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Por JOSE LUBERTINO

CAPITTULO 1

« El humus es una de ias grandes in-

coynitas de la agricultura ».

M. BERTHELOT.

Resefia histérica sobre los conocimientos de la materia himica

El estudio del humus ofrece un eampo de amplios horizontes en
el que facilmente puede el hombre investigador y estudioso, inter-
narse, seguro de hallarse ante un mundo nuevo, con renovadas in-
cognitas a medida que su ciencia profundice y desenrede la tupida
trama que este complejo le ird ofreciendo, a punto tal, que no
existe ain quicn haya sondeado el tema, hasta barrer en absoluto
todas las inedgnitas que aun sugiere,

No sdlo bajo el punto de vista agrondémico en cuyo sentido con-
tamos con importantes publicaciones, sino también por otras rutas,
marcadas por las propiedades y aplicaciones que el humus nos po-
ne de manifiesto, existen interesantes estudios, y desde el investiga-
dor que explica su papel en el estudio del suelo agricola, hasta el que
lo estudia como combustible (') o el que lo propone como medio
de conservar el azucar o productos anilogos en la fermentacién
aleohdlica y en la produccién de levaduras (*), los trabajos que
le mencionan son numerosisimos.

Si hasta ha sido estudiado y propuesto como medio de defensa

(1) ERDMANN E., Fuentes de brea en las lignitas de la Turingia, Sajonia. Halle 2
Angew Chem, 34. Anfsatzteil 309-314. 1921 en C(hemical Abstracts.
(2) Vasseux A., Substancias hionicas como alimentos para los vegetales, hongos,

hacterias, levaduras, mohos, mucor y s!ros organizxmos, U. S. 1-344-472. 1924 en Che-

mical Abstracts.
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contra los gases asfixiantes en las guerras () y quien no conforme
con todo esto, ha descubierto propiedades excelentes para su aplica-
cidén a la industria del papel en uno de los componentes del humus:
el acido himico.

Efectivamente, en un trabajo realizado en Rusia (*) se demuestra
que el adelanto experimentado en el perfeccionamiento del encolado
de los papeles durante la primavera se debe a la presencia de com-
puestos hiimicos en el agua, los que habrian actuado como coloides
protectores semejantes a la cola y al almidon.

A. F. Roscher en un interesante trabajo (°) indica que la presen-
cia del acido hfimico contenido en la arena, reduce la resistencia del
cemento portland.

Como podra verse, la cantidad de investigadores que han abor-
dazdo este tema, es incaleulable.

Las primeras investigaciones sobre humus y &cido htimieco, co-
mienzan simultineamente con el estudio del suelo arable.

Aristoteles, ya en el afio 360 a. d. J. C. admitia que cada una
de las substancias que estan en el arbol deben existir en la tierra.

Lord Bacon, creia que el agua formaba el prinecipal alimento de
las plantas, siendo la finalidad del suelo servirle de sostén y pro-
teoerlo contra los calores y frios excesivos. Pensaba también que
cada planta sacaba del suelo un « jugo particular » para su subsis-
tencia, quedando el suelo mis pobre para esa planta dada y sus
remejantes, mientras no asi para otras plantas.

Qué lejos nos hallamos de la época en que los agrénomos, quimicos
¥ bidlogos, veian en el humus un producto orginico que provinien-
do de la descomposicién de los vegetales, debia a su vez servir para
alimentar a otros vegetales superiores y que la fertilidad de un
suele, era tanto mayor, ecuanto mayor abundancia en humus contu-
viera!

Tal tendencia cientifica, bautizada « teoria del humus » fué sos-
tenida en épocas muy antiguas y recién en el aiio 1563 DBernardo
de Palissy al estudiar las « fuerzas vegetativas » que, segiin &l, eran

(3) Du BELLAY, GRIFFON y HORDARD, Propiedades quimicas del humus y su ntiliza-
cién para la proteccidn de log combatientes conlra los gases axfiriantes, 1920, en Che-
mical  Abstracts.

