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RESUM

A causa de llurs especials caracteristiques fisiques i quimiques (grau d’oxidaci6, con-
tingut en nitrogen, pes molecular, solubilitat), els acids fdlvics tenen un paper molt impor-
tant en Pevolucié del sol i en el desenvolupament de les plantes. El coneixement de llurs
propietats i reaccions en el medi natural en possibilita I'ds racional per a noves técniques
de control quimic (en el cas de plaguicides d’aportaci lenta) i bioquimic (en el cas d’enzims

del sol).

Tant els métodes d’extraccié com els de purificacié dels acids fulvics no estan estan-
darditzats, la qual cosa porta a I'actual controversia sobre llur propia natura quimica.

Les, comparativament, poques analisis elementals d’acids fdlvics conegudes en la biblio-
grafia ens porta a establir-ne tres categories atenent a llur caracter aromatic. Aquesta classifi-
cacié ens permetrd d’escollir la substincia model que més ens interessi segons les propietats
que vulguem mimetitzar. En un treball experimental preliminar he preparat diversos polimers
alifatics i he comprovat la possibilitat d’obtenir-ne a la mida d’aquelles propietats, la qual
cosa aporta una nova visié de I'aprofitament dels fangs de depuradora i llur evolucié en el
sol agricola o forestal.

Es un coneixement universalment reconegut que la matéria organica dels
sols és un factor important en llur fertilitat. Una part d’aquesta materia orga-
nica és soluble en medi aqués alcali; la part d’aquestes substancies acides que
resta en dissolucié quan s’acidifica I'extret alcali és formada pels acids filvics
(AF), conjunt de substancies orgianiques de pes molecular comparativament
baix.

Interés dels acids filvics

Una de les dades interessants dels AF aillats de la matéria organica dels
sols, en laspecte agricola i silvicola, consisteix en el fet que participen en el
moviment dels micronutrients cap a les arrels dels vegetals (Geering i Hodgson,
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1969), perque complexen facilment metalls (Gamble, Schnitzer i Hoffmann,
1970; Schnitzer, 1969). L’accié dissolvent de les substancies himiques és de-
guda (Weir i Soper, 1963; Levesque i Schnitzer, 1967; Fokin i Sinha, 1969) a
la formaci6 de fulvats-fosfats metallics. També els AF participen en la immo-
bilitzacié dels fosfats dificilment solubles (Sinha, 1972) i poden dissoldre sili-
cats (Stevenson, 1982).

Es generalment acceptat (Deb, 1949) que el moviment descendent dels dxids
metallics (principalment ferro i alumini) en els spodosdls és degut a Pexistencia
de substancies himiques acides dissociades del tipus dels AF (Stevenson, 1982),
perd és dubtds que es formin in situ. També és conegut que les sals ferriques
sén reduides a ferroses per I'accié dels polifenols i, per tant, probablement els
AF del sol intervenen en aquesta reduccié que facilita I'assimilacié del ferro per
les plantes.

D’altra banda, per llur grau d’acidesa relativament elevada sén més solu-
bles que els acids himics (AH) de pes molecular superior, i poden intervenir
en la transformacié d’herbicides (Stevenson, 1972). Hom creu que actuen en
medis aquosos com a portadors d’alcans i altres substancies lidfiles (Ogner i
Schnitzer, 1970), i per tant poden actuar com a portadors de pesticides; ho cor-
robora el fet que el moviment descendent del DDT en les capes organiques dels
sols forestals és degut a substancies semblants a les himiques (Ballard, 1971).
A més, a causa de I'alt contingut en grups funcionals, catalitzen la descompo-
sicié d’alguns herbicides, per exemple, la hidroxilacié de les cloro-s-triazines
(Armstrong i Conrad, 1974).

Algunes investigacions (Mathur i Schnitzer, 1978) han estat centrades en
I'habilitat de les substancies hiimiques o analogues a estabilitzar pesticides, en-
zims o composts derivats. Aquestes interaccions sén d’una gran importancia per-
que impliquen la inactivacié d’enzims del sol i una excessiva acumulacié de pro-
ductes arficials.

