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El ácido húmico
Pon JOSE LUBERTIXO 

( ConcÍMoídn)

CAPITULO V

Naturaleza de las dispersiones de ácido húmico

• Hoy día podemos considerar que los proble­
mas agrtcoZas son en gran parte pz^o^/ilen^<as 
colodíaís#».

R. A. GoRnehn

Suspensínnes y solu^^i^^^e^ col^d^^^l^* del ácido húmico. — Si toma­
mos una solución alcalina de humato y la acidulamos sucede lo si­
guiente: el ácido húmico se deposka en pequeñas partículas prima­
rias sobre las que luego .se acumulan mayoess cantidades de subs- 
:lÁC:rS.|.

Estas partientes primarias son de una proporción aproximada 
de 20p|x (que es la millonésima parte de un milímetro).

Este depósito de ácido húmico puede obtenerme gracias a la ac­
ción de los humaies-iones de la solución alcalina de humato sobre 
los iones del ácido agregado. *

Ahora si se consideaa para el ácido húmico un peso específico de 
1.1 y un peso molecular de 1500, obtendemuss un resultado de dos 
mil molécutes por pa^^K^uh^s primarias.

Estas pa•■•....••^:rSS esu-l ;•ldiri^^S por .;na capa ns■p:■sl
de agua que se adhiere a ellas por adsorción poseyendo además una 
carga electro negativa. Si la cantidad de sal no es mayor y las solu­
ciones son dilmdas, logramos evitar un exceso de iones de hidró­
geno, las partícuiü primarias de la solución por la absorción de 
humalo-lones y otros aniones sufren el movimiento Browníano y 
quedan libres.

Valiéndonos de la dialísís podemos eliminar de la sustancia que 
nos ocupa el Sodioión, el anión ácido y otros electrolitos logrando 
retener las parricntes men^cn^ndd^ por ser demasiado grandes para 
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atravesar la membrana del dializador, lo cual nos ofrece al finalizar 
la operación una solución coloidal de bastante transparencia y de 
color pardo oscuro que es el ácido húmico.

En esta forma y aunque imperfectamente obtenemos un ácido 
casi puro, el cual no lo es absoluíamente, debido a la dificultad de 
eliminar en su totalidad las impurezas por medio de lavajes. Casi 
siempee el ácido húmico aún puriiicado, retiene por adsorción anio­
nes orgán ..o.:.S,

Es necesario pues que existan en el medio de dispersión que ro­
dea a los aniones, la cantidad suficiente de iones de hidrógeno 
capaces de producir una reacción débilmente ácida. De esta ma­
nera se consigue que el líquido contenga la misma cantidad de 
anión y catión, que es lo que se requiere.

Es atribuiHe la reacción ácida del ácido húmico, a la disociación 
que en él se produce en los iones de hidrógeno.

En el caso de que la proporción en anión y catión no fuere la 
misma y si existiera por ejemplo mayor cantidad de cañoneo, en 
especial de iones de hidrógeno, las pa^tK^uafó primarias se descar ­
garían total o parcialmente, produciéndose una coagulación.

La química coloidal aún no ha resueno esta incógnita ignorán­
dose pues por com^jlht^ el mecanismo de esta descarga.

111110306^0, trabajos llevados a cabo en las investigaciones so­
bre este pcrticuiar nos demuestran que, en el caso de disminuir 
la carga eléctrica de las pa^t^^^u^^s en suspensión, en manera tal 
que llegase a un punto límite, denominado comunmente critico, las 
fuerzas de repulsión y atracción resultantes del fenómeno de adhe­
sión se harían menores y mcyoees rtspeciiaamenOe, por lo que, y 
dado que las pcrtícuias merced al movimiento de Brow entran 
ligero en la esfera de efectos mutioso, se obtendría una menor dis­
persión de partícuiaas.

Como consecuen^a, existirían entonces mayoees agregados sobre 
las pcrticuias primarias, los cuabas serían, tanto may^oe^ cuanío 
más grande fuere la concentración de los cationes.

Se van reuniendo así y cada vez mayor número de copos hasta 
constituir un precipitado al que la hidratarían dá un carácter mu­
coso y en el que tanto aniones como catioieeo, productos de los elec­
trolitos cocguiantes, quedan en el precipUado por cdeorríen.

Por lavaje de este precipitado se eliminan los cationes.
Sobre la substanría se forma nuevamente una cierta carga de 

partícuiaas la que quita la consistencia a los complejos mayoes.. Los 
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anioneo, cuya descarga es más difícil que la de los cationes, son 
los que contribuyen a la producción de este fenómeno.

Se lava la sustancia en un filtro o con la ayuda de la centrífuga. 
En este último caso el fenómeno se manifiesta más claramente y 
se ve sucesivamente, aumentar las dificultades del precipitado pa­
ra llegar al fondo del tuto de la centrífuga, mientras que en el 
líquido, el ácido húmico va suspendiendo pequeñas partículas que ¡o 
enturbian.

Sue^fd^1es0ed^e^s. — La euspensóen de ácido húmico obtenida median­
te lavajes es más fácilmente dispe^tte que las partieras prima- 
rite.

Si la duración de intensidad de la centrífuga ha sido grande se 
obtiene pa^n^uh^s llamadas secundarias de una dimensión de 0,1 
a 1 \i. Puede llegasde aún a más.

La destrucción de los grandes complejos secundarios queda pues 
inconclusa, según lo expuesto, para dar lugar a la formación de las 
partieras secundarias de que acabamos de hablar.

A n íí tyuat? a déta ■ ... >acn» pu.iae.•l tg.dgt,•^ d.dcríO- 
litos de gran capacidad de adsorción como: ácido acético, citrato de 
potasoo, ácido cítrico y con mdjodes resultados los humatos-innes 
mismos.

Los álcalis son también fuertemente pdptizantde.
Experimentos llevados a cabo C1^) por Sprengel llevan a la 

obedrvaeien de que la acción de ciertos ácidos orgánicos sobre 
sol^c^^n^ coloidales de ácido húmcio, se colorean en obscuro sin 
dar precipitado.

El carácter ácido del ácidlo húmico. — Entre los « químicos co­
loidales» Bauman (191) conjuntamente con GuHye en su obra 
publicada en el año 1919 sostiene lo siguiente « Nadies jamás ha 
visto ni peparado los ácidos húmicos libres y nadies ha determi­
nado con seguridad sus propiedades». Sven Oden C™2) presentan 
los siguientes problemas sobre la acidez del ácido húmico, sometién­
dolos a las aiscustedes consiguientes:

«1' ¿ De dónde viene la reacción acidia de ciertos suelos y a 
qué se debe la acidez (aumento de la concentración de los iones

(190) SPRdNGEL C., Veber Pfteneehhtlm^ux, .Hl¿úuseaurd vnd humu/marir? SaZz? (Kast- 
ner’s Arch f. d. ges. Naturl. 8, 145-220, Ndrnberg, 1826).

(191) BarmAnn A., FelieetfCh’UetH0re uber did .Bhtmuesaurde I. Gd»chiclitr ddr H«- 
mueeauden. (Mítt. d. bayr. Mttrkullurae.el. 3, 52-123. 190^^..

(192) Oddn Sven, D*i ffuúíeeattrde. Chiméc*/]]’, P/^lei«a*aeihe.^d und Btalenknndiiehe 
Ft^1e^^hlher^^f^ 1919. 
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de hidrógeno) que ciertas eoluciones de sales manifiestan después 
de haberse tratado con humus? »

«2' ¿ Estas substancias obscuras, poco solubles, llamadas desde 
mucho tiempo atrás ácidos hú^niioo^ en realidad son ácidos o no 
lo son ?»

Los trabajos efeci^i^í^^o^ por Baumann y Gullye tienden prime­
ramente a demostrar que la materia húmica es un conglomerado 
de substancia orgánica cuya reacción es por lo común neutra, te­
niendo una naturaeeza coloidal. Segundo, que entre los ácidos del 
humus provenientes de los sphagnum y el de los q^e tienen su 
origen en la turba existe cierta similhud que es posible poner de 
manifiesto sometiendo la substancia a un tratamiento con oolucioeos 
salinas.

Respecto a la primera de estas observarines* y partiendo ds? 
la afirmación de que la descomposición orgánica del humus no tiene 
carácter ácido, explican el fcecto de éste ¡sobre una solución sali­
na. Observan una descomposición producida por adsorción atribuí- 
ble a la naturaeeza coloidal del humus y por la cual la parte bási­
ca de estas sales es adsorbida quedando la parte ácida en libertad.

Sobre este particular es de notar una similitud de acción con 
el hidrato férrico y el hidrato alumínico.

Contr^^ii^^n^iíne a las opiniones de estos químicos, y en ese cons­
tante choque de opiniones que son el pulimento de las ideas y los 

opinan los adversarios de esta teoría que existen en el. 
humus ciertos p^j^r^tip^í^ de naturaeeza acida y tratan de demostrar 
su presenda, valiéndsee para ello de varios procedimientos, entre 
los que merecen ser citados, el desprendimiento de hidrogeno en 
presencia de hierro, recurriendo a las mediíi^^e^ ptttncitmétricas, 
para demostrar la presencia de iones de hidrógeno.

Además han llegado a la demostración, contraria a la opinión de 
Baumann y Cullye, de que en algunos coloides típicos como ser: 
cel^osa, almidón, gelatina, etc., no se manifiestan las descompo­
siciones de adsorción por ellos enunciadas y que no son puestas en 
libertad cantidades dignas de mencionar de ácido acético o de 
ácidos minerales de las sales rlarlinao o alcalinos terreas de tales 
ácidos. Tache y Sü-chtirg (193) se definen en ese sentido.

Si exam^^am^ los coloides inorgánicos ptdrirm()o observar, no 
obstrnte, eftativamnnte, vrri()o ejemplos de descomposicln!! por ad- 
s .o ción.l.

(193) Taire y SuiHTlNG, Veber .^»ahl/axr■|zrtn. LnndwiotseilaaIiche8 Jahrbuch 41, 
717-754, 1911. Prottkt^ der 64, Sitzung der Zentrlll-MooriKanoniinion 148 (1910).
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De los años 1846 a 1849 las investigaciones de Weppen C9*), Es- 
prit (l85) etc., consigunn demostrar, al efecto, que el carbón animal 
lavado con ácido clorhídrico adsorbe la parte básica dejando en 
libertad el ácido.

En 1868 Warington (1S0) demuesfaa que lo ácidos son adsorbi­
dos, en experiencias llevadas a cabo con hidrato de hierro o hidra­
to de aluminio precipitados por un álcali.

En 1881 Tommasi (1BI) demuesraa que el hidrato de cobre azul 
precipitado de sales cúpricas y en soluconees de cloruro sódico y 
bromuro de potasio, adsorbe el ácido.

Bemmelen en 1910 (l”s) demuesrra que el bióxido de manga­
neso proveniente de la acción del agua sobre el sulfato mangánico 
adsorbe la base de solv^cb^m^ de sales alcalinas.