(4) BuUMazuNAIA A, K., Acido himico para el encolado. Promyshlenost II-N¢ 1 113.
Kusin 1923, en Chemical Abstracts.

(5) Roscurr A. F., Cemento fundido w arenns conteniendo dcidos himicos. Teknisk.
Ukebland; Rev. Mat. Constr. Trav. Pub. 197, 33-5 1926, en Chemical Abstraects,
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la causa principal de la absorcion de los abonos por la planta, ¥
el poder fertilizante de aquellas, admite la suposicion de que en
esta nutrieién. juega un importante papel la « presencia de una
sal » ¥ que los vegetales al absorberla evolucienan desarrollando
sus tejidos.

Nada se podria deeir mejor, ni es posible de aquella época en-
contrar un pensamiento que se le asemeje.

Estes coneepeiones que surgen, evolucionan ¥ mueren a la mane-
ra de las obras edsmicas, en el seno de la eiencia tan provida v tan
feeunda como el universo mismo; sufren un cambio notable cuando
Lavo'sier introduce en el laboratorio la balanza, tornando las inves-
tigaciones mas metadicas ¥ perfectas,

En los alrededores del 1625, Van Hehuont (7)) médico v alquimista,
realizéd la siguiente experiencia: pesd 200 libras de tierra previa-
micnte desecada ¥ oen ella planté una estaca de dlamo euyo peso
era e D libras. Coloed todo al abrigo de una eubertura ¥ le pro-
porviond acua, diariamente en forma de luvia.

La experiencia tardd d anos, pasados los cuales, extrajo la plan-
ta v comprobd que pesaba 154 libras. Desecd la tierra ¥ verified
que apenas habia disminuido dos onzas.

n virtud de dicha experiencia sacd en econclusion que las 149
libras que la planta habiaz adquirido provenian del acua.

Ni se hace abstraceion de los errores fundamentales que escapa-
ron a la atencion de Van Helmont, dada la ¢poea de la experiencia.
ella es de una elocuencia Gnica, capaz de derribar en forma con-
vineente la teoria Aristotélica,

Tawmbién Glauber, hacia el 1650 emitid la hipotesis que el salitre
era ¢l princip’o esencial de la vegetacion.

No obstante este paso hacia la teoria mineral, las ideas de Palisy,

Van Helmont, Glanber v otros, e H

o en el vacio por la incom-

prensién de sus eontempordneos 3 recién muchisimos aiios después,
la teoria mineral fué formulada por el eélebre Licbig.

A fines del siglo XV Wallevius, 1761 (7)), Vauquelin
1797 (%), Jamesson, 1798 (), comienzan a ocuparse de la =ubstan-

(6) Vox Sweus Jurivs, fHisioice e la Botanique, Paris 102,

(7)) Warnnerrvs J. G, Agricvlturae fundawienta chemica (spez. S, 140-152,. De Hutno).
Diss., Upsala 1767,

(R8) VAavrQUELIN L. N, Swur wne maludie des arbres qui attaque specialement 1'Orme ot
qui ext analogue a un uleire (Ann, de Chim. 21, 39-47, 1797).

(9) Janmessox R dAn Gutlise of the wineralogy of the Shetland Islandx. ¥.dum-

burg 1793,
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cia hiimiea. acerea de la cual Wallerius eseribe en latin un trabajo
producto de sus observaciones experimentales en el que refirién-
dose al humus dice: « Humus es tierra, disuelta, las mis de las
veces de color negruzeo, hechada en el agua se extiende mucho,
haciéndose esponjosa, una vez seca, se comprime ¥y puede pulveri-
Zarse ».

Este mismo autor mas adelante agrega: « de esto dedueimos que
el humus procede de la descomposicion de vegetales, y que tiene
gran influencia para promover la vegetacién o trayendo y retenien-

a s gaseosas (ue existen en el aire ».

Sin embargo, si los notables principios de Lavoisier hubieran sido

ccnocidos en el afio 1792, en que el ilustre quimico los escribicera,

PP
GO las N

una reacc’on inmediata habrian experimentado las ideas de enton-
ces ¥ hacia un rumbo méis seguro ¥ provechoso, se habrian encami-
nado les trabajos respecto al tema que nos ocupa.