D’altra banda, del tractament de les aigiies residuals resulten uns fangs o
llots de depuradora que contenen una fraccié organica analoga als AF del sol i
que resulta de la simplificacié de la matéria organica polimérica present al fang
cru. Les propietats quimiques dels grups acidics presents en els AF extrets dels
fangs comengaren a ésser estudiades el 1974, i hom ha observat que és la fraccié
organica soluble més important, en relacié amb les argiles i els cations metaHics,
per a la comprensi6 de la dissolucié del sol i els canvis resultants de 1aplicacié
d’un fang (Holtzclaw, Sposito i Bradford, 1976). Un sistema tinic per a quali-
ficar un adob organic (fem, torba, fang), pot ésser la comparacié de les caracte-
ristiques de llur fraccié organica (Sana, 1985) mitjancant la caracteritzacié de
la fraccié himica (composicié elemental dels AF, index de color, etc.) Seria
interessant de comparar el contingut en elements metallics en cendres resultants
dels AH i AF de sols i fangs, car és conegut (Chen, Senesi i Schnitzer, 1978)
que en AF de sols és sensiblement superior (9,9-35,5 %) al contingut corres-
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ponent als AH (1,4-4,0 %), la qual cosa indica la complexacié de les substan-
cies minerals pels AF. També hom ha trobat (Holtzclaw i Sposito, 1978) que
els AF procedents de la digestié anaerobica de residus liquids contenen deter-
gents anidnics, tipicament en un 5 %.

Substancies model

Hom creu (Stevenson, 1982) que substancies model dels AH i dels AF,
els quals poden ésser sintetitzats facilment en qualsevol laboratori, serien molt
atils en la investigacié d’aquestes substancies i ajudarien a llur coneixement.
Ha estat indicat (Martin i Gonzalez-Vila, 1984) que ’acid polimaleic és un mo-
del adient per a I’estudi dels AF i, amb les reserves del cas, semblen promete-
dores les investigacions amb aquests materials.

La utilitat de I'estudi de substancies model en aquest camp consisteix en
la possibilitat d’estudiar:

— meétodes inequivocs de caracteritzacié i llur interpretacié (a causa de I'exis-
tencia en el model de formes limitades de grups funcionals)

— modelitzacié6 de I'adsorcié (en Sephadex, carbé actiu, alimina o polivi-
nilpirrolidona, emprats en técniques de purificacié i separacid)

— estudi de D’estabilitat amb oxidants suaus (usats en técniques degrada-
tives)

— estudi de la interaccié amb pesticides (degradacié quimica i relacié amb
Pactivitat biologica)

— estudi de la interaccié amb metalls, enzims, fosfats, silicats i xenobiotics.

Aquests estudis poden ésser duts a terme parallelament a I'estudi dels AF
d’origen natural.

Un dels diversos parametres que permeten de comparar els models amb els
AF d’origen natural, és la composicié elemental. Com a dada de referéncia, la
romposicié elemental «ideal» dels AF que he deduit a partir de 64 analisis
(Safia, 1985; Chen, Senesi i Schnitzer, 1978), és la segiient: % C, 44,25; % H,
6,99; % N, 2,53; % O, 46,23. Aquesta composicié correspon aproximada-
ment a la férmula empirica C,,H;,NO,,, la qual implica I'existéncia de només
dues insaturacions, és a dir, deu insaturacions cada cent atoms de carboni.

La natura aromatica o alifatica dels AF és objecte d’una intensa controversia
(Schnitzer, 1985; Farmer, 1985). Després d’un estudi detallat de les analisis
elementals d’AF existents en la bibliografia, he arribat a la constatacié que el
caracter aromatic o alifatic d’una fraccié determinada d’AF depén com a minim
de dos factors: el seu origen i el métode d’aillament (extraccié i purificacid).
Hi ha casos d’AF de caracter quasi totalment aromatic, i altres casos d’AF
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quasi totalment alifatics, la freqiiencia dels quals es mostra en la Taula 1 per a
29 analisis elementals de diferents AF; hi sén classificats segons llur grau d’aro-
maticitat deduit aproximadament de llur férmula mitjana.

