 4 1 

90 2 ,35 59,11 4 ,65 ~,14 34 
~ Tiempo de oxidación: 6 horas . El oxigeno se calculó por diferencia y el azu fre no se detectó en la s muestras « 0 .02 % ). 
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11 8 Con treras y col. 

Tabla 2 

Ren dimiento y composición elemental de ácidos h úmicos (AH) obten idos variando el tiempo 


de reacción, a temperatura constante 


Tiem po de Ren dimiento en Composición elemental 
oXÍdaación 

(h ora s) 
ácidos húmicos 
(% p / p ± 0,4%) 

C H N 0* 

6 1.10 58 .9 1 4.75 1.90 34 

10 1.8 0 58 .52 4.8 4 1.87 35 

2 4 2 .34 54 .27 4 .77 1.81 39 
'Temperatura de reacción: 26"C. El oxigeno se calculó por difcrenciay el azufre n o s e delecló en las m ues tra s « 0. 0 2 % ). 

Tabla 3 

Rendimicn lo de AH ob tenidos a diferenLes relacion es de permanganato (ag nte Oxidante) 


y carbón. manten ien do constanLes tem peratura y tiempo de reacción 


Tiem po de Ren dimiento en Composición e lemental 

oxidaación acidos humicos 


C H 0*
(bora s) . (% . p /p ± 0.4%) 

1: 1 3.9 59,1 1 4 .65 2.14 34 

1:2 2 ,3 

1:3 0.9 49 .99 4,44 2 ,56 43 
* Tempc ralura d e rea cción: 2 6 °C ; tiempo de rea cci(¡n: 6 h oras . El oxig'cno s e calcu ló por diferenc ia y el azufre no se d e 
tectó en las muestras « 0.02 % ). 

nor d hidrógeno ha disminuido (4,44% H contra 
4 ,65 - 5 ,05%), en con lrasle con el au mento s ignifi
e Uvo en oxig no y n itrógeno, Estos resultados in
dican que los á cidos humicos ob ten idos bajo exce 
so de permanganato potásico son más neos en 
grupos fu ncionales oxigcn ados. y por tanto más 
sencillos en su esu-uctu ra carbonada. Es te r esul
tado está en concordancia con la interpretación re 
lativa a la degradación uJtenor de los AH generando 
los ácidos lú lvicos, antes indicada. 

e ob tuvieron los esp ectros de IT-ir de los 
ácidos h umicos obtenidos en las experiencia 
anteriores . con la finalidad de com pararlos y es
tab lecer posibles difer ncias es tructurales (Figu
ras 3 y 4). Las asignaciones de las bandas de ab 
sorción m as importantes e fcctuaron basándo
se en los datos publicados para los ácidos húmi
cos derivados de carbón [8 - 111 . 

A pesar de que los espectros de IT-ir en ge 
neral con sisten en bandas anch as, es posible 
apreciar ciertas señales características de gnlpOS 
funcionaJcs p resentes . Así. se observan bandas 

propias del estiramien to del en lace C-H en metilos 
y metilenos (- 2930 cm- I ). prácticamen te olapa
das por la barlda de grupos -OH (-3 400 cm- 1) co
rrespondiente a ácidos carboxilicos y grup os fen ó
licos, siendo en gen eral la señal más ancha del es
pectro, O tras señale b i n definida s corr sponden 
a gn.¡pos carboxilos y carbon ilos , propios de áci
dos, éteres y cetonas (señales a 1720 y 1630 
cm'J¡. Una señ al poco defin ida a 1460cm, l es a tri 
buid a de formación del enlace C-H n grupos 
Cl-I2 y CH3 . Por ú lUmo. la banda anch a, con s pi 
cua. a aproximadamente 1170- 12 10 cm· 1 es asIg
nada a e liramien to de enlaces e-o o a deforma
ción de gnlpOS OH en ácidos carboxílicos . Un as 
pecto inleI'eSan te de estos espectros de infrarrojO 
es la notoria ausen cia eje la señ a l a 1060 cm 1 , co
m ún en otros ácidos hú micos. y correspondien te a 
estiramienlo de en lace C-O en estru ctuI'as de po
li acártdos [1l1. 