En todas estas demostraciones podra lo siguiente:

1' Cuando la sustancia adsorbenee fué tratada con un líquido 
de carácter alcalino, los ácidos fueron adsorbidos y las basess pues­
tas en libertad.

2' Cuando la substancia adsorbente fué tratada con un líquido 
de carácter ácido, las bases fueron adsorbidas y los ácidos puestos en 
libertad.

Detengiámonnos en la característica de las adsorcÍOTe-s.
Se sabe que, cuanto más diluida es la materia que la .substancia 

debe adsorber más y en mayoess proporciones se produ­
ce esta adsorción.

Que las adsorbidas por precipitados de constitución
coloidal o amorta son muy difícil de separar, y sólo lavajes con­
tinuados logran purificar la materia inteeesaaa por esta adsorcinn.

En este caso, y volviendo al contradictorio problema de la eli­
minación de bases o de ácidos, podremrs llegar a la conclusión de 
que, estos ácidos o bastes eliminados no son nada más que los últi­
mos vestigios del ácido o base adsorbido, que se separa de la masa 
primitiva no bien es agregado a ella el segundo principio adsorbi- 
bhu dando de esta manera reacción ácida o básica según el caso.

Suponiendo que esta fuese la conclusión acertada tendríamos el

(194) Fu. Weppen, Lié^^lii^ Anille* der Chemie und Plarmnae^ 55, 241.-245 (1845) 
y Ibíden, 59 345-358 (1846).

(195) Emir, Jounnal íur i-roltiiccee Chemó, 48. 424-435 (1819).
(106)) WAlttIN<•■TON, K. fur prnkiíc<’ee Chemíe, 104, 316>3H8. 18ii8.
(197) ToM-Masi D„ (.'omptea rendus, 92, 453-455 (1881 ).
(198) BramatE .1. M, van, L.nndwirtschntiiiche Vttrurh'<K'iliton 35, 60-13,1, 1888.
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de considerar sinónimos el significado de la expresión « des- 
composicioees de adsorción » y « desaj^oó^ de adsorción ».

El experimento que sigue parece ser una confirmación de lo 
expuesto.

Se extrae una porción de carbón animal por la acción del ácido 
clorhídrico diluido y luego se somete a decantaciones sucesivas.

Se coloca la substancia eo uo filtro y coo el objeto de eliminar 
de ella todo vestigio de iones de cloro se somete cuidadoaamonte 
a una serie de lavajes con agua destilada, generalmnnte 25 a 30. 
hasta que ésta al pasar no reaccione con nitrato de plato.

Tomamos luego una solución de sulfato de sodio compeetornente 
neutra y en la que el análisis no descubaa vestigios de cloro y 
volvemos a lavar con ella la substancia que temamos en el filtro. 
Recogemos el agua de lavaje y veremos que manifiesta reacción áci­
da, apareciendo en ella una cantidad bastante grande de iones de 
cloro los cunees producen un tnturbiámtento con el nitrato de plata.

El segundo cuerpo adsorbiste ha originado pues la reacción des­
alojando el ácido clcrhídrico, cuya presencaa es debida a él y no 
a la deocomposicion del sulfato de sodio como podría suponese..

Con esta experiencia, y a pesar de lo expuesto anteriormente, no 
nos es posibee sacar sin embargo una conclusión segura respecto a 
las. dtocomposiciones de adsorción. En muchos casos es imposible 
librar a los precipitados de las materias adsorbidas a pesar de la 
tarea del lavaje.

Sin embargo el comportamiento de las substanc^s de humus con 
•es. ..••..'.•oO a .aJ oclUCc.■/.■:!S de •t.tS Otv:]rtS.   ebeld^ des
composiciones de adsorción por la razón que veremos más adelanec; 

así como también puede afirmarse que a la imperfecto eliminación 
de las impurezas se deben en general las desccmposiciones de ad­
sorción cbservados.

•■;tOCi m pco¡iión por hid r?;:J;o. — De e s-u..^ .5^ s
simones se han ocupado en el año 1914 Daikuhara C") y 11. 
Kappen C^).

cofflvuve/) u- tipo de r•■tleCcnt•.•.S de u • it•ái;tr difieren 
mucho del de las anteriormente citadas. Por ej:

Si tomamos el cloruro férrico; bajo la acción del agua se descom­
pone de inmediato, aún que no totalmente, debido a la hidróiisis 
que sufre.

(199) DairuhARA, Boíl, of the Imp. Agrícult. Exp. Stat. Japon, 2. N» 1 (1914).
(200) KAppeN H., Zu den VrMcenn der Azídífat rfer durch 10iltrnautUffiiffc/> sii^^^n

ÍBiiden. Ltn(hvlrtschtf]icht Versucaasslation, 89. 30-80 (1917).
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La dtecomposieión de sub^^^^ni^i^ con estas características por 
medio d,el ácido clorhídri^ e hidrato férrico coloidal, es ya efec­
tuada en parte con anterioridad por el agua, y al ser puesta en 
contacto con un cuerpo adsorbente, vemos que adsorbe con mucha 
más facilidad el hidrato férrico coloidal, debido a su carácter propio 
de coloide, que al ácido clorhídríoo.

Esta descomposíc^n es de un carácter hidt^olti^i^o y producida por 
la acción del agua. No es admisible aquí la suposición de que el 
fenómeno se deba al efecto coloidal de la substancia.

En los sphagnum y en los humus provenientes de musgas han sido 
encontraoss una serie de distintos ácidos orgánicos: fórmico, pro- 
piónico, cítrico, etc.

En el proceso de descomporición de materias de origen vegetal 
también se forman ácidos, cuando intervienen en ella hongos y 
bacteriss y así podemos hallarnos en presencia de ácido oxálico, 
mélico, láctico, etc.

Es admisible pues que tanto en los sphagnum vivos como en los 
descom^iu^^so^ por humificacíón existen los citados ácidos.

En la materia húmica, proveniente de humus negro, la presencia 
de ácidos tales como acético y málico fué demostrada ya hace mu­
cho tiempo por Berzeliis (2<H) y Pontin (202).

Ultimamenee, en el año 1912 dió a conocer Ritters sus trabajos 
sobre este punto (203) según los cuales, se demuesraa que en la gene­
ralidad de los pantanos y gracias a la cooperación que prestan los 
muchos hongos del humus y de pudra se forman áccidos orgánicos 
tales como el ácido oxálico, fórmco y butírico.

Estos ácidos se adhieren con fuerza a los sphagnum y a las turbas 
musgosas, de tal modo que los mismos lavajes a que son sometidos 
luego para su limpieza y puriCCración, son a veces ióeuficlentes para 
eliminarios. A este respecto tenemos un notaHe trabajo de Wie- 
ler (2°4), el cual establece un desacuerdo con respecto a la teoría 
de las descomposictnnes por adsorción.

(201) B^z^lt'S, Lflb<hbkfc I arffanñ^'Ka kemien I7, (Stockholm 1828), 1922-1144.
(202) Poóiiin, und¿lt/iokóntn0 nf en bfróklhar muUOord. Annaler (akd. Sto­

ckholm) I. 240-255, 1813!.
(203) KitTTER, Fuhlígss land wlrtchaiohche Zeitachríít, 61, 593. 1912.; idem. Mib

^lungen futr Bbdtókullur 2, 411-428; 2, 301-311, 1912!.
(204) WlELER A., Ueber den murn! Cbni^nke^ der p^onz/h-mn und 

Bti;lchuógtó tur Humuehad>lóg; Beríohee der Deutcchbot, gtee^ei•halt, 30, .394-406. 1912!; 
Ztlileclhrifl fur angeyandee Chemíe 25, 2011, 1912!.

UNIVERSITY OF CALIFORNIA
Digitized



— '8 —

Este investigador manifestó que el aumente de lavajes produ­
cían en la substancia una disminución de acidez al mismo tiempo 
que la reacción en el agua proveniente de dichos lavajes era de 
carácter ácido, lo que explicaría si^jle^^nt^te entonces, tan sólo, el 
lavaje parcial de los ácidos presentes.

Eichhorn (20S * 207) y mucho más tarde Gully E. (-"L despuRss 
de efectuar sobre las substancísa húmicas sucesivos lavajes con 
ácido clorhídrito V™ y hasta Vi<w normal, hallaron que la acidez 
del humus sufra un aumente. Este hecho carece de importancia 
pues el ácido clorhíd^ito añadido también es adsorbido parcial­
mente.

(205) Eichhorn. Einigt ^í’Haú'^ tu den A^or/d 10 711X1**110x4 01110.7^11 in den Axktxtr- 
den, Ladw. .n.ihrbuch. 4, 1-31, 1875.

('¿06) OULLY. Zuz Axidli^f drs Bfoilt’ii4. D*lx im /dcAe’ ntu^^i-ifc^h^ltíT
For8chungerrffhnneeBe; Landw. Jahi-bnch fur Bavenn 5, 221-257; Inter. Mitleunninn fur 
Bondkunde 5, 133-144; 232-247. 347-368, 1915.

(207) OlLl’rfKsn]^ L. «L, y E. Wise. Axton of Nur/u/d Sa/h* on humus* ando oI/u-t E.rpx- 
riment on Soil Acídíty. Arnaco. Chumo Soco 40, 796 813, 1918.

Tales afirmadoues son bastante dudosas y restan importancia a 
los trabajos llevados a cabo por estos investigadores sobre el par­
ticular.

Aún cuando no es posiMe apresurarse a afirmar, que sean igual es 
los ácidos adsorbidos por el ^11^™!!!! y la turba musgosa, no po­
demos dejar de notar una gran similitud en algunas de sus carac­
terísticas, por ejoi la acidez motivada por la adición de una solución 
salina neutra y el tamaño de la superficie adsorbente son en ambos 
casos más o menos igua^.

La eliminación de tstoe ácidos adsorbidos, nos hace ver que así 
como dijeren las sol^icó^^^i^ salinas utilizadas, así diferirán los efec­
tos que ellas produzcan; y en lo que respería al desarrollo de la 
reaccmn. veremos que, lxielitódo tn la solución iones capaces de 
reaccionar químicamente con la substancia orgánica, ésta se com­
plicará mucho más.

En las sales ^160^^ acontece comunmnnte el caso citado obte­
niendo con ellas un mayor grado de acidez. Podernss darnos cuenta 
de ello, en la turba musgosa, por ejemplo, cuya solución con cloruro 
sódico al 5 % dio 0,00094 gramos de hidrógeno ión.