Una substancia model dels AF cal que representi aquest caricter aromatic
i alifatic. No obstant aixd, com a treball preliminar ha estat escollit I’acid poli-
maleic, i hom ha volgut estudiar la possibilitat de modificacié per copolimerit-
zaci6 per tal d’arribar a ésser capacos de preparar un model d’AF a la mida de
les propietats que hom vulgui mimetitzar.

Taula 1
AROMATICITAT DE DIVERSOS ACIDS FULVICS

Nombre d’insaturacions Nombre de
per 100 carbonis Caracter mostres
<6 alifatic 8 (1)
6-27 intermedi 8 (2)
> 27 aromatic 13 (3)
Total mostres 29

1) D'un fang, fraccié A (Holtzclaw, 1976), del valor mitja de sols subtropicals neutres
(Griffith, 1975), de terra rossa superficial (Cortez, 1979), d’una terra bruna (Chen, 1978) i
d’un sdl podzolic, B4 (Tsutsuki, 1979).

2) D’un fang, fraccié Bl (Holtzclaw, 1976), d’'un Hapludult Andic, A11 (Martin, 1983),
quatre mostres d’entre sis d’inceptisdls i d’un sol de tundra (Griffith, 1975), i d’un sol pod-
zolic, D1 (Tsutsuki, 1979).

3) D'un haplorthod hiimic, Bh (Martin, 1983), d’'un xerochrept, A11, d’un chromoxeret,
d’un haplorthod, Bh, i d’'un podzol, Bfh (Martin, 1977), de dues fraccions entre sis d’incep-
tisols, del valor mitja de sols acids de clima temperat i de sdls tropicals volcanics (Griffith,
1975), i de dos spodosols, Bh (Hatcher, 1981; Cortez, 1979).

Han estat determinades les condicions experimentals d’obtencié de Iacid
polimaleic, les quals no es troben suficientment detallades en la bibliografia.
El contingut en carboni ha estat determinat mitjancant un métode colorimetric
conegut (Tatsukawa, 1966). La determinacié dels grups carboxil en el polimer
(Schnitzer i Gupta, 1965) ha donat un valor aproximadament la meitat del ted-
ric, de la qual cosa hom dedueix que en cada unitat de maleic només hi ha, com
a mitjana, un carboxil Iliure.

També han estat preparats dos nous copolimers, el poli (maleic, asparagi-
na), [poli-MA], i el poli (glucosa, asparagina, maleic), [poli-GAM]. Aquests poli-
mers s’han caracteritzat mitjancant el contingut en carboni, nitrogen i grups
carboxilics lliures. En la Taula 2 sén indicats els principals resultats comparats
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amb les dades de ’AF «ideal», definit més amunt. Una qliestié que encara no
ha estat aclarida és la manera com les restes d’asparagina i de glucosa estan
enllagades a I’esquelet del polimer, i en conseqiiencia tampoc no és definitiva
la proporcié dels components del polimer.

Taula 2
COMPARACIO ENTRE DIVERSOS MODELS D’ACIDS FULVICS

meq COOH/
% C %N % maleic % Asp % glucosa 100 g
polimaleic 332 0,5 100 0,0 0,0 779
poli-MA 40,0 5,87 73,3 277 0,0 850
poli-GAM 445 2,04 39,2 20,8 40,0 282
AF «ideal» 452 2,64 o — e 780

Aquests extrems, perd, no és estrictament necessari d’elucidar-los per a abor-
dar P’estudi de models que mimetitzin més acuradament la complexitat dels AF,
com a primer pas per a la modelitzacié dels complexos de matéria organica i
enzims (Ladd, 1975) i de la preparacié de complexos de matéria organica i pla-
guicides com a vehicle de plaguicides d’aportacié lenta (Merka, 1985). Aquest
estudi I’estem abordant actualment com a part d’un programa més ampli d’apro-
fitament dels residus urbans i llur aplicacié com a adobs organics.
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