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Resumen

El objetivo de esta investigacion es determinar las caracteristicas fisicas, quimicas y
microbioldgicas de dos lignitos nacionales, con fines de uso como enmienda organica en
suelos agricolas. Los materiales a ser analizados provienen de Lobatera, estado Tachira;
identificandose como lignito A (LA) y Lignito B (LB). A ambos se les realizaron los
siguientes tipos de analisis: contenido de humedad, por el método gravimétrico (15,8%
para LA y 9,8 para LB), contenido de carbono organico (% de CO), por el método de
Walkley-Black (47% para LA y 38% para LB), capacidad de intercambio cationico (CIC),
por método de NH4OAc, a pH 7 (51 y 35 Cmol/kg lignito en LA y LB, respectivamente),
actividad microbiologica mediante respiracion (3 y 2.9 mgCO2/kg lignito/dias). Se realizo
el fraccionamiento de la materia organica usando NaOH como extractante. Los acidos
humicos (AH) extraidos se purificaron y luego se caracterizaron, determinando el
contenido de grupos carboxilicos y fendlicos; luego por espectroscopia infrarroja (IR) y
ultravioleta visible (UV) se obtuvieron espectros IR y relacion E4/E6. Se observéd que los
AH contienen menor caracter aromatico en comparacioén con otros lignitos debido a que
poseen una relacion E4/E6 un poco alta, siendo 5,7 para el LA y 5,8 para LB. De acuerdo
con los resultados obtenidos, el lignito A presentd mayor contenido de CO y una elevada
CIC. Se concluye que dicho material puede ser utilizado como enmienda en el

mejoramiento de la fertilidad natural de los suelos agricolas en Venezuela.
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NATIONAL LIGNITES AND ITS POSSIBLE USE AS ORGANIC AMENDMENT
IN AGRICULTURAL SOILS

Abstract

The objective of this research is to determine the physical, chemical and microbiological
characteristics of two national lignites, for purposes of use as an organic amendment in
agricultural soils. The materials to be analyzed come from Lobatera, Téchira state;
identifying as lignite A (LA) and Lignite B (LB). The following types of analysis were
performed on both: moisture content, by the gravimetric method (15.8% for LA and 9.8 for
LB), organic carbon content (% of CO), by the Walkley method. Black (47% for LA and
38% for LB), cation exchange capacity (CIC), by NH4OAc method, at pH 7 (51 and 35
Cmol / kg lignite in LA and LB, respectively), microbiological activity by respiration ( 3
and 2.9 mgCO2 / kg lignite / days). Fractionation of organic matter was carried out using
NaOH as an extractant. The humic acids (AH) extracted were purified and then
characterized, determining the content of carboxylic and phenolic groups; Then, by infrared
(IR) and visible ultraviolet (UV) spectroscopy, IR spectra and E4 / E6 ratio were obtained.
It was observed that AH contain less aromatic character compared to other lignites because
they have a slightly high E4 / E6 ratio, being 5.7 for LA and 5.8 for LB. According to the
results obtained, lignite A had a higher CO content and a higher CEC. It is concluded that
said material can be used as an amendment in the improvement of the natural fertility of

agricultural soils in Venezuela.

Key words: lignites, organic amendment, agricultural soils.

Introduccion

Los suelos agricolas venezolanos en general poseen bajo contenido de materia orgénica,
por lo que es necesario utilizar enmiendas organicas para incrementarla. El lignito es una
roca de origen sedimentario formada en su mayor parte por materia organica de origen

vegetal, siendo sus componentes principales los dcidos himicos (Referencia bibliografica).
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El lignito ademas de aportar materia organica a los suelos pudiera proveerlos de otras
caracteristicas importantes, como aumento de la capacidad de retencion de humedad,
mejoramiento de la textura, aumento de la capacidad de intercambio catidnico, entre otras
propiedades (Humitech, 2005).

Actualmente el lignito utilizado en Venezuela es importado de otros paises lo cual acarrea
altos costos de importacion y traslado; no obstante, en el pais existen yacimientos naturales

de esta roca, localizados en el municipio Lobatera, estado Tachira.

Con el fin de dar uso al lignito venezolano, nace el interés de estudiar la composicion de
muestras extraidas de las canteras de Lobatera, estado Téchira. Por ello se propuso un
proyecto donde se estudiard el uso de lignitos como enmiendas orgédnicas en suelos
agricolas. Como primera etapa, se planted este trabajo de investigacion donde se realizo la
caracterizacion de dos lignitos, posteriormente se realizara el estudio de los efectos de la

aplicacion de lignito en suelos agricolas, evaluando propiedades quimicas y bioquimicas.