Los invteligadi)rte norteamericanos Gillesple y Wíse (2°7) han 
estudiado hace poco tiempo eeloe iones adsorbidos, previo el agregado 
de sales medíante el electrodo de platino hidrógeno.
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Refuiación experimental de Svtn Odtn a la teoría de la descom­
posición por adsorción tn los suelos humíferos (208). — Sven Oden 
refiriéndose a aquellos investigadores que eludían los fenómenos 
de adsorción, encuentra refutare, el que al referirse a aquélla, no 
hayan dado ninguna explicación experimental para demostrar la 
reacción ácida del ácido húmico; a la que se refieren, basándose 
en el lavaje llevado a cabo en ¡suelos humíferos con solu^íi^^n^ de clo­
ruro de potasio, admitiendo que la base hidrato de potasio es adsor­
bida por los suelos en forma más enérgica que el ácido, por lo cual 
se torna acida la reacción del agua de dicho lavaje.

Como se ve, en esta forma sería posible ¡admitir que al lado de 
la acidez provocada por la adsorción de ácidos o por deocompori- 
ciones químicas, se provoque esta otra por descompo^dón de adsor­
ción al mojar el humus con una solución salina.

De ser exactas estas teorías podría sacarse de ellas conclu8lóees 
ouoceptiblos de ser llevadas al terreno de la experimentación. Una 
de ellas s^jría: considerar al humus después de una serie de lavajes 
a que se le somete con el objeto de eliminar en él, toda reacción 
ácida.

Este humus que ha después de los lavajes saturado por
adsorción con la base dando por consiguiente reacción alcalina; 

podría recogeose, aunque sólo fuese en parte bajo forma de base en 
el filrrado. Esta base, previos algunos lavajes debería ser suficiente 
para neutralizar la acidez en los primeros filtradso.

El ácidlo clorhídrioo que según la :

KC1 + HoO = KOH + HCI

queda en libertad por efecto de la descomposición de adsorción en el 
primer filtrado, pued! ser hallado luego hasta en el producto de ln 
destilación del filtrado cuando la sal se haya formado.

Los ensayos siguientes tienden a investigar la veracidad de las 
tmad:.lóles rntlt•l••e£.
Se toma usa porción de turba de sphagnum húmedo y se pesan 

de ella cien gramoo.
Así, en estas condiciones y tal cual es extraída, se coloca en un 

embudo y sobre un papel de filtro endurecido, sometiéndolo enton­
ces y por un espacio de varios días a lavajes sucesivos nudiante 
cinco litros de cloruro de potasóo dos veces normal.

(2<) Oi)er Sm. Obra citada 1919.
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Las cifras siguientes expresan los resultados del filtrado:

En 1 litro una acidez volumétrica de 0,00100 N
» 2 litros una acidez volumétrica de 0,00040 »

» 3 litros una acidez volumétrica de 0,00032 »
» 4 litros una acidez volumétrica de 0,00016 »

» 5 litros una acidez volumétrica de 0,00012 »

Correspondiente a............................... 0,00200 N

No se observa durante la experiencia y en ningún mommio reac­
ción alcalina, por el contrario persiste siempre y aún continuando 
el lavaje mediante agua bien pura, una cierta acidez (PH — 5 has­
ta 6).

Una parte del filtrado se somete a una concentración en el vacío 
hasta que el cloruro de potasio se cristaliza. El análisis llevado a 
cabo no acusa presencia de ácido clorhídrioo, siendo por lo demás, 
neutro el carácter de la reacción.

Esta substancia de cloruro de potasio cristalizado se humedeee 
y se prensa luego a fin de eliminar de ella todo el líquido volviendo 
a hallar en el filtrado una 9/i0 parte de la acidez primiiiaa.

Estos resultados, pues, no nos permiten confirmar la teoría de 
la descomposícinn por adsorción.

Kappen (2°9) afirmó, previos trabajos al respeto que la acidez 
que manifestaban las soluciones de lavaje del humus era debida a 
la hidroiización sufrida por las sales de hierro y aluminio.

En las experiencias realizadas no se hallaron vestigios de ninguno 
de estos dos cuerpos siendo puas posible la suposición de que se 

trata de ácidos poco volátiles que fueron adsorbidos.
Posiblemente deben existir en la substancia una serie de ácidos 

distintos, parte de los cuales pueden ser solubles en alcolioa. Otros 
pueden precipítase por el ión calcio, precipitado que es una mez­
cla en la que aparecen el sulfato de calcio y una sal cálcica pro­
veniente de un ácido deecdnocido.

Dicho ácido es difícil de examinar y más aún de determinar 
; se ge:■l■.■a:m■ni.■te i- •oca ;:oporcj:.n.

La idea de que la acidez sea debida a un intercambio de iones

(209) KaPFen H., Zu den ñer aiidii^o^t der durch lonrenau8turc9ch sameen
¡iodeni (Lando'. Vesuiscchl.t. 89, 39-80, 1817).
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fué dada por Kappen y resulta bastante acertada según Sven Oden, 
sobre todo si se refiere a experimentos llevados a eabo con tierras 
de bosques.

Basándose en esto y en teorías más mode^i^ia^ al respecto puede 
dee^^i^e que los aniones presentan menos difu^^ultad^ para ser ad­
sorbidos que los eationss. Una sal neutra, sin embargo, no puede 
ser ddocompuosta en esta forma, pues en las capas exteriores pode­
mos hallar siempee una serie determinada de cattonos, correspon­
dientes al exceso de aniones.

La reacción acida producida por el ácido húmico.-—El ácido 
húmico a pesar de la solubilidad que ofrece a los sucesivos lavajes, 
en agua, como hemos visto anteriormente, puede ser considerado 
como poco soluMe.

La ctnductibiliddd eléctrica con respecto a la del agua es de 
7 X 10"8. Teniendo un índice normal de 0,00002 correspondiente 
a un PH de.4 a 5, lo que sólo representa una centésima parte de 
la acidez por lavaje que le comunican las impurezas que contéene.

Humus: impurezas con ácidos, eliminares por lavaje:

Acidez: 0,002 N.

Acido húmico: preparado del humus:

Acidez: 0,00002 N.

Por consiguiente y en atención a estos datos establecemos que 
la acidez del ácido húmico repreeenta una centésima parte de la 
acidez total y novenaa y nueve centésimas de esta acidez se debe a 
otros ácidos.

Los iones de /lidrógeno en el humws. — Fischer y Kappen en sus 
estudóos llevados a cabo sobre el humus ácido, han notado la exis­
tencia de una concentración iónica de hidrógeno hasta cincuenta 
veces más alta que la del ácido húmico, demostrando así, sin lugar 
a dudas, la presencia de ácidos libres en el humus.

Respecte a los ácidos inheemiees, según los autoees cita­
dos, al humus ácido, cabe suponer que sean en algunos casos ácido 
sulfúrioo libre, ácidos fúlvicos o bien otros ácidos orgánicos de 
constitución más sencilla,

El hecho de que el humus ácido desprenda hidrógeno con zinc 
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o efectúe la inversión del azúcar de caña, no sirve para demostrar 
la naturaleza ácida del ácido húmico, por que probablemente no se 
debe a él tales reacciones por ser un ácido muy poco disociado.

Sería posible probar la naturateza ácida del ácido húmico en la 
siguiente forma, pues siendo muy poco soluMe, sus caracú eres ácidos 
recién podrían ser puestos de manifiesto por la reacción provocada 
por una base: se le adiciona pues ésta, y se verá que ella, cede sus 
iones hidroxílioss para asociarlos a los iones de hidrógeno que el 
ácido posee constituyendo agua no disociada.

Las medcciores potendométricas con respecto a la acidez del áci­
do húmico, indican una concentración de iones de hidrógeno me^^r 
a la que se obtiene por el procedimiento citado anteriormente, siem­
pre que el contenido de ácido húmico sea relativamente grande.

Los iones del oxhidrilo, tienen un movimiento mucho más rápido 
que el de los iones de humato, por ese motivo si se utiliza una 
base, ya sea hidrato potasíoo, hidrato sódico o cualquier otra base 
fuerte, la conductibilidad eléctrica disminuirá rápidamente por 
tratarse de un reem^ilaa^ de Iones dxhidrilcdos por iones de humato.

La cdnauctibiliCad eléctrica, en la que realmente se nota una 
disminución, puede objetarse sea el resultado de la disminución de 
la concentración iónica en oxhidri^s debida a la adsorción de la 
base. No puede considerarse pues a esta modificamón como una 
prueba p^csaa, que manifieste el carácter ácido del rciao húmcoo.

Desrchando pues esa comprobación como inexacta, podríamos 
anunciar la siguirntr: tomamos una solución acuosa de amorncoo. 
El equilibrio de esta solución puede verse en la reacción siguiente:

NH 3 + H20 E; NH.4OH ES ' ■ OH

Este equilibrio tiende a modificarse del lado derecho, hacía el lado 
izquierdo.

Si la concentración del am^^naa^ es de Vo normal, la parte que 
se ha ionizado no será mayor de un 5 %.

La electricidad ha sido conducida por los iones amonio y oxhidri­
lo, pero, hallándose estos iones en una cantidad bastante reducida, 
su cdnauctibiiidad eléctrica es muy pequeña, si se le compaaa 
con la de la solución de una sal amoniacal normal décimo, pero 
e la que .a d•SOCIiCióa es ccsÍ co m t ,a.

Compammos primero la base hidrato ¡sódico y su sal nitrato de 
sodio que son cuerpos casi totalmente. Considerando
cantidades equimoreuulares, resulta que en días hay la misma can-
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tidad de iones sódicos que transportan por lo tanto la misma can­
tidad de electricidad, pero comparando los aniones, oxhidrilos y 
nitratos, vemos que sus masas están en relación de 17 a 62, por lo 
tanto el nitrato-ión caminará con menor velocidad que el oxhidrilo 
ión y como el efecto total de velocidad en el transporte de veloci­
dad es igual a la suma de los efectos parciales, resulta que la base 
hidrato sódico tiene una conductibiiidad eléctrica mayor que su sal 
nitrato sódico.

En cambá), considerando cantidades equimoleculares de amonía­
co disuelto en agua y de nitrato de amonio en solución el resultado 
será distinto.

La base hidrato de amomo con normalidad 0,1 está disociada 
solamente al 5%,, mientras la disociación del nitrato de amonto es 
casi compeeta. A pesar de que se reempíaaa el oxhidrito-íón por el 
nitrato-íón, que por tener mayor masa camina menos ligero, se 
au^^itU sin embargo muy notablemente la cantidad de los trans­
portadores de electricidad tanto positivos como negatioss, de modo 
que la cantidad de electricidad transportada será mucho mayor, 
es decir la conductibiiidad eléctrica crecerá.

Si tomamos, dice Sven Oden, dos voliunenes idénticos de amo­
níaco y mezelamss el primero con una suspenston acuosa de un 
cuerpo cualquiera y el otro con un volumen de agua igual al uti­
lizado en la primera mezcla, podemos sacar las dedueetones si­
guientes :

1' El cuerpo suspendido queda sin efecto sobre la base.
En los dos sistemas existe la misma conductibilitad eléctrica, si 

para tal comprobación restamos previamente en la suspenston la 
conductibliíddd que en ella han producido las partícidas suspen­
dida..