Las necesidades de las plantas y el estrecho ecirculo que la vida
Vv la muecrte forman en el proceso evolutivo de los seres, estaba ex-
presado por Lavoisier en su conferencia inédita hasta el afio 1860,
¥ en la que comenzaba asi: « Los vegetales, toman del aire que les
rodea, del agua y en general del reino mineral las materias necesa-
rias para su organizacion ».

« Los animales se nutren de vegetales o de animales que a su
vez se han nutrido con vegetales, de manera que las materias que
los forman en altimo término proceden siempre del aire ¥y del
reino mineral. Por altimo la fermentacion, la putrefaceion v la
combustién, devuelven perfectamente al aire de la atmdsfera y al
reino mineral, los prineipios que los vegetales ¥ animales antes les
tomaron » ('°),

En la ignorancia de estos prineipios, el problema de la nutricién
de las plantas y del papel del humus en la agricultura oscila entre
dudas de toda indole y las investigaciones que en los alr-dedores
del ano 1798, surgen por obra de Jamesson y
Mayores progresos.

El sabio ginebrino Th. de Saussurre, 1804 ('), a pesar de conee-
der cierta importancia a la presencia de materias mincrales en el
stelo era un ferviente partidario de la « Teoria del humus», decia:
« Yo entiendo por el nombre de mantillo vegetal, esa substancia

otros no conducen a

(10) GRANDEAU L.. Chimia et physiologie anpliquées a I'Agriculture et a la aylvicultu-
re. Paris 1879, '

(11) SAvSstrr TH. DE, Recherches chimiques sur la végétotion. Purfs, An. XII 1R04,
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negra donde los vegetales muertos se recuperan, mientras estan ex-
puestos a la aceion combinada del gas oxigeno en el agua ».

Sin embargo en el prefacio de su mismo trabajo, afirma: « Mis
investigaciones me conducen a enseiiar que el aire y el agua con-
tribuyen mas a la formacion de la substancia seca de las plantas
que erecen en un suclo fértil, que la materia misma del mantillo
que absorben en disolue'dn en el agua por sus raices ».

Tanto Saussure como sus contempordneos asignan a las sales mi-
nerales una importancia de un orden secundario: Thaer ,1503 (**)
v 1I. Davy, 1814 ('*) las consideran eomo indiferentes y a veces has-
ta como perjudiciales. *

El papel indispensable que concedian al humus los agrdénomos de
aquella época, indujo a investigar el origen del mismo.

Es asi que en la primera mitad del s'glo XIX surgen: Klaproth,
1504 (') Saussurre 18304, Einhof 1805, Berzelius 1806 a 1839, Prou-~t
L. 1507 (**), Thaer A. 1508, Thomson 1809, Pontin M. 1813, Davy
1815, John J. F. 1817 (*%), Bracannot 1819, Bergsma 1821 (1%), Dobhe
rener 1522, Boullay 1850 (%), Bouchardat 1835 ('), Erember 1831-
1918, Malagutti 1836, Svanlery L. F. 1836 (*"), Sprengel C. 1837,
Wiecemann A, F. 1837, Schubler G, 1838 (*'), Mulder G. J. 1839,
Peligot E. 1839 (%), Stein WL 1839 (**). Toda esta legion de inves-

(12) Tuakr, Alhrecht, Grundrib der Chewie fiir Landwirte 1. Berlin 1808,

(i3) Davy M., Elewmenix of agricultural chendstry. London 1813,

(14) Krarrorun O, M. R., Chemische Untersuchung einex gummigen Pilanzensaftes
rom Stanom einer Ulme. (Gehlen's neues allgem Journ. d. Chem. 4, 329-331, 1804).

(15) Provst L., Totsachen zur Geschichte der Steinkoiden, (Gehlen's Journ. f. Chein.
u, Phys. (3 Ser)) 30 349-375, 1R807).