Los espectros de la Figura 3 permiten afir 
mar qu a m edida q ue a u menta el tiem po de rea c 
ción, se incremenla levemente la proporción de 
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119 Estudios espectroscópico de ácidos h úmlcos derivados de carbón 

KMn04 en exceso
Carbón ~ Ácidos húmicos ~ Ácidos fúlvicos 

L eo, CO (trazas)
2 

Figura 2 . Esquema de reacciones propuesto durante la oxidación del carb ón, en función del contenido 
rela tivo de pennanganato potásico en el m dio de reacción , dc acuerdo con los resultados obtenidos 

en el presente trabajo. 

grupos hidroxilados y carbmalicos en 105 ácidos 
húrnlcos extraídos (incremento en las señales a 
1720 y 1630 cm 1) . Los re ultados obtenidos por ir 
sugieren que el material h úmico obtenido despu és 
de 24 horas de reacción está más oxidado qu e el 
extraído a las 6 horas: esta interpretación recibe 
apoyo de los análisis elementales (Tabla 2 ). 

La Figura 4 permi te apreciar una mayor re 
solución de los espectros de infrarrOj o de los AH 
obten idos a m edida qu e a umenta la proporción 
I oxidanle en la m ezcla de reacción. En otras pa

labras. 105 ácidos húmicos obtenidos pres entan 
una conslilución más sencilla a medida que se in
cremen ta la relación de oxidante a carbón. Este 
resultado en cu entra apoyo en los resu ltados del 
análisis lem ental, y d iscutido (Tabla 3) así 
como n los espectros correspondientes de RMN . 

La Figura 5 muestra los espectros de RMN 
de 1H de los á cidos húmicos producidos a partir 
de la oxidación a diferentes relaciones carbón / 
permanganato de potasio. Existen diferencia s no
lables en el nivel de resolución de lo espectros : 
sin em bargo. todos tienen en común aproximada
men le el m ismo conjunto de s' ñ ales. Des tacan 
las señales aproximadamente a 1, 1.3, 1.6 Y 2,3 
ppm. que corresponden a la zon a alifática, y asig
nados respectivamente a h idrógenos d m elilos 
terminales de cadena, h idrógenos en metilenos li
n eales , h id rógenos asociados a es tructuras alifá
ücas ra mificadas y cíclicas, y proton es u nidos a 
carbonos en posición á a grupos funcionales 
atraclore de electrones. La zona aromática, a 
campo bajo (6-9 ppm) , aparece en lodos los casos 
com o una banda ancha. 

Dichos espectros sugier en que existen dife
rencias importantes en la complejidad estructu
ral de los ácidos húmlcos ob ten idos bajo un exce 
so en peso de permanganato (Figu ras 5 (b) y 5(c)) , 
con relación al producido por u n a r lación 1; 1 

carbón / KMnO (Figura 5(a)) . A medida que au 
4 

"'1170 ,121C ,'( a ) 

ro ... ' ,.. ¿930 "r 1 ... ~1460C/n''u 

ªE 

c:: 3400 cm ' ... 163/J cm" 
1720cm-' 

UJ ( b ) c:: 
ro 
t= 

( e ) 

4400 4000 3000 2000 1500 1000 450 

Frecuencia (cm-1 ) 

Figura 3, Espectros de infrarrojo tornados a los 

AH obtenidos variando el tiempo de reacciÓn. 


(a l 6 horas; (b) 10 horas: (e) 2 4 horas. 

Ver asignaciones en el texto. 


m en ta la proporción de oxidante a carbón, dismi
nuye sens iblem ente la complejidad estructural 
de los ácidos húmicos obten idos. Este resultado 
es consistente con l interpretación anteriormen 
le presentada , en la que se muestra como los áci
dos húmicos s on atacados posteriormente a su 
extracción, con el exceso d e permanganato de po
tasio, en 1 s condiciones u tilizadas en estas expe 
rien cias. para gen erar estructuras m ás sencillas . 