2' El cuerpo suspendido adsorbe la base.
Se observa una disminución en la conductibliíddd eléctrica de la 

suspensi<ín volviéndose inferior a la que posee el amomaoo acuoso.
3' El cuerpo suspendido es un ácido y forma con el amomaoo

una sal.
Se nota un aumento de amonio-ión, porque las sales amoritctldes 

son disociadas casi totalmmte. Como cons^ecunnci^to habrá un au­
mento de la ctnductibiiidad eléctrica.

Efeetuan<oo ahora la experiencia con una suspenston de ácido 
húmico sn comprobó que efectivamnnte el cuerpo suspendido forma 
con el amonácoo una sal, lo que compi-ueba la presenta de humatos- 
iones y por lo tanto la existen^a de un ácido en el huiuua.
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7-aba;anc^ con suspensi^in^ dé ¿cío) rúm:co cbier-ac de ue.•Tí5 
del monte de la Escuela de Agricultura y Ganadería de Santa Ca­
talina, hemos hallado los resultados que se expresan en el cuadro 
siguiente: 100 cm3 de la suspensión correspondían a un gramo de 
substancia orgánica.

El amoníaoo era de la normalidad: N/200.
..... a...,a ■Jt:.;zcaa e-a aes!xcac.

La conductibliidad eléctrica se midió a 17°.

Volúmenes de 
NHi agregados

Ccnduet¡bllinad en Ohmios
Diferencias

Al agua pura 30 ce A la sd. de ác. hdm.
30 cmi

0 cnr* 8.9 X 10-" 1213 X 10-6 112 X l0-‘
1 • 17 X > 136 X » 119 X »

3 » 24 X » 160 X » 136 X »

6 . 31 X » 157 X » 126 X »
10 » 1 36 X * 157 X * 121 X •

Sven Oden, y posteriormente Ehrenberg y Bahr (21°) examinan­
do experimentalmente los ensayos dei primero, llegaron a las mis­
mas coneluslenes acerca de la naturateza ácida o no ácida de cier- 
íc- su-sic-c-ísis húmicas.

Oden parte del ácido húmico preparado mediante turba. Usa 
100 cm3 de esta suspensión la cual contéene 1,775 grs de substan­
cia orgánica.

El amoníaco es de la normalidad 0,182, operó a 17° y obtuvo los 
resultados siguientes:

(210) EH^Eó’mro C. G., y F. Bc'IR. .Bei/ród/r zum .Breiceit der Existenz von HC- 
«««mínern und zar Ei-A---"---./ ihrer Wíkt'VNe^^ rom SlcrdpiinÁ*/ der alf.-omMóem and 
{henee--rcer»» Cheiecr. (Journ. f. Lardw. 61, 427-4H5. 1913).

Volúmenes 
de NH- 

agregados
NcImlaiidad

Ccnan(■-ib-iidad en Ohmios
Diferencias

Agua pura Sol. de ác. húm.

0 cm3 — 2 X 10-‘ 9 X 10-6 7 X 10-6
2 » 0,00357 65,8 X > 216,4 X » 150.6 X »

4 > 0,00700 93,3 X » 270,8 X » 177,5 X »

6 » 0,01030 113.3 X » 299,9 X » 186,6 X »

8 » 0,01348 1301 X » 317,1 X » 187,0 X >

10 » 0,01654 144.9 X » 332,1 X » 187.2 X ,
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Una objeción al parecer siria, fué formulada por algunos in\e?s- 
tigadores sobre si el ácido húmico sujeto a estas experiencias no 
es ya un producto artificial debido a la influencia de la solución 
concentrada de amoniaoo sobre el humus.

A fin de rechazar esta objeción puede hacerse una experiencia. 
Investigar el comportamiento del ácido húmico natural con respec­
to a los álcalis muy diluidos.

Se toma unc cierta cantidad de humus natural que se lleva a 
suspensónn en agua y a él se agrega amon^^^ normal décimo.

La c^nduct^^^i^^^^ eléctrica de esta muestaa manifeesta cierta 
diferencia con la de una suspensí-n de ácido húmico que haya sido 

p l;;filaat.^.
Una vez agregado el amcníaco, la ccnauctibllidad de esta últi­

ma suspensó-n se estabiliaa.
En camino la ccnductibilidad eléctrica del humus natural ma- 

nifeestc un crecimiento ccntinuc que dura hasta varios días.
La conauctibllidad eléctrica, tcl como liemos explicado que se 

opera en el humus, será debida probabeemente, a que éste contiene 
en su masa una serie de ácidos que no son fácilmente aolubeas o 

también se puede admitir que el ácido húmico se presenil en porte 
en una modificación insoluble que lentamente, debido al exceso del 
álcalis, se transforma en la modificación aolubee.

Con el humus de turba, cuya masa arrastra muchas impurezas 
no es posibee obtener una suspensión perfecta como con el ácido 
húmico pu^fliaads, pues las substancias húmicas e impurezas, se 
presentan en forma de pa^tíh^u^^s bastante ccns-aerables en 
tamaño y cantidad. Si agregamas álcali a un ácido húmico de 
estas condiciones transformando el ácido húmico soluble de la 
capa más externa en humato alcalino en el interior de las pcrticulas 
de éste hallaríamos aún ácido húmico soluble que no se ha trans­
formado en humato.

La ccnductibilidad eléctrica lo mismo que la cantidad de hu- 
mat^o-hn^i^ aumentará poco a poco, y en proporción a la rapidez 
con que el álcali difunde hacia adentro y los h^^u^a^ss hacía afuera 

• :e i-í-s •pci-ícu-cs.

Está comprobadla, pues, la existencia de ácido en el humus.
De laa acluctoeas alcalinas podemos con relativa facilidad aislar 

y purificar un ácido, con propiedades características y bien <^1- 
ridas.

Ea lógico admitir la 1x1-11-0-1 de este ái-ac en la turba, el lla­
mado ácido húmico.
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Corno se determina el contenido de ácidv húmico en una muestra 
de humus naturad. — Contrariamente a algunos ácidos como el 
ácido clorhídrico o el acético, que son cuerpos relativamente esta­
bles, el ácido húmico presenta una inestabilidad bastarte conside­
rable por la que con gran facilidad se transforma parcialmente, 
dando modificaciones de carácter poco soluble, a las que solo un 
álcali por un trabajo lento y paulatino lleva poco a poco a la 
solubilización.

En esta particularidad estriban las dificultades con que choca­
mos cuando ante una muestaa que se nos preserta queremos deter­
mina- dx-it.l,l■■d■■.ide su c^en-ao en ácido) h/úm^oi.

Este ácido húmico fácilmente descomponible, como hemos dicho, 
se transforma dando un cuerpo que puede ser anhídrico llamado 
Ilumina, o también adquiriendo el carácter de una laetona o bien 
de una ispeci.e f el í1 -a ñ-raí de
Hantzích (2n) cuando no adquiere simplemente una disminución 
física en su poder de dispersión.

Cuando se trata de obtener ácido húmico partiendo de muestras 
de suelo, el agotamiento con álcali no se consigue con un solo lavaje ; 
ejerce una marcada influencia la concentración del álcali, la tem­
peratura y el tiempo de acción del mismo.

Influencia de la temperatura y de la duración de/ tratamiento 
alcalino sobre el rendimiento en ácido. — Se toma una muestra de 
turba de substancia seca conocida y se suspende en agua.

Se mide bien una cantidad de álcali y se agrega a la suspensión, 
llevando el todo a un volumen conocido.

Se mide luego una cantidad de ácido clorhídrico que sea igual 
al de lejía usada y se agrega a la substancia en ensayo..

Se expulaa el anhídrido carbónico por el hidrógeno y se deter­
mina la acidez con un hidrato sódico de normal dad conocido.

En la primera serie de tres experiencias y trabajando con igual 
temperatura y en tiempo igual quedla como resultado una acidez 
constarte, siendo, como puede verse, el ácido extraído en cantidad 
proporcional al porcentaje de turba que fui empleado. (Véase en­
sayos 1 hasta 3' y 11' y 129) (21=).

cnaoH
1

■ (CU»',

co■.:;t!-?,a t. ... a
(212)) Odrn Sven, obra citada, 1919.

CO . OH
A' ' d o y o.x'/urr: i ceo
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El hidrato sódico es de la normalidad
0.067. Actuó NaOH 

necesario 
para la 

neutralizae-inn

Acidé» en 
iones H. 
iones Ca 
iones Mg 

PH gramos 
de turbaA la temp.

durante 
horas

1 1,68 16o 24 24,0 cc. 2,6
1°) 2 1.9 27,0 • 2.6

3 3,07 - 41,75 » 2,5

4 1,68 5x24h. 27,0 • 3,0
5 1,68 8X24 li. 32,0 » 3,1

2") 6 1,68 40° 3X24h. 31,0 » 3,4
7 1,68 60° 1X4411. 32,0 » 3,5

8 1,9 Baño María 2h. 35,0 » 3,4
9 1,9 4h. 35,75 » 3,5

3°)10 1,9 » * 6h. 36,0 • 3,5
11 1,68 i s 6h. 32,75 > 3,6
12 1,68 Sh. 33,0 » 3,6

En la segunda serie se ve que aumentando el tiempo de alcalini- 
zación, la acidez se hace mayor, lo cual nos pone en evidencia que 
un día de actuación es insuÍK»^^ite para el álcali (ensayos 3, 4 y 5).

Cuando la temperatura se eleva, la acidez se hace mayor (ensa­
yos 1 y 6).

En el ensayo 6, también con temperatura inferior pero mayor 
duración en la acción se obríene igual resultado.

En la tercera serie, empleando una temperatura constante como 
la que produce el baño maría se ob^enen iguales resultados que si 

•op á;¿mo..-ra a .yl '•/..•’o va.o'* 'aPt^ llegar a 3,6 ;
es bastaje constanes. Se ve entonces, que siempre que el álcali dis­
ponga de tiempo suficente para actuar, y efectuando la operación 
ni baño maría, el grado de acidez de la muestra de suelo elegida, 
nos ofrecerá datos bast^a^it^ constamos.

Usando primero carbonato sódico y después hidrato potásico se 
había tratado en un tiempo de separar el ácido húmico de la humi- 
na, pero los datos obtrnúo^ fueron ci)mpieínmnnte arbitrariss.
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Resultados cuantitativos.— Ehrenberg C. G. y P. Bahr (213) ex­
trayendo mediante amoniaco al 4 % el ácido húmico de muestras de 
turbas musgosas recogidas cerca de Bremeu obtienen: en dos ensa­
yos realizados, 10,5 y 10,35 de ácido húmico impuro calculado en 
la substancia seca.