La caracterizacion de lignitos, asi como de otras rocas de origen vegetal como las
leonarditas, debe estar conformado al menos por un analisis basico, analisis elemental y un
andlisis estructural. Adicionalmente, se planted en esta investigacion el andlisis estructural
(mediante espectroscopia IR y UV-visible) y la determinacion de parametros claves para el
posible uso de lignitos como enmiendas organicas, como lo son la capacidad de
intercambio catidonico (CIC) y la actividad microbiolégica (mediante respiracion). Esta
investigacion proporcionara informaciéon importante para el mejoramiento de suelos

agricolas, lo que se traduce a un avance en la agricultura venezolana.

Materiales y Métodos
Se analizaron dos lignitos identificados como lignito A (LA) y lignito B (LB), triturados y
tamizados hasta 1 mm, ambos provenientes de Lobatera estado Téchira, Venezuela,

suministrados por la empresa PROMIVECA.
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Analisis Basico

Se realizaron segin norma ASTM D3172. Se determinaron porcentajes de humedad
residual (ASTM D-3173, 105°C, peso constante), cenizas (ASTM D-3174, 750°C, 6 h),
materia volatil (ASTM D-3175, 950°C, 6 min) y carbono fijo (ASTM D-3172, por

diferencia).

Analisis elemental
El carbono presente en las muestras de lignito Walinga et al., (1.992), se determino
mediante el método de oxidacion via himeda planteado con acido sulftrico y dicromato de

potasio (método Walkley y Black, 1936 modificado por Walinga et al., (1992).

Para la determinacion de nitrégeno se utilizo el Método de Kjeldahl (siguiendo la norma

ASTM 5373).

Analisis molecular

Se realizd la extraccion y el fraccionamiento quimico de las sustancias hiimicas (SH) por
medio del procedimiento descrito por Ciavatta (1991), utilizando hidréxido de sodio como
extractante, obteniéndose las fracciones de acidos humicos (AH), 4cidos fulvicos (AF),
sustancias no humicas (SNH). A la fraccion de AH se le estim6 el contenido de grupos
fendlicos y carboxilicos mediante el nimero de neutralizacion utilizando la metodologia
descrita por Ritchie y Perdue (2003) donde una solucién de AH se le ajustael pHa 3y

luego se realiza una titulacion potenciométrica con hidroxido de sodio.

Analisis estructural

Para realizar el andlisis estructural la fraccion de AH fue previamente purificada, dializando
con una membrana de PM (6000-8000) sumergida en agua, por ultimo las soluciones de
AH dializadas se sometieron a un proceso de liofilizacién para obtener los AH en estado

solido (con el menor cambio estructural posible).
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El andlisis estructural se realizé obteniendo los espectros UV-visible que se realizaron con
porciones de AH en solucion de NaHCO3. Las relaciones E4/E6 se obtuvieron midiendo la
absorbancia de las soluciones de acidos humicos en NaHCO3 a 465 y 665nm (Kononova,

1966). Adicionalmente, se obtuvieron los espectros IR a través de pastillas de AH en KBr.

Parametros para el posible uso del lignito en el mejoramiento de suelos

La capacidad de intercambio cationico (CIC) se determind por el método del acetato de
amonio (Schollenberger y Simon, 1945). La actividad microbiolégica de los lignitos se
determindé mediante la respiraciéon basal durante un periodo de incubacién de 34 dias

siguiendo el procedimiento descrito por Anderson (1982).
Resultados y Discusion

Los resultados del anélisis basico (humedad, cenizas, materia volatil y carbono fijo) de las

muestras de lignitos en estudio (LA y LB) se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Analizis basico de lignitos

Anahsis LignitoA(%) | LignitoB(%) | Meétodo ASTM
HumedadResidual 15.8+0.2 9.8+0,1 D 3173-02
Cenizas (Base Seca) 222+0.1 16.7+0.1 D 3174-04

MateriaVolatil (Base Seca) 23.8+0.1 20.8+0,1 D 3175-04
CarbonoFijo(Base Seca) 54,001 62.6=0.1 D 3172-02

Ramos (2000) publico un estudio que realizd6 con 10 tipos de lignitos comerciales de
diferente origen y procedencia reportando intervalos de humedad de 14-35 %. Se observa
que la humedad de LA (15,8%) se encuentra dentro de este intervalo. Por otro lado, LB
presentd un porcentaje de humedad (9,8%) fuera de ese intervalo, lo que indica que pudiera
ser un lignito de un origen de formacion diferente al LA, aunque sean del mismo lugar de

procedencia, y a los estudiados por el mismo autor, en su caso pudieron haber intervenido
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menores cantidades de agua en su formacion. Las cenizas son un producto de la
combustion, es decir un residuo de la calcinacion de minerales y sales existentes en el
lignito (ASTM). El LA contiene mayor cantidad de cenizas que LB, esto indica que el
primero contendrd una cantidad mayor de materia inorganica disponible que puede ser
importante para la nutricion de las plantas. El siguiente parametro estudiado fue la materia
volatil. Este porcentaje representa el desprendimiento gaseoso de la materia organica
durante el calentamiento (ASTM). El LA contiene mayor porcentaje que el LB, esto indica
que el LA debe contener mayor cantidad de materia orgénica. Adicionalmente, se calcul6 el
carbono fijo, el cual representa la parte no volatil. Es de esperarse que este porcentaje sea
mayor para LB, ya que los porcentajes de cenizas y materia volatil resultaron menores en
este lignito que en LA. En general, puede decirse que los analisis basicos del lignito nos
dan informacién acerca de la cantidad de materia orgénica (MO), inorganica y humedad
que contiene los materiales en estudio y nos demuestra que los lignitos estudiados, a pesar
de proceder del mismo lugar, presentan caracteristicas diferentes. Como analisis elemental
del material se propuso determinar la cantidad de carbono y nitrogeno contenido en las
muestras. En los resultados del porcentaje de carbono organico, se observdé que LA
contiene un valor de (47+1) % el cual es mayor al que presenta LB, siendo este de (38+2)

%. Estos resultados muestran que A contiene mayor cantidad de MO disponible (Tabla 2).

Tabla 2. Analisis elemental de lignitos

Analisis LignmitoA(%) LigmtoB(%)
Carbono 47=1 382
Nitrogeno 0,93 0,93

Segun la Fundacion Americana de Carbon (ACF, 2005) el porcentaje de carbono en los
lignitos se encuentra entre un 25-35%, sin embargo, los lignitos estudiados estdn por
encima del intervalo mencionado. Esto podria representar una ventaja al aplicar estos
lignitos en suelos agricolas, como una enmienda organica, debido a que al proporcionar una
mayor cantidad de MO, se puede optimizar la estructura y permeabilidad de un suelo y con

ello se aumenta el desarrollo vegetal (Varanini y Pinton, 1995). Los andlisis de nitrégeno
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realizados en el Laboratorio de Carbon y Coque del Instituto Zuliano de Investigaciones
Tecnologicas (INZIT), reportaron valores de 0,93 % de N (Tabla 2), evidenciandose que la
cantidad presente en las muestras es alta, en comparacion con los valores indicados para
distintos tipos de lignitos (0,08- 0,26 % N) (Ramos, 2000). En general, la baja cantidad de
nitrogeno que poseen los lignitos se debe a que el proceso de humificacion natural que
sufren hace descender la concentracion de N en su seno (Varanini y Pinton, 1995). Tras
realizar el fraccionamiento se pudo calcular el % de carbono en cada fraccion (SH, AH, AF

y SNH) (Tabla 3).

Tabla 3. Fraccionamiento del carbono organico en los lignitos

Lignito %SH %AH %AF %SNH
LA* 33x1 30=2 1.7=0.1 0.9+0.1
LB* 29+2 28=1 1,3=0.1 0.5+0,1

Lignitos comerciales** 11-22.8 8.6-20,7 0,7-5.9

*Valores obtemidos en esta investigacion; **Reportados por Ramos (2000)

Se observd que ambos lignitos estan formados fundamentalmente por AH, presentando
niveles muy bajos de la fraccion flvica y la no hiimica. El alto % de AH obtenido en los
lignitos representa una ventaja de gran importancia para usos agricolas, debido a que los
AH son quienes cumplen las principales funciones, como lo es el aumento de la CIC y de la
actividad microbioldgica. Se observa que los AH son més abundantes en los lignitos de este

estudio que en lignitos comerciales reportados (Ramos, 2003).

El alto porcentaje de AH presente concuerda con lo reportado por Franco y Bafion (1998) y
Stevenson (1994), donde se explica que en materiales muy evolucionados como los
lignitos, predominan los AH y practicamente sin presencia de sustancias no himicas como
proteinas y mucopolisacaridos. Se estim6 el nimero de grupos carboxilicos (R-COOH) y
grupos fendlicos (Ar- OH) para ello se calculd la acidez aportada por el contenido de
grupos carboxilicos (pH 8) y el contenido de grupos fenolicos (pH entre 8 y 10). Los
resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4, los cuales se encuentran entre los intervalos

reportados por Ritchie y Perdue (2003), para 4cidos hiimicos de diferentes procedencias.
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Tabla 4. Numeros de neutralizacion en lignitos

Lignito Grupos carboxilicos (mmol'g) | Gruposfenolicos (mmol'g)
LA 7,10=0,02 3,30+0,03
LB 7.50=0.04 3,30+0,02
RatchieyPerdue(2003) 7.1-152 1,8-42

Las sustancias humicas, en este caso los AH de los lignitos, influyen en el balance del pH
de los suelos. En el caso de los suelos acidos, los acidos humicos promueven la
neutralizacion de los mismos, este aumento en el pH reduce el dafio que causa el 4cido en
las raices, también promueve la inmovilizaciéon de elementos nocivos para las plantas. De
esta manera la toxicidad existente en los suelo se reduce. En los suelos alcalinos elementos
nutritivos vitales y oligoelementos no estan a disposicion de las plantas. Por la formacion
de complejos, los acidos humicos amortiguan el alto pH y convierten estos elementos en
formas disponibles para las plantas (Humitech, 2005). a caracterizacion espectroscopica fue
realizada solo a los AH, debido a que los AF se encuentran en el lignito en un bajo
porcentaje (1,5%), lo que hace dificil el aislamiento y purificacion de los mismos. Para ello,
los AH fueron previamente dializados en una membrana para eliminar las sales presentes y
luego fueron liofilizados para obtenerlos en estado solido (Rivero y col, 1998). La relacion
Optica E4/E6 se determin6 midiendo la absorbancia de soluciones de AH en NaHCO3 a una
longitud de 465nm y 665nm (Kononova, 1966). Como resultados se obtuvo una relacion de
5,7£0,1 para el lignito A y 5,840,2 para el lignito B; valores que se encuentran cercanos,
pero superiores al intervalo de 4-5,3% reportado para otros lignitos estudiados (Ramos,
2000). s importante sefalar que dicha relacion sirve como indice de humificacion, es decir,
como medida de los tamafios y condensacion molecular. Segiin Stevenson (1994) valores
de E4/E6 < 5,0 corresponden a AH, y entre 6-8,5 a AF. De esta manera, se puede decir que
la relacion E4/E6 desciende conforme aumenta el peso molecular y el grado de
humificacion del material correspondiente. Asi, los materiales més evolucionados, y por
tanto mas condensados y con mayor caracter aromatico, tendran valores de esta relacion

Optica mas pequeios. En el caso de los lignitos estudiados se observo que las relaciones
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para ambos, son un poco mas altas en comparacion con los valores reportados para AH
provenientes de lignitos, esto nos indica que presentan un grado de aromaticidad y peso
molecular no tan elevados como los reportados habitualmente para AH. La otra parte del
analisis espectroscopico la constituyé el analisis de los espectros IR obtenidos de los AH
(no mostrados), en los cuales se identificaron bandas de absorcion cercanas a 3400 cm-1
atribuidas al enlace de hidrogeno del grupo —OH, 1725 cm-1 estiramiento del C=O de los
grupos COOH y 1630 cm-1 atribuidos a vibraciones de los dobles enlaces de C=C.
También se identificaron bandas en la region de 2925 cm-1 que pueden ser atribuidas a
vibraciones de flexion de los grupos alifaticos C-H, 1400 cm-1 vibraciones de flexion O-H
de los alcoholes o 4cidos carboxilicos y 1050 cm-1 a la deformacién de flexion OH de los
grupos carboxilo (Agarwal y col, 2010). Para estudiar el posible uso del lignito en el
mejoramiento de suelos se evaluaron dos parametros, la capacidad de intercambio catidénico
(CIC) y la actividad microbioldgica (mediante la determinacion de la respiracion basal).

Los resultados obtenidos para estos parametros se observan en la Tabla 5.

Tabla 5. Parametros determinados del uso de lignitos en el mejoramiento de suelos

Parametro LignitoA LigmtoB
Capacidaddemtercambiocationico(CIC) (cmoll 5122 3522
k=liznito) — -