Se aprecia u n impor tante incr emento en 
grupos a lifáticos, prinCipalmente iineales , en los 
ácid os h ú m icos obtenidos lu ego de u n a oxida 
Ción con exc s o de permangan a to (r elaCiones 3 : 
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120 Contrera y col. 

ro
.(3 
e 
:~ 
E 
(f) 

e 
ro 

f-'= 

ir 
4400 4000 3000 2000 1500 1000 450 

Fre cuenCia (cm-1) 

Figur 4. Espectros de infrarrojo tomados a los 
AH obten idos va riando la relación carbón / 

oxidante. (a) Relación 1: 1; (b) Relación 1: 2; (e) 
Relación 1: 3 . Ver asigna cion es en el texto. 

1 Y 2 : 1) respec lo a la relación 1: l oxidante a car
bón. Igu almen te se a p recia el pr edom inio d 5 

trucl u ra a lifá ticas lineales (cadenas d e Cl 2 li
neales , con a l menos 4 o mas unidades m etileno) 
sobr e las ramifi cadas o cíclica s. p ara lo AH ob
tenidos por oxidación en exces o de permanga 
nato de p otasio. 

A pa rtir d el a nálisis elemental de los él i 

dos h ú rnicos obLen ldos de la oxidación del car
bón en una proporción 1: l. se p u ede d educir 
una fór m ula emp írica que a l ser llevad a pa ra un 
á lamo de nitrógeno p or moléc ula . p r m ite obte
ner la c om posición 0 ¡,¡N. El m ismoC32 H30

cálcu lo , efect u a do pa ra los AH obten ido en ex 
ceso de oxidante (relación 3 : 1 oxid a n te a car 
bón). generó la fórm u la empírica CZ5H2üO ¡6N, 
que resulta ser levemen te mas sat u rada, y m ás 
oxida d a qu e en los ácidos húm icos obte n id os 
en la experiencia con menor relación carbón a 
oxidante (Ta b la 4). Se es cogieron las fór m u las 
empíricas norm alizadas a ni t rógeno a n tes que 
a car bono. debido a l carácter cons erva tivo de 
es t e lemen to en carbones y ácidos húmieos 

'. 

e 

10 9 

Desplazamltl llto qui!rIICO[ppmj 

Figura 5. Es pectros de RM d e Protones de los 

AH obtenidos a diferen tes relaciones 


oxidan te / carbón .. (a) Re lación 1: 1: (b) Relación 

2 ; 1; (e) Relación 3: 1. T MS= Tetrametilsilano. 


a ñadido como referencia interna. 


[1 2 ]. De es ta manera se aprecia mejor la d ismi 
n ución relativa n la com plejida d de la m olécu 
la hi potéLica d e l ácid o h ú m ico mas oxid a do 
(Peso Fórmula= 596) r sp eeto a la molécu la h i
potética d e á cid o h ú mico obten ida a bajas r ela
cion es ca r bón: oxidanle (Peso Fór mula = 6 52). 
La T la 4 r esume 19u n os parámelros calcu la
dos pa ra los á c id os húmicos ob te n idos en las 
d os r la cion es difcr n tes de carbón a a gente 
oxidante. 

De los p' rámetros calculados y presenta
d os en la Tabl 4. s e pu eden es tablecer algu nas 
diferencias en tre ambos tip os d e ácidos húmi 
ca . Los AH obtenidos a partir de la oxid a ción 
m a s exten s iva (re la ción 3 : 1 de oxidante a car
bón) mas pequeños (su peso molecular calcula
do a partir de la fór m u la empirica s aproxim a
damente u n la menor). están más oxidados en 
aproximadamente un 20 (estado de oxidación 
promedio de los carb onos de 0 .36 frente a 0,30) 

y s on t ambién más al ifá t icos l!a=0 .3 vs. 0,5 para 
los AH p rovenientes d e la oxidación en r elación 
1: 1). O tras difer en cias m en ores con s islen en su 
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12 1 Estudios espectroscópico de ácidos hüm icos de¡;vados de carbón 

Tabla 4 

Fórmula empírica y otros parámetros calculados a partir de la composición elemental para 


los AH obtenidos a una relación 1: 1 y 3: 1 de oxidante a carbón. Las fórmulas empíricas 

fueron normalizadas para un átomo de n itrógeno por molécula 


Ácido h ú mico Fórmula Peso 
empmca F órmula 

Obtenido a un' relación C32H30014N 
1: 1 KMn04 / carbón 

652 

Obtenido a una relación C25H260 16N 
3: 1 KMn04/carbón 

596 

m ayor relación atómica O/C (0 .64 frente a 0 ,44) 
lo que p rm ite s u geri r que a demá s de ser m ás 
Simples. más pequeños y m ás a lifátlcos, son pro
b ablemente también más polares. a j u zgar por 
su m ayor conten ido de oxígeno . 

Estos resultados concuerdan baslarIte bien 
con la información cu alitativa derivada de los es
pectros de RMN. donde se aprecia una menor pro
porción de hidrógenos aromáticos a aJifáticos en los 
AH obtenidos de oxidación n proporción 3: 1 qu e 
1: 1 (Figura 5c). AdiCionalm ente. hay una mayor re
s olu ción de las señales, con u n sign ificativo incre
mento en la señal a 1,3 ppm, correspondiente a hi 

drógenos metilénicos en cad n as lineales. Con toda 
la información dedu cida . tanto de los análisis ele
mentales como espectroscópica. se elaboraron las 
estructuras hipotéticas correspondientes a ambos 
AH (Figura 6) . Aún teniendo en cuenta el carácter 
pu rrunente hipotético de las estnlcturas mostra
das, queda patente la m ayor s implicidad de lo AH 
ob tenidos con exceso de KMn0 4 (Figura 6b). 

Conclusiones 

El a umen to de la temperatura a la cual se lle

va a cabo la oxidación del carbón con permangana
to de potasio en medio alcalin o incide direct.amen te 
en un incremento s ustancial en el rendtmten to de 
ácidos húmicos. Sirl embargo. composicion almente 
n o se aprecian diferencias imporlant s entre los AH 

obtenidos a lemperatum ambiente y aquellos ex
traídos a alta temperatura. 

Estado de Insaturacion Aromaticida H/C O /C 
oxidación es por ~ tomo d 
formal del de carb ono 
carbono 

+ 0 ,03 0.59 0. 5 0.93 0,44 

+ 0.36 0 ,54 0 ,3 1,04 0,64 

El tiempo de contacto en tre el carbón y el 
KMn04 también es importante en la obtención de 
los AH. La reacción es r la livam nte lenta y puede 
estar influenciada por la velocidad de difusión del 
oxidante en la estructura tridimension a l del car
bón . o por la velocidad con la que es s olvatado y 
removidos los ácidos húmicos que se generan. d e 
la m acroestruclura del carbón . 

En exceso de agente oxidante, los ácidos h ú
mico inicialmente generados sufren un ataque 
post rior. transformándose a eslructuras m á s 
sencUlas . Así . los ácidos h ú m icos obtenidos de 
esta forma se hallan en m en or rendimien to que a 
b aja concentración de agente oxidanle. 

La información espectroscópica indica la 
presen cia de dlstin tos Upos de ácidos húmicos. 
Los AH generados en exceso de permanganato de 
p otasio son estructuralmente mas en eillos . mas 
ricos en estructuras h idroxilacla y carboxílicas , y 
con predominio de estructuras alifáUcas sobre 
aromálicas. Además, en las est ructuras m ás sen
c illas predominan los sistem as a lífátlcos lineales 
sobre los ramifi cados y cíclicos . 
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_. (b) 

o 

OH 18 [O ] 
HO 

Hy 
o 

(11' 

C12H300 '4N + 18 [O] 

Figura 6. s tnlctu ra hipotética de los AH obtenidos para rea cción d e oxidación en una relación 1: 1 
oxidante a carbón (a) y de los ob tenidos para una r ela ción 3: 1 (b) . Se muestra a demás la ecu a ción 

de oxidación que los relaciona. 
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