En tierras de Upsalr y efectuando la extracción a una tempera­
tura de 100o, E. Melin y G. Larsson (213) obtuvieron:

Muestra A.—

Coffl s oda cá ui.ra < . . 0 %
Con soda cáustica al 20 %

6,6
8,9

ácido húmico
ác/j r-úmicG

imputo
mm -o

Muestra B.—

Con soda cáustiaa al 
con soda s ca al

0 %
■■■

. 8,6
21,4

impuro,:úm; co
ácido húmico impuro

Muestra C.—
Co soda cá.jtica i. 32 ácido húmico imputo2 0

Muestra D.—

Con soda c^stiLi r. ácido húmico impuro2 0 %

El contenido en ácido se ve por los datos expuestos sujeto a va­
riaciones según el lugar de procedencia de ha turba.

Este ácido hiimico se presenta impuro: ácido húmico, ácido hi- 
matomelánico y otras impurezas solutoes en rlcrlís.

La acidez de un suelo turbooo, su humificaciún y (4 porcentaje 
de ácido húmico impuro que contenga aumenia con la edad de la 
turba, pero no guardan entre ellos ninguna proporción.

Con este ácido húmico extraído, vienen también los ácidos pectí- 
nicos, por lo cual determinando el contenido en ácido húmico por 
este procedimiento (extracción con rmonicoo al 4 % no se obtie­
nen resultados suficientemente satisfactorios.

La determinación colorimétríca de la humifícadón, o bien la de­
terminación potenciométrica de la acidez arrojan datos más pre­
cisos.

(23V) Ehrf.ncekg, C. G.. y F. Brhr, obra citada.
(214) MeLIN y G. Larson. tra)r»tío yn citado en ln obra do Sven Oden, 191,9.
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No hay coincidencia en el método de determinar el ácido húmico 
mediante la extracción, con la determinación de la acidez, ni con 
la determinación de la humifieaeión. La tabla siguiente lo com­
prueba :

Material
Número da 

humiiia^ción 
por ciento

Contenido en 
Arido húmico 
impuro quo ha 
sido fxtraído 
con legía al 

20 •.

Acidez en 
miligaanass 

hidrogHUOi-ioees 
ntlltra.licablcs 
por legia por 

gramo de sub. 
seca

en 
ác. húm. si se 
considera su 
peso equiva­
lente igual 

a 301)

Turba spha- 
nosa - sub­
atlántica. 22.4 8,9 3,4 10,2

Turba spha- 
nosa - sub­
boreal. 52,5 21,4 3,9 11,4

CAPITULO VI

Estructura del ácido húmico

Poco se sabe en realidad acerca de la composición química del áci­
do húmico. Se han emitido diversas teorías y verificado muchísimas 
investigaciones de parte de bombees de ciencia de valía como: Berze- 
lius, Malagutii, Moldee. Detmer, Berthelot y André, Bottomley, 
Cunninghan y Doré, Even Oden, Marcusson, Eller, Koch, Schellem- 
berg, Puchs, Fiseher P\, Schrader y Treibes, Kauko y otros.

Larsson (21B) de un análisis de un ácido húmico obtenido y pu­
rificado por el método que hemos descripto, secado a 110° obtuvo 
las siguíeness cifras:

Substancia empleada . . . 0,1709 gr.
Substancia encontrada . . . 0,3647 gr. CO2

» » . . . 0,00652 gr II.0

(215) Lcrsoó G.. autor citado por Sven Oden en Die pAg. 99. 1919.
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Carbono |

•b ene
58,20 %

4,2 7 %

El porcentaje en oxígeno se calcula por diferencia y necesaria­
mente debe ser también poco exacto como el dato en hidró­
geno, donde siempre reside la inseguridad de estos análisis, no por­
que se deba a deficiencias en los análisis, sino porque cuando se seca 
la substancia, no se sabe con seguridad, si toda el agua que con­
tenía ha sido expulsada, pues a temperaturas mavoees existe la pro­
babilidad de perder aún más agua; la de constitución, por los anhí­
dridos intermoleculaecs que se forman.

LÓj da-cn a base del ■¿ol■trl;do ed carbono din .'reu:tldoe "Z. 
precisos al expresar las fóimuaas, pues éste puede determinarse con 
más exactitud.

A pesar del absurdo que desde el punto de vista de la teoría ató­
mica significan, fracciones desmates como índice, lo más racional, 
dado el estado actual en las investigaciones, sería no buscar para 
el cálculo índices enteros, como proponen algunos autors.s, obt.e- 
niéndere en esta forma resultados más fáciles de comparar.

En el cuadro adjunto figuran algunos análisis de ácido húmico 
con sus respectivas fórmidas, tenidos por los más perfo^os, así co­
mo también de otros autoess más antiguos, cuya importancia histó­
rica no es de desdeñar.

Por la causa anotada, en la cuarta columna las fórmulas fueron 
calculadas sobre la base de dos átomos de carbono.

La humifiaación de los hidratos de carbono corresponde más o 
menos a una pérdida de agua y la oxidación no va más allá del 
límite necesario para la formación de grupos carboxílícos.

Berthelot y André (21°) suponen la exi^^^^í^nc^m de una o dos agru­
paciones oxhidrilos que con la ayuda del amoniaco y la eleva­
ción de la temperatura, dan agrupaciones amínicas que, tratadas con 
cloro, dan productos de oxidación blancos y con ácido nítrico los 
dan de color rojo; por la acción del anhídrido acético se obtienen 
derivados 10^11x^8, los que manifiestan la presencia de grupos oxhi­
drilos.

(216)) Berthelot y AndRÉ, ^churrees# aur Jes 8wb.s/lfli<re* fum?>íüs.y; Com.pt. rendí. 
112 (1891) hasta 141 (1905).
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CUADRO DK ANÁLISIS Y FÓRMULAS PARA EL ACIDO HÚMICO DE DISTINTOS INVESTIGADORES (2n)_____________

Substnnaias Invettigador Fótmalas C^lulaltabas 
para C, 'i in C '/» in H POSO 

eqíuivali’llte

Ac. húmico.......................... Malaguti — tCjHeO,),, 57,48-57,64 4-76-4,70 2 X 315
Ac. húmico.......................... Berzelius O32H81O15 C(Hi)8sOo,93 — — 2 X 327

Ac. huminicum................... Midder
*

CfoHsoOis CJh^Is^^O»75
(hall. 64,4
1 crIc. 64,0

4,3 
(12 —

Ac. húmico.......................... Detener CsoHuOsj c2Hi,soo,9 59,68 (51 4 X 301
Ac. húmico.......................... Berehelot ,v Andró CijHdOt C2H1,isOo,73 62,77 (69 344
Ac. húmico.......................... Soseegni — — 57-58 4,8-5,0 —
Ac. húmico.......................... Cunnintham y Dorée CmHdUJu C2H1, «Oo,92 59,3 (5 —
Ac. húmico.......................... Swn Odón — C1H1,isOo,u5 58,2 (3 330-350
Ac. húmico de tumba. . . . Boitomley — C2Hi,1O(¡,sG (0,37 (39 —
Ac. húmico de azúcar . Boitomley — ChHisiOo, 8»; 60,74 513 —
Ac. húmico.......................... Las-inon — — 48,20 (27 —
Ac. húmico ^lu^i?i^o de car- Bíesalskí

bones................................. y Beryer — — 54.18 (98 —
Ac. húmico obtenido de la

turba................................. Kauco y Lange — — 56,98 5,41 —
Ac. húmico de turba. . . .
Ac. húmico de las tíeasas del

F’uchs — 57,4 (6 2 X 680

monte de la Recuela de Stta. 
Catalina Unh. de La Plata Liihcrtino — C2H1,IoOo,M 54,22 5,35 310-320

(222) Debo ii la gentileza del maestro doctor Juan J. StnEiez la feliz realización del anáKsis centesirnul del ácido húmifo, pues puso
n mi disposición lo indispensable en eu la^^o^atr^m Vv la Facultad Vv Medicina ee Buenos AJiss.
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Para Fuchs (217 218 * 220) el ácido húmico responde a un ácido bibásico, 
mientras para Sven Oden es tri o tetrabásieo.

(217) FüCHS F., DiI HuaHel,*e(ltl•iel. 192’0.
(218) Sven Od>EN. obra citada, año 1919.
(21») EiíKENeEOC» y Batir. zum Runís der E.riátln^ ron IZlfmu¿láeul'le itnd

zur Erldíiifuing ihrer Wirk Mugen vom Stteapuekt der tiZgiaalnlen und f/»lorlth>Hlen Ch^ 
mie (Jotir. f. LvucIw. 61, 427-485, 1913).

(220) Assarsson G., Autor citado por Sven Oden, 1919.

Este investigador basándoee en los trabajos de Ostwal^d que en­
cuentra en las solucionss de sales de sodio equivalente, un aumento 
proporcional de la conductibiiidad a la valencia del anión, expre­
sa lo siguiente:

« No puedo sostener que me haya sido posible preparar solucio­
nes completamente puras de humato de sodio, de una concentración 
suficlentementl grande para determinar íií/v, pero una compa­
ración empírica entre los resultados de Ostwa^d sobre las conducti­
bilidades equivalentes de sales ¡sódicas de diferentes bvsicidades y 
de mis curvas de coeauctibilidad del humato de sodio del año 
1912, me pareció probable que el ácido húmico fuera un ácido tri 
o tetrabásico»

Poco tiempo después Ehremberg y Bahr p9) efectuaron expe­
riencias coiocándáne en igualdad de condiciones a las de Oden, lle­
gando a los mismos resultados.

Sin embargo la proporción de carboxilos en la molécula del ácido 
húmico no es posible de investigarse en la formia expuesaa, donde 
sólo se trata de coeclusienes de analogía.

Esto indujo a G. Assa-rason (22°) a utilizar el procedimiento vis- 
cosimétrioo para hallar el grado de neutralización del ácido hú­
mico. A él se deben las cuatro tablas y las cuatro curvas que trans­
cribimos por creerías de intcés,, resultado de los siguientes ensa­
yos : .

Tomó cuatro pruebas de suspensión de ácido húmico coetleiledo 
0, 860 gramos de substancia orgánica, les agregó r^e^p^^fti^iam^^^i^^ y 
en orden cr^^c^^it^ para cada una, lepa de hidrato sódico, hidrato 
potásíoo, hidrato Utico e hidrato amónioo de una normalidad igual 
a 0,157.

El frotamiento interior fué medido por el v^s^^^sím^erro de Ost- 
wald.

Se tomaron cien centímetros cúbicos de liquido, de modlo que al 
tñtair de tres a cinco centímetros cúbicos de lejía se pudo pres­
cindir de la pequeña dilución.
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DeCpués de haber agregado la lejía, se vió en cada caso una dis­
minución en el frotamiento interior, que a medida que transcurre 
el tiempo va haciéndoee menor.

Se deja escurrir la substancia una hora. El escurrimiento no eo 
del todo constante, pero la disminución ulterior no es tan grande 
para que las investigaciones comparativas puedan ser obstaculiza­
d a s

Cuando los agi^^i^dss se han efectuado en pequeñas dosis se ob­
serva una rápida disminución del frotamiento interior hasta una 
normalidad de 0,07, llegado a la cual las curvas asintóticamente se 
transforman en rectas.

Tama N.° 1

interno del árido húmCo mÓLS hidratado de sodio - Tem-
p.eratu.ai de 2^n^te„-'g^fc.inK i, 7 gra o-- — 0,Sfí ^í-mos co
por cm’.

Na OH por 100 cm» ' 
de cucpenc ion i

Tiempo de pasage 
en segundes

Frotamiento i nterno 
relacionado a agua 

igual 1
Observaciones

0 i 1,72
0,25 . 6 9.0 1,70
0,5 166,1 1,67
1,0 ib’-’ 1,63 4,5 cm3 de
1,5 159,0 1,60 NaOH. 0,157
2,0 157,0 1,5)8 N = 0,71 mili.
2,5 153,0 1,5)4 equivalentes
3,0 149,4 1,50 de NaOH,
3,5 14433 1,45 tomando un
4,0 128,0 1,29 equivalente
4,5 111,2 1,12 de 4,303.
5,0 11050 1,11
5,5 110,0 1.11
6,0 110,0 1,10
6,5 109,5 1,10

Agua 100.0 1
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TAnLA N.° 2

Frotamiento interno del ácido húmico más hidratado de potasio - Tem­
peratura de investigación: 18,1 girados — 0,86 gramos de ácido húmwo 
por ,00 ..ms.

TanLA Nu 3

KOH por 1(0) cm* 
de suspención

Tiempo de pasage 
en segundos

Frotamiento interno 
relacionado a agua 

igual 1
Observaciones

0 476 1,91
1,2 438 1,76 5 cm3 de
1,7 422 1,69 KOH, 0,157N

2,5 403 1,62 = 0,78 mili.
3,0 402,5 1,0)1 equivalente
3,5 380 1,52 de NaOH, to-
4,0 354 1,42 mando un

4,5 321 1,29 equiv. de 4,276
5,0 280,5 1,12
5,5 280,0 1,12

Agu,a 250,5 1

Frot-ame-enio interno del ácido húmico más hidrato de amonio - Tem­
peratura de investigación: 18,1 grados — 0,86 gramos de áido húmico 
por i ,

NH<OH por 100 
cm'do suspensión

Tiempo de pasage 
en segundos

FrotamienOo 
interno rola^ci^c^^a- 
do a agua igual 1

Observaciones

0 476 1,^1
1,0 438 1,76 4,5 cm3 de NH3 0,157.
1,5 415 1,70 N = 0,71 mili, equiva­
2,0 410 1,65 lentes de NH3 toman­
3,5 390 1,56 do un equivaennee de
4,0 290 1,16 4,303..
4,5 288 1,15
5,0 285,5 1,14

Agua 250,5 1
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Taula N.° 4

Fi^otamíen^ interno de ácido húmico más hidrato Utico - Twperaiwni 
de investig-aciórr. 18,1 grados — 0,86 gramos de ácido húmico por 100 cm'.

Li OH por 10 cm1 
de suspención

Tiempo de pasage 
en segundo

Frot.amlenOo 
interno relaciona­
do a amia igual 1 Observaciones

0 476 1,91 4,5- cm3 de Li OH 0,157
2,0 399 1,60 N = 0,71 miliequiva-
3,5 359,5 1,44 lente de Li OH toman­
4,0 296 1,18 do un equivalente de
5,0 284,5 1,14 4,303.
6,0 280 1,12

Agua 250,5 1

Si se establece una comparación entre la cantidad de lejía que fui 
adiccionada y la que es menester para alcanzar la neutralización 
eompleta, tendremos que una vez agregada una porción que repre­
sente un cuarta parte del peso equivalente, se llega a un valor 
constante de frotamiento, que en mucho se asemeja al frotaedento 
interior del agua.

En los cuatro casos que nos referimos resulta sugestivo que las 
bases de igual normalidad tengan la misma « ruptuaa » en la curva 
de viscosidad y que luego ofrecen un valor relativo de frotamiento 
igual a 1,11 que queda también a mayores ^^^1^300^8.

Se forma, pues, una sal sódica soluble:

NaH3 (Radical húmico)

como resultante de la neutralización de uno de los cuatro carboxilos 
existentes, lo que nos induce a sostener la tetrabasicidad del ácido 
húmico.

Emilio Fischer (221) en el año 1914, ha deducido de sus expereen- 
cias una cierta relación entre el glucal y los cuerpos húmioos.

(221) FisCH.BR E., Berichte der deiitHClien chemiaehen Gesellschaft, 47, 196,11911.
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Marcusson (223 *), partiendo de las aldehidas del furane y del ácido 
piromúcieo (22<), obtiene un producto que calentado en tubos ce­
rrados con ácido clorhídrico a 130° contiene:

(223) MiRtusssON, Sy^rttes^ des Cumia uud der .Hum^ussiuJ’eu, Berictüe 54 B 542. 
545, 1921.

?:■•;•.) ?•..•.rn..■.■.8S01.^ Oc?m;rcr-/;it! <ng r92 1.
(225) MaRCUSoON J.. KousLiLftLttun und Bfldunp des Humus. Zeítschríft fitr aug go- 

ondee Chemíe, 36, 42-43, 1923.

Carbono...............................75,1 %
Hidrógeno....................... 5,0 »
Oxígeno...............................18,5 »
Cloro............................... 1,4 »

Esto d.emuest;^ . n a.-.-.enL.O 'Cofflde¡ab,e en y una rx
minución en oxígeno, comparado con el ácido piromúcico, lo cual 
no puede aceptaree sea debido a la formación de anhídrido o ke- 
tona.

Experiencias posteriores (225) llevadas a cabo con el furane, la 
substancia madre del ácido piromúcceo, adicionada con ácido clor­
hídrico concenraado, dió un producto marrón claro infusiMe; con­
vertido, por el hidrato potásico fundido, en ácido hiimico, con­
tenía :

c-rbono..................................................................6-5,5 ...

Hidrógeno....................... 5,2 »
Oxígeno...............................28,6 »
Cloro............................... 0,7 »

E c loro pud o ser í-:..;/,i do -
Como el análisis atribuye al furane la siguiente composccinn quí­

mica :

Carbono...............................70,6 %
Hidrógeno....................... 5.9 »
oxpH-j..........................................................»

es evidenee, que el núcleo ha sido roto.
Dicho investigador admite la formación de un anillo complicado, 

partiendo del furane o del furfurol, y que se supone, exista en el 
ácido húmico.

Para .^.09;.®^! E. t^’a^diormaüru^ í-ííí.os te'fr en uta
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la inestabilidad de los llamados «pseudolss» y su tendencia de 
transformase en aldehidas. El ejemplo más conocido es la trans­
formación de la glicerina en acroleína por cieshidratación:

Ch2Oh /CH. \ CH-.
I

/ 11 \ II
CH . O ■ | c | _ CH

1 1 11 /on 1

Ch 2OH \c< C H . O
Glicerina

\ XH /
Acrooiína

Admitiendo que el furane por la agregación de una molécula de 
agua abra su aniHo, tenemos:

CH — CH
II II

Ch CH
\/

O
Furane

H.,0
------>

' CH-CH
¡I II

CH Ch

■ i
\ OH OH

Como el poducto que resulta, es dos veces « psendol », se obtiene 
por transposición inti^ai^^^oec^c^^ihir:

di

CH — CH >y CH>— CIÍ2
II \ II X \ 1 1
CH
H

Ch CH
1! II

OH' OH 7 )' O O
Bu a ne •■rali

Sabemos que las aldeídas son capaces 
plo más sencillo es el siguiente:

aldoliza^^.si^. El ejem-

ald

ZH
Cr! Oh

i!
CHsOII

Ó
/R

c f o
x II

2 mol. do /Vldmda íórmita»

CH.O

Ktmml o di-osa
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Es esta la reacción que permite a la naturaleza, transformar en 
los laboratorios de las plantas el anhídrido carbónico del aire, con 
la ayuda del agua y bajo la influencia de la luz solar y de la clo­
rofila, en hidratos de carbono:

a) O2 + o
ZH 

= c
H

Metanal

c)

O ;■

c/°

Ch . OH

CH.O
zAldogiioeossa 

propanal

CH2OH
I
CH. oh

I
CH.O ♦'X
/"

/ I H
ROH

CH.OH
I

C H . .
2 mol. do propanal

Ch2o.
I

CH.OH 
i/H 

| Xoh
C I oH

I

CH.OH
I
CH.O

Aldohexosa

... t ras ate * idas ,.--e a ccio ’-ar. da - do productos hlef ínicos:

CH..CH.0 <■

CH2H — CH-0

ald CH,.CH.OH («•) _2,o CH,.CH
I ----- II

CH2 CH.O OH.CH.O
2 mol. de aldeina

Cíh: :ca
Aldol Aldeida crotóníca

ó

(226) Este cuerpo por tener al mismo tiempo una función atdchídíca y otra alcohó­
lica, fué llamado aldol y de ahí el nombre de aldolízacinn para toda esta clase de reac­
ciones
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Aplicando la reacción de la aldolzación al butanedial obtenido, 
resulta lo siguiente:

CH2 ------CH2
H I H CHi — CH2C/H ¿/H I I

CH.OH CH.OHü T_3>^ I I
, 'H r " CH — CH
|\h |\H 1 1

1 u I " CH.O CH.O
CH.O CH.O
2 mol. de butanedial

Tal cuerpo contiene ya el núcleo del benzol y posee dos oxidrilos 
en posición « para », los que al formar agua pueden establecer un 
« ■ ... e tee de ox•gi^o .

Pnridiifím^^e

ch2 —
1

- CHo
I

C-c ------
II

CH?
i

c SO
. ■

H XH
... I -

_ Hao CH — O -
> I

CH

ch: —
1

- CH CH ------
i

CH
I1

C Ho c • O
i

CH-0
1

C H O

Así hemos llegado a un núcleo que a más del anillo del benzol 
en la periferia posee dos .anillos de furane.

El autor llamó a este cuerpo « peridifuaane ».
Además las aldehídas poseen la propiedad de polimerizarse. Ejem­

plo .

C 0
XH

/OH

/H

XH

CH?<
<H

CH-CHO h,o CH8.Ch/°

CHcCH.O CHj- CH >
O H
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En el caso de la aldehída fórmica y acética se llega al siguien­
te producto final:

O/ \0 (CHtO),
t r i n de: d a :•/ m.oa

CH2—OH O = CH2 0^2—O — CH2

CH2 ch2

Ch ■
I .....
CH — OH 

</ 

/ 
Ch,— ch_ o h

— HaO
CH, — CH3--------- ►o' =

CHS
i

CH 
/ \

O o
/ \

CH3 — CH — O — CH— CH,

(C2
Para-aldeida

En otros casos, no se establece tal anillo y las aldehidos se « resi- 

nif can »:

Tipo de una aldehída resinificada:

HO. CH — ( o. h o — CH.OH
I I I

CnH2n + 1 Cnlh2n + 1

El autor supone ahora que el peridifumne, debido a sus dos 
agrupaciones aldehídicas sufre una polimerización análoga a la 
fórmula precedente, dando así el representante más sencillo de 

. un cner’po hum cc ,o.
Tomando en lugar del furane el iuriurol como materia prima, la 

reacción es la sigutente.
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CH S CH C H S Ch
II II .. I! .•

CH C — CH • O H«° CH ,_C-
/ 1 /

OH ..
j
O ■

ch — Ch ■

+

C ■ O ■

II II

CH CH
xo/ OH-

ác. fórmico

así resulta, con una ¡segunda mol^^ii^a de aguaEl furane que 
reacciona en la forma ya explicada.