RespiracionBasal (mgCO, kghznito*dias) 3=1 2904

Est4 reportado que el intervalo de CIC 6ptimo que debe poseer un suelo de uso agricola
estd entre 25 y 35 cmol/ kg suelo (Garcia, 2005). La CIC puede depender en mas de un
80% de la MO presente (Stevenson, 1994) y como se puede observar en la Tabla 5, la CIC
del LA es mayor en comparacion con LB, concordando con los porcentajes de MO
obtenidos (Tabla 3), donde el porcentaje de MO en LA es mayor que en LB. Los AH
debido a que poseen un elevado peso molecular dan lugar a una CIC elevada (Gallardo,
1994), y es logico entonces, que los lignitos al estar conformados en su mayoria por AH

presenten la alta CIC obtenida.
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El uso de los AH en suelos arenosos con muy poco humus, representaria beneficios para
este, incrementando la CIC y la capacidad de retencion de humedad y de elementos
nutritivos (Humitech, 2005). Para la respiracion basal los valores obtenidos (Tabla 5)
fueron de (3+1) y (2,9+0,4) mgCO2/kg suelo*dias para LA y LB, respectivamente, los
cuales son bajos comparados con valores reportados en suelos agricolas venezolanos
(13,68- 98,64 mgCO2/kg suelo*dias) (Sanchez y col, 2005), ademas no hay diferencias

significativas entre ambos lignitos.

Los valores bajos en la respiracion basal, son caracteristicos de materiales con un alto grado
de madurez, como los lignitos, y eso constituye una caracteristica deseada en cualquier
enmienda orgénica a ser utilizada en suelos. La importancia de los microorganismos del
suelo se debe que aparte de suministrarle una buena cantidad de biomasa al mismo,
intervienen activa y directamente en ciclos geoquimicos como el del C, el del N, el del Py
el del S (Jaramillo, 2002). Ademas, la adicion de SH a los suelos como fuente de carbono
puede ser utilizada para incrementar la poblaciéon microbiana y por tanto la actividad
enzimatica asociada (Lizarazo, 2001). En términos generales, es de esperar que el uso del
lignito, especificamente el lignito A, como enmienda organica para el mejoramiento de la
fertilidad natural de los suelos agricolas, se expresaria a través del incremento de su
capacidad de retencion de agua y de suministro de macronutrientes, disminuyendo la
fijacién o retencion de cationes; asi como en el mejoramiento de su estructura y de la
activacion de la flora microbiana, considerdndose asi como una excelente opcidon para
mejorar un suelo que posteriormente podrd ser cultivado para obtener mayores
rendimientos en las cosechas. Otra ventaja que presentaria el uso de lignitos es su gran
cantidad de AH y su baja cantidad de AF que por ser un material joven y poco humificado
en el predominan las estructuras alifaticas que, si bien son altamente hidrofilicas y muy
activas en cuanto a su interaccion con los micronutrientes y su movilidad, tienen un tiempo
de residencia en el suelo muy corto, debido a su rdpida biodegradacion por
microorganismos; por el contrario, los AH son procedentes de materiales mas

carbonizados, con estructuras aromaticas policondensadas y pesos moleculares mayores,
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con ausencia de proteinas y mucopolisacaridos (Franco y Bafion, 1998), que cumpliran las

funciones anteriormente nombradas, teniendo un tiempo de residencia en el suelo mayor.

Conclusiones

El Lignito A presenta mayores porcentajes de humedad, cenizas y materia volatil que el
Lignito B esto refleja que estos parametros variaran dependiendo del tipo de lignito que se
estudie y que a pesar de que los lignitos estudiados proceden del mismo lugar,
probablemente el material parental de origen fue diferente para ambos. El método de
extraccion empleado con hidréxido de sodio permitié separar la materia orgénica en
diferentes fracciones (AH, AF y SNH) presentes en los lignitos estudiados. Los lignitos
estudiados son aptos para ser empleados como enmiendas organicas con fines agricolas.
Tomando en consideracion que la capacidad de intercambio cationico para el lignito A es
superior a los valores Optimos reportados para suelos agricolas, mientras que los valores

para el lignito B se encuentran en el limite superior de estos valores dptimos portados.

Los espectros UV-visible obtenidos de los lignitos no generaron aportes significativos al
analisis estructural; sin embargo, se determind que los AH presentes en los lignitos
estudiados tienen menor caracter aromatico comparando con AH de otros lignitos
comerciales, mediante la relacion optica E4/E6 obtenida es un poco alta comparada con las
relaciones que presentan algunos lignitos. La espectroscopia IR es una técnica viable para
la confirmacion de grupos funcionales presentes en la estructura de las moléculas de acidos

hamicos tales como los grupos OH y COOH.

Podemos concluir que el uso del lignito (especificamente, el lignito A) como aditivo en el
mejoramiento de suelos probablemente aumentara su capacidad de retencion de agua,
evitard la retencion de los cationes del suelo disminuyendo su fijacion, mejorard su
estructura y activard la flora microbiana, considerandose, asi como una excelente opcion
para mejorar un suelo que posteriormente podra ser cultivado y se obtendran mejores

rendimientos en las cosechas.
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