(16) Jnox J. F. Handeorterbich der Chemie I, Art. Dumowerde (Leipzig und Al-
tenburg IR8i7).

(17) BERGSMA, Reaponsio ad quaestionem in academ. (iroeningiona propositam. Groe-
ningae 1x21,

(18) BovrLLay P., Dissertation sur UVUlmine (acide ulwique) et sur U'Acide azuul-
miique. These, Paris 1830,

(19) BOUCHARDAT, Reclierches sur les sucres et niéiaxses, (Journ. de Pharm. 2],
627, iR45).

(20).SvaNnerG L. F.. Undersohkning af Cathecusyran och negra dmnen, som pa deas
bekostnad bilda #ig. (K. Svenska Vet. Akad. i Stockholm Handl. 1835, 282-293; Poge.
Ann., d. Phys. 39, 161-173, 1836).

(21) Scuvnrer G., Grundsitze der Agrikulturchemie. Leipzig 1830, 2. Aufl 1838,

(22) PrEnGoT K., Recherclhies sur la nature et les propiétés chimiques des &ueres.,
(Ann. de chim. et de phys. 67. 113-117, i838),

(23) StriNx W., Ueher-die Verbindungen der Zuckerarten mit Basen und ihr Yerhal-
ten yegen Sauren in Bezichung auf Peligot's Arbeiten. (Lichig's Ann. d. Pharm. 3u.
K286, 1839).
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tigzdores dedican a la substancia hiimica gran preferencia, llegan-
Jdo a producir, algunos, obras de incalculable valor.

Empero, la idea erréonea que primé por muchos afos, alin hasta
el 1850, en el espiritu de los agréonomos mas eminentes como Thaer,
Mathieu de Dombasle y otros de considerar a «los animales en
la explotacién agricola como un mal necesario» (**), no es ajena a
la desorientacién que reinaba entre los investigadores de entonces.

No obstante, la « pesada carga para la agricultura » cuya utili
dad se debia tinicamente al humus producido por su estiéreol, moti-
v$ una acentuada tendencia hacia el estudio y empleo de los abones
(quimicos, gracias a la aparicién en el escenario cientifico del genio
de Liebig.

Hacia el afio 1823, aparece Brongniart emitiendo su teoria funda-
da en que « el humus no pudo ser anterior en su origen a los vege-
tales» y expresando la forma en que el gas carbdnico inmovilizan-
dose en la hulla facilité la expansién del oxigeno, agente de primer
orden en el proceso de la descomposicién organica.

Su exposicién no conmnovié los 4nimos, pues no es el principio
sujeto a dudas, sino la firmeza de declaraciones nuevas y bien sos-
tenidas atin cuando encierren eciertos puntos obscuros, lo que des-
corre los espesos velos de la duda y muestra un campo nuevo, am-
plio y exuberante de motivos de interés e investigacion.

Esta renovacién cientifica que revoluciona los espiritus llevando
lentamente por su influjo a una transformacién de las ideas, fué
provocada por Liebig en el afio 1840 con la exposicion de su fa-
mosa teoria mineral.

« La naturaleza inorgénica es exclusivamente, la primera fuente
de alimentacién de los vegetales » afirma Liebig (**) haciendo ver
en el curso de sus explicaciones, como los elementos que la planta
absorbe, se hallan en el aire y en el suelo y son exclusivamente de
crigen mineral, siendo la presencia de todos ellos de capital impor-
tancia para el desarrollo de la planta.

Para Licbig, la parte orgin‘ca de un suclo no tiene otra im-
portancia que aquella de ser susceptible de descomposiciones, ca-
paces de producir elementos minerales ttiles a la planta, de modo
que la absorcién del humus se efectfia indirectamente por los ve-
cetales.

(24) SaN80N ANDRES. Tratado de Zootecnie. T. I, Buenos Aires 1809,
(25) Likrig, J. v., Organische, Chemie angewandt auf agrikwltur und Physiologie,

Braunschweig 1840; Loudon 1840. Siche auch Ann. d. Chem. u. Pharm. 34, 332-3.45, 1840,
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Einhof (%) y Thaer, han explicado, aungue en ferma confusa,
ia formacion de humus ¥ el pasaje del humus dulee al humus acido
que se encuentra Unicamente en los Iugares donde faltan las bases.