A los productos furanícos se llega en la naturaleza, según el au­
tor en'la forma siguiente:

Es conocido que la c-clnlda por hidróiisis dá levulosa:

Lis levu^o^ suministra a su vez el ácido levulímeo; o acetil pro- 
piónico:

CÍIs-CO — CII2 — CH2 — CO.OH

La fórmula tautómera es:

CH3- C = CH — CH = C — OH 
I I

OH OH

Y éste, por pérdida de una molécula de agua, suministra:

CH3— C = CH — CH = C — OH

Que también podemos representar en la siguiente forma:

HC — CH
II II

CHj — Ca' aC —OH
\()/

a' metil a oxffuaane
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Beckley (227 ) a este respecto sostiene que, ya en la naturateza 
o en el laboratorio, para llegar a la formación del ácido húmico se 
cumplen dos períodos o procesos:

1' Los carbohidratos reaccionan con ácidos, ya minerales o ami­
no ácidos, produciendo • hidroximetilfurfurane;

2' El hidroximetUñirrurane condena para dar el ácido húmico. 
Además, agrega, que no pudo eviden^ar la formación del hidroxi- 
metilfunruurae durante la de.ocomporitóón de la celuloaa por la ac­
ción de la Espioocheta cytofaga.

No obstanee, esta eopirochsUa, según estudios que está realizan­
do el sabio S. Winoguadsky del Instituí Pasteur de París (Brie- 
Comta-Robart). parecería que dá lugar a una forma cocoide, lo 
cual el sabio investigador lo interpreta como un estado de autolisis 
antes de la muerte.

Cuando el germen muere, la materia se desorganiza y su nitró­
geno y en general la subst que ha asimilado se dispersa mezclándoee 
con los productos de su acción, originando dicha autolisis las mate­
rias h^rniass.

El ácido húmico natural a diferencia de los compuestos aromá­
ticos, no produce sulfoácidos con ácido sulfúríoo, ni nitro derivados; 
con ácido nítrico.

El ácido sulfúrioo en culiente o en frío da siempre productos de 
adición, que resultan insolutoles en agua, muy estables en presencia 
de hidrato sódico y dando ácido sulfúrio© cuando es tratado en 
caliente con agua o ácido clorhídrile.

Marsusson ha encontrado que el ácido húmico natural es parcial­
mente esterificado con facilidad por la acción de 3 % de alcohol, 
ácido clorhídrico, esto con un calentamiento cuidadooo a 250°.

Con vapor oobrecaaenUddo, conjuntamente con el agua, se separa 
una buena cantidad de anhídrido carbónico y se torna insoluble 
en hidrato de amonio, indicando así, la presencia de grupos curbo- 
xhílícos.

En cimbro, Eller y Kock (22R) afirman que las propiedades; ári­
das manifestadas por el ácido húmico débense a los grupos lanóli- 
cos de oxhidrüos.

(~°) se ha hallado que el furane puede convertir­

os?) BecKeEY V. A.. Fnimrli■un of Humus, G. Agr. Sce 11. 69-77. 1921.
(228) ELieR Wílhelm y Kon Kate. SynthAtf jcreír Dlrslailung der Humrfmáitrran. 

Univarsttat Jenu, Ba^ichte 3 B, 1469-76, 1920.
(229) ÁÍURCUSSON J., Estructura de los ácidos húmicos y carbone#. Ber. 58 B, 869­

72, 1925 (en Chemical Abstructu).
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se en ácido húmico por auto oxidación y se admite que probable­
mente tres núcleos furánicos se condeneen en un sistema anular de 
seis miemboos, resultando una estructura en la siguiente forma:

H — C -----O
.. .

— c c

C------CH
I II II

Ch

i i
h — C-— C H

Esta estructura explicaría muchas de las reaec)onis de los ácidos 
húmicos; que han sido propuestos como argumentos en favor de 
su carácter arcmá;;co •p.;c!

Eller y Koch (23°) no aceptan la ¡síntesis de Marcusson partiendo 
del furane y del ácido p.ircmúcico y proponen la síntesis del ácido 
húmico por la oxidación de los fenoles con oxígeno atmosférico o 

con el persulfato de potasio en alcalinas.
Estos nutoeos señalan toda una serie de ácidos húmicos diferentes.
En su preparación sintética, partiendo de f^^no^^s, hacen notar, 

que los productos negro-marrones formados por oxidación de aqué­
llos, en iduccoeos alcalinas, son ácidos hú^Hoos, pudiendo llegar 
a tal estado, solo aquelOos fendes capaces de pasar intermediaria­
mente por un estado quinoideo; así, 
(OH)2) como la quinona 
puesto CflH4O3.

Oh

A-h

tanto los difundes (C0II4 
dan por oxidación el com- .

oO

V

Pirocalequina

OH
/S

\z
II

Ortoq u./ona
OH

o

\z
O H

Oxi-oDopu íonaa
o
/\o

VOH
••

R eso . e na
;•-?) ri.er w. y aoc'

VOH 
OH

Oxibidroquionna
K., obra citada, 1920.

VOH 
0

Oxi-para quinona (quinol)
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O ll o 0/S 0 /\ 01 —> —>u \/ \/ OH
Oh o 0

Hidroquinona Quinona Oxi-para quioonn (quionl)

Como se ve, los diferentes difenoles dno distintas oxiquinonas y co­
mo consecuencia, distintos ácidos húmicos: la pirocatequina, al oxi­
darse en ortoquinona conduce a' la oxi-o^1tc^quni(^na u ortoquinol, 
mientras los otros dos difenoles, resorcina e hidroquinona suminis­
tran o-j.pa: aqu o pa-a.q?.

Bottomlev (231) indica la formación del quinol medianee el azú­
car por la ecuación siguiente:

(231) Bottomley W. B., FerlTZer froon peal. U. S. BLíochm. Journ. 1, 355-732, 1921..

CeH^OQ + O -> 4 H2Q + CqHqOs

El primer paso es posibecmenee una deshidratación a la para-- 
quinona, obteniéndoee como producto intermediario una substanc’a

Q OH

OH
... X :.....

C H 
r i i

O
¡I.....

C .

CH •
1.....

O H

Ho CH
.... \

C 1
oír

g. .cosa

o
II

Forma psoudolioa
de .... qut? -nm

O
ll

Faraquinona

O
I

/c\
CH 1
II II
Ch CH
\c/

II
O

Quino l
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El ácido húmico obtenido, partiendo del quinol, por Eller y 
Koeh, de acuerdo con el procedimiento que indican, es un polvo 
negro amarronado, lustroso quebradizo, amorfo e infusible, pero 
que arde con lluvia de chispas a temperaturas más elevadas; es 
muy soluble en álcalis.

El ácido húmico, se obtiene en forma similar de la quinona y 
de su ví;í:-;:

O = C8II4 (OH)2

El ácido húmico, al que conduee la oxidación de los difenoles me­
diante el persulfato de potasio, difi^^^e de los otros ácidos húmicos 
sintéticos solamente en su mayor solubilidad en álcali.

Corno llevamos dciho, el ácido húmico obtemdo por Eller (232) por 
la acción del persulfato de potasio sobre los difenoles, correspnnde 
perfectamente con la fór^uU C0H4O3 y el autor lo admite como 
un producto de polimerización bimolecular de la hidroxil-quinona:

o —------------------------------------------- o

II I I

OH
Foliincr

z\
1
— OH ho—

ll *
\/ V

II

o o --------- 1 O
Oxi-quinona Acido húmico do Eller

Pero esto significaría volver a la fúnda nbanitonnda desde ha­
ce ya tempo, para la quinona:

0-----
I

V

O

(232) Eller W., A'^Hriche und kunMiche H«miniwwren. «lena, Brennstnff-Chem.le
2, 129-133, 1921.
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que consideraba a la quinona, no como una dicetona, sino como una 
especie de superóxido:

O
Ba

' O
Superóxido do Bu

/O 
C6Hr4< I 

xo
Quinona (fórmula antigua de superóxido)

o
M u.

Be.;'..:.. 3 ,;e •..'u o. a

Z°
c.hX

o

(fórmula dir^tonira de Fittig)

Clorurando se obtiene siem -e cierta cantida d de coram.il _

Cl

O
II

/'a Cl

C'

El producto de miración no es descompuesto hirviéndolo con hi­
drato de potasoo. Este ácido húmico puede ser motilado, acetilado 
y benzoilado, poniendo de manifiesto la existencia de oxhidrilos fe- 
nólicos.

Si se considera el peso molecular, resultará impropia su compara­
ción con el ácido húmico natural; como el mismo Eller lo hace no­
tar el contenido en carbono está de acuerdo, pero no así el conteni­
do en hidrógeno, el cual en los ácidos naturales es generalmente más 
elevado debido a la dificultad de secarlos perfectamente sin des­
componerlos.

En un trabajo posterior dicho investigador (23y) insiste con ar­
gumentos resultantes de la experimentación que los ácidos hónreos 
son de carácter aromático, combinUndose l?s propiedades de un fe­
nol con una qui'l■'a.

Fiíscher, Schrader y Treibs, también señalan para los ácidos hú­
micos una estructura aromática. En un trabajo (234) partiendo de

(233) Eller W.. SynntAsw der ^ll■)linltluvun, Brennsifnh'hemic 3, 49-52, 1933!.
(334) Físcher F., Schr.wer y Treíbs, Che»tiwHlr Aufxpa/tung der BrauuiA'lHU 

dunefi. Ox•dU/ilun im/rr Drucfc. GesammeUe Abhandlungen zur Keuutuis der Kohle 5, 
235-2656, 1921.

Original fram
UNIVERSITÍ OF CALIFORNIA

Digitized by CooQie

coram.il


S -8 —

...n córg.omerrdo de han oaten.d^ po^ un ar-r miie-o) es­
pecial, ciertos equ'valentes en ácidos, cuyas soluciones oxidadas a 
250° bajo presión dieron ácidos: isoftálieo, tereftálico, 
y trimelíticos.

COGr COOi

y / COOH HOOC \/ COOH

COOh

COOH COOH
Ac. iÍBcftálíco Ac. tereftálico Ac. trimésíco Ac. t.ri.meiíi¡co

Los trabajos realizados por Tropsch y Schellenberg (->35) condu­
cen a un resultado anáoogo, demostrando elocuentemente la estruc­
tura aromática del ácido húmico. El ácido que emplearon lo obtu­
vieron en la siguiente forma: el carbón fué sometido repetidamen­
te a la acción de la bencina y alcohol, tratándose el residuo con uno 
por ciento de ácido clorhídrico y luego fué agitadle ccn hidrato só­
dico 2N.

Por filtración y centrifugación se separó la solución alcalina en 
la que fueron precipitados los ácidos húmicos neutralizando con 
ácido clorhídrico hasta reacción ácida.

El precipitado se lavó con agua varias veces hasta principio de for­
mación de solución. El rendimiento en ácido húmico fué de más de 
cincuenta por ciento y su composicínn química era: carbono 54,7 °/C, 
hidrógeno 3,0%. w

Dicho ácido fué tratado con potasa normal décimo y calentado 
bajo presión a 150° durante 140 horas, de cuyo producto soluble 
(52%) fué aislado por destilación a vapor; ácido acético y fórmi­
co y por extracción con éter se obtuvo ácido oxálico y también áci­
do m.-oxibenooÍGO:

mHO . C«H4 COOH

y - ■ , d roxi¡-fr o.o •

5-HO.CrJI3(COOII32

(335) tkopsch y SclIt:le,ee'HgR(:.tSr.mmmelte AbhHndhingeu zur 'Keeeínie der Rolde.
6, 191-195, 1921.
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En otra experiencia con calentamiento a 300° verifican casi idén­
tica porCentaje de substancias húmicas solubtes (40 a 50%) las 
cuales, destüaaas, dan también productos semejantes a los obteni­
dos cuando operaban a 150°, a no ser por cierta cantidad de alqui­
trán que destila en el calentamiento a 300o.

Han obtenido además de los productos de destilación bajo pre­
sión reducida, una substancia cuya composición responde a la ke-
Í.í'-;| •

C47H94O

de naturateza cerosa y que funde a 62°.
Cuando se destila el ácido húmico con zinc en polvo y en una 

corriente de hidrógeno, se obtiene un ácido que tiene el mismo olor 
que la piridina y que la quinoleina.

Burían (28fl) en un trabajo en el que sostiene la teoría celuló­
sica para el origen del ácido húmico, en oposición a la toría de 
la lignina de prepara un ácido húmico sintético, calentan­
do celuloaa con agua bajo presión. Destila después el ácido obtenido 
en esen- de óx.do de ¡í-cío y co. í.j reac 10^8 í.i coi

las del ácido húmico natural tratado en la misma forma.
Obtuvo un color vn'd^e en ambos casos, con virutas de pino hu- 

medecddas con ácido clorhídrico (reae. del furfurane)’.
Entre las propiedades que concuerdan el ácido húmico natural 

con los obt^núo^ por síntesés podemos mencionar las siguientes:
Las sales son difccllmente solubles a excepción de las alcalinas 

que son fácilmente solubles.
El cloro dá un producto de color blanco.
El ácid 3 pLduc.e una ic.cdc.iel .ij:. q e se í:'rlfor -í

en un precipttado marrón al vertido en agua.
Con bromo se obtiene un precipttado blanco de Br4C y también 

de CHBrs. *

El anhídrido acético parece destilar el ácido húmico.
Los ácidos húmicos natara^s y rrtificiales, según Tropsch y Sche- 

llemberg, reaccionan de la misma manera con el ácido nítrico, dan­
do substancias nitroeenólires. El artificial, obtenido del azúcar, es 
atacado más rápidamente que el natural (237).

(23fl) BURiAN O., La rcnafítucieln de los ácido* húmico* nr•hla«ls*. Brenneilff-(1heme? 
6, 52-54, 1925».

(237) tROP8CH H. y ScifELLEMPERG, Efedo del ácdio nítrico sobre la cehdo*o dcr- 
tros«. ácido*1 húmico* naO/nes* y nrf radle y lignina. Oes. Abh. Kenntn. Kohl. 6, 
257-262, 1925.
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En ¡unto a la identidad de esos ácidos húndeos sintéticos con 
los naturales resulta difícil.

Para algunos investigadores, la concordancia es tan perfecta en­
tre las reacciones de las propiedades físicas y químicas, que no le 
permiten dudar de tal identidad.

No obstante, Joñas (23S) con sus publ^^cU‘k^m^s ha dado lugar a 

interesantes polcmiias^ habidas entre él y W. Eller, acerca de la 
síntesis de ácidos húmioos partiendo de fenoles y su identifiaaciún 
con el ácido húmico natural. A este respecto, Joñas, afirma que 
« tal identificación es prematura ».

(238) Joñas K. G., Nafuróche und H^m^.e»sttcf/e, Brennstoff Cheme? 3.
52-55. 1922!.

(239) Rauco Yrio y IIans Lanoe, Acidoo flíiioo. Anafes Arad, Cien. Fennfeee. 20.
10-13, 1924, en ('heroica] Abstractas.

(240) Stamberg Paul. Xy^nhe<i/r^í^^ /7»/wl’a^iá(ítlrn’n. Naturprodukte 108-112, 1923!.
(241) FUchs Wai.TER. /Mn 7/'/H<nsc(í^t^t■tb'em*,/H. Naturprodukte, 98-10^, 1923.

Las experiencias de Kauloo (23í>), conduenn a refutar las propie­
dades aldehídwas que algunos han creído caracterizara al ácido hú­
mico. Esa acción reductora la adquiere dicho ácido, durante el tra­
tamiento con ácido clorhídrico concentrddo.

Un producto anáiogo al obtenido por EHer y Koch por oxidación 
de fenoles, obtiene Stamberger (24°) calentando la resorcina con 
cloruro férrico sublimado en anilina o quinoleina como disolveteos.

Este ácido no contiene nitrógeno, pero al ser tratado con hidra­
to de amonio forma un ácido húmico normal con 6,36 % de nitró­
geno. Este autor comprueba la presencia de la función fenólica me­
diante la esterificación con sulfato de metilo y cloruro de benzollo, 
logrando así, motilar y benzoilar el ácido húmíoo.

Fuchs (2‘n) compaca este ácido obtenido de la resorcina con el 
ácido húmico natural extraído- de turba y observa que este último 
puede ser metilado en solución alcalina sin que sea separado de la 
solución, por lo tanto, debe contener grupos fenólicos y carboxí- 
licos.

Este investigador llega a la conclusión, que el ácido húmico con­
tiene a la vez el núcleo furáníco y femíneo.

Con el propósito de contribuir al estudio de la estructura del áci­
do húmico y basados en la sensibilidad que para ciertos cuerpss 
absoi^lM^itt^ tiene el método expetrofotométrico del ult^iai\’hl^^a^, he­
mos realizado varios ensayos sobre el ácido húmico e himctomelá- 
nico, a la vez que sobre cuerpos con distinta ¡.grupccún funcional, 
tales como el furfurol y el pirrol. 238 239 240 241
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El axarnen de las curvas repreeeetrdre en la figura N' 7 cons­
truidas con los datos de las figuras Nos. 1, 2, 3, 4, 5, 6, nos muesca 
que no es ilógico admitir, dado el relativo paralelismo de estas cur­
vas con el furfurol y el pirrol, una revelación de la existencia do 
nádeos en el ácido húmico.

Las curvas (figs. 1 y 2) corresponden a solu^co^n^ de ácido hú­
micos obtendo^ del « acidum huminécuai » de Merck y de las tie­
rras del monte de la Escuela de Santa Catalina respectivamenOe.

La preparación de las soluciones se efectuaron disolviendo com­
pletamente el ácido con soda cáustica N/10, de la cual se emplea­
ron 25 cm8.

El disolvente empleado en todos nuestoos ensayos es el agua des­
tilada y la concentración es de 1:10.000!.

En la curva de la figura 1, obtenida partiendo del « acidum hu- 
rninicum » de Merck, la absorción se in^^^a en 4250 unidades Ains- 
trong, mientras en la curva de la figura 2, obtenida de nuestro áci­
do h.da-o. coai^^vft en 0 'uvd.c dej.

La curva de la figura 2, reveCa menor absorción que la de la 
figura 1. Los coeficientes de extinción son distintos en igualdad 
de longitud de onda.

En las curvas de las figuras 3 y 4f correspondientes al ácido hi- 
matomelánico proveniente de las mismas tierras de Santa Catalina 
y con dilución de 1: 10.000 y en 20.000, respectivamente, se observa 
claramente la difnrnncta que existe para solucionsa de distintas con­
centraciones evidenciando la sensibilidad del método (242).

La absorción se inicia en la curva de la figura 3, en 4250 U. A. 
acentuándone en 3950 con tnflexión en 3700 U. A. para tender hacia 
la constancaa entre 3450 y 3000 U. A.

La curva de la figura 4 tiene un carácter anáoogo y sólo eviden­
cia una absorción menor.

Dada la posición de estas curvas podríamos conjeturar un es­
tructura distinta entre el ácido húmico e himatomelánico.

Hemos tratado ácido húmico natural y artificial (243) con amo­
níaco y habiendo eliminado después el ácali, hemos constaaado que 
en el ácido húmico natural la cantidad de álcali recogida es igual 
a la añadida, lo que prueba que el amo^^a^ había sencillamente 
neutralizado las funciones carbox^lh^a^s dando sales.

(212 Damíanovcch: HoeAno y Wíllíams Adolfo T., Zn/7uen-cía de la variación de 
la concmiraciódn de las solucións* en la u^ru^ittu^ de los espectro* de absorción y su 

al dosa/e d’e alguno* cuerpo*. Anafes del I. M. de C. M., 1921..
(248) Be^^rhelot M., Chimee vegetaie eí agríoote. T. IV, pág. 120 y siga., 1899».
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En el ácido húmico artificial, en camboo, la cantidad de amo­
níaco recuperado es menor que la añadida, lo que denota un au­
mento en su contenido en nitrógeno. •

Este hecho nos indujo a pensar que parte del amoníaco habría 
reaccionado con el núcleo fur^í^n^c^, admitido por algunos autoees 
para el ácido húmico, dando el núdeo del pirrol en la forma co­
nocida .

( — (
II II 

H,O c c

I
f

C — C 
II II
c c
\ zl

jO H 
... H

-N — •

Por esta causa y con el propósito de ver qué relación presenta 
dicho núceeo pirrólico con el furánico admitido por algunos inves­
tigadores para el ácido húmico, hemos sometido a la acción del es­
pectroscopio al ultravioleaa, una solución de pirrol al 1:10.000.

La semejanaa que presentan las curvas de las figuras 5 y 6, co­
rrespondiente al pirrol y fnrfurol nos hace pensar en una estrecha 
analogía que evidenciaría la afirmación de nuestro acertó y las 
razones que tenemos para admitir en el ácido húmico la existencia 
de n Ln-osS pi-ró:,: ;s.¡.

No obstante, serán necesarios trabajos más proles para conso­
lidar esta afirmación, que no creemos prematura.

Buenos Aires, Diciembre de 11928.
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