Thowson 1509 (%7), dio el nembre de « ulmin» para designar la
imateria de la corteza del Uulmus Nigra, pero esta denominacion,
pasé poco a poco a muchas otras substancias parecidas que podian
ser extraidas de los sucles, con aleali.

A, F. Wiegman 1837 (3%), efeetiia en los anos 15820 al 1821 cier-
tas experiencias con tierras turbosas, analizando sus caracteristi-
cas v propiedades y sacando como conclusion que podian identifi-
carse los nombres de turbe, ulmin ¥ acido hiimico, lo cual es in-
admisible, pues bajo tal denominacion de ulmin, designanse ciertos
cuiterpos poco investizados que tan solo tienen un pequeno parecido.

El nombre de dcido himico fué dado por primera vez por J. W.
Dobereiner 1822 (%),

Sprengel ¢, 1837 (*°) » G. Mulder, 1832-1862 (*'), tienen tam-
hién interesantes investigaciones. Al ocuparse del deido humico ¥
salvo algunos errores, ticne el primero de estos investizadores un
trabajo muy interesante, basado en experiencias ¥y observaciones
personales.

Las soluciones que Sprengel obtiene son tan solo coloidales; lo
mismo que muchas obtenidas posteriormente del &eido himico, de
modo que supuso que el dcido hiimico disuelto en agua caliente no
puede separarse de ella, si no se emplea la eongelac’on o la eleetro-
lisis.
le reconoce Sprengel
eran importancia; «respecto a aquellas plantas cuyo erecimiento
es favorecido por el dcido humico, pues si se separase de ella facil-
mente, todo cambio de temperatura del suelo, ejerceria una influen-
cia danosa en la nutricion del vegetal ».

A esta dificultad en separarse del agta

(26) EiNxnor H.. Einige Bemerkungen iiber die Dammerde. (Gehlen's neues aligemn
Journ, d. Chem. 6, 373102, 1R035),

(27) THoMSON Tu. System of Chewistry. Nur die franzosiache Uebersetzung. Paris 1809,
war mir zugiinglich; v, S. enthiilt die Untersuchugen iiber Ulmin usw.

(23)  WIEGMANN A, F., Ueher die Entstehung, Biddung und das Wesen des Torfesr
usiwe. Brauschweig 1837,

(29) DOBEREINER J. W., Zur pneumatischen Chemie III. Zur pneumatischen Phyto-
chemie (Jena 1822). Spez. S. 64-72.

(30) SPRENGEL C.. Urher fianzenhumus, Humussiure und humussiure Salze. (Kast-
ner's Arch. F. d. ges. Naturl. 8, 145-220 Niirnberg. 1826).

(31) MvLper G. J., Ueler die Harze des Torfes, I und 1I. (Journ, f. prakt. Chem. 15,
405-497, 1839; 17, 444-453, 1R386).
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Tal opinién nos hace ver que Sprengel, como los partidarios de
la «teoria del humus» suponia que éste era la verdadera materia
nutritiva del vegetal.

Sin embargo y en esa misma obra, Sprengel agrega un poco mas
adelante: « no hay que dar demasiada importancia al humus en la
nutricién del vegetal, pues muchos ejemplos demostrarian que la
planta, vegeta igual en terrenos sin indicios de humus ».

A Sprengel, se deben los primeros analisis completos de écido
hiimieo y sus métodos analiticos en sus principales rasgos son los
inas usados.

El ilustre quimico Berzelius 1806-1839 (*?), que dedicé eincuenta
afios de su vida a los estudios cientificos ocupandose del humus y
sus compuestos en gran parte de ellos, descubrié en 1806, época de su
juventud en Adolfsberg y Porla una substancia pardo amarillenta
con cuyo estudio perfeccionado, observa que se trata de acido hu-
mico, dandolo a conocer como tal en 1832-33.

En su obra hace notar Berzelius, como persistié el error de con-
fundir y de igualar el Acido huimico con otras substancias que no
eran de su condicién y pone de manifiesto errores al respecto como
ios de A. F. Wiegman, que ya hemos citado, y otros.

En la obra « Ensefianza de quimica», aun cuando no emplea
términos ni definiciones modernas, ofrece un trabajo bastante per-
fecto y de gran importancia para las obras sucesivas, llegando a
ofrecer « a prueba » una férmula para el dcido hiimico: Cz2HazO10.

Bracannot 1819 (*3) estudia la transformacion de los hidratos
de carbono, en géneros humiferos por la accién de acidos y bases.

(32) BERzELIUS J. J., Undersokning af Adoifsbergs Rrunnsvatten. Undersokning af
Porla kallvatten (Berzelius'och Hisinger's Afhandlingar i fysik, kemi och mineralogi I,
124-155, Stockholm 18086),

— Ulmin, (Thomson's Annals of Philosophy 2, 314, 1813),

— Ueber die oligen und harzigen Produkte der trockenen Deatillation des Holzes.
(Ann. d. Phys. u. Chem. 89, 78-101 1828).

— Larobok i orgnniska kemien Il (Stockholm 182R8) 1122, 1144,

— Undersikning af vattnet i Porla kille. (Kgl. Svenska Vet. Akad. i Stockholm Handl.
1833, 18.92, 1834; Ann. d. Phys. u. Chem. 105, 3-44, 238 bis 274, 1833; Ann. de Phys.
et de Chim. 54, 219-23. 1833).

—— Lehrbuch der Chemie, 3. Aufl., iibersetzt von Wohler, 8, 11-16, 384 bis 431 (Dres
den u Leipzig 1839), auch in den anderen Auflagen, sowie anderswo in seinen Schriten.

(33) BRACANNOT H.. Sur ln conversion dw corps lignenr en gomme, en sucre, et en
un acide d'une nature particuliéve, par le moyen de Ucide sulfurique; conversion de la
méme aubstance ligneuse en ulmine par la potasge (Ann. de chim. et de phys. 12, 172-
195, 1819)
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Malaguti 1835 (**) haciendo actuar acido sobre azicar, obtie-
pe un producto parecido al dcido humico, que Berthelot y André,
1856 a 1905 (*%), completan mas tarde.

Mulder 1839 (*) en su libro « La teela de la quimica del suelo »
establece las diferencias entre los dcidos hiunicos naturales y artifi-
ciales fundiandose en la solubilidad que ofrecen en parte los prime-
ros respeeto al sulfato ¥ acetato de ealeio.

Botemley 1915 (%7), en cambio, con métodos mas perfectos, eree
haber hallado que los fdcidos hiimicos obtenidos de mantillo ¥ e
aziear poseen analogas propiedades. Sobre estys analogias o dife-
reneias nos ocuparemos detenidamente en otro capitulo.

Los trabajos del quimico ruso Hermann 1842-1891 (**), consignan

(d) MALaGUTI deiion dea acides eiendus sur ie auere de canne. (Journ. de Pharm.

21, 44357, 1%35: Ann. de chim. et de phys 59, 40723 1855).

(35) L. BErTHELOT et G, ANDRE, Sur lea principes azotés de la terre véuétale (Compt.
rend, 103, 1101-1104, 1886),

— 11. Faites pour servir a Uhixtoire des privcipes azoiés renfermés duns la terre vé-
gétale. (Compt. rend. 112, 159197, 1891).

— ILI. Recherches xor lea xubastances huwmiques, (Compt, rend. 112, 916 bis, 922,
1~01; Ann. de chim. et phys. (6) 25 364-403, 1802),

— IV, Recherches calorinétriques sur Uacide humique dérivé du sucre. (Ann, de chim.
o de physique (6) 25, 403 bis 420, 1802),

— V. Sur Vovydation spontanée de Lacide hunigque et de la terre végétale. (Compt.
rend. 114, 41-43, 1892, Ann. de chim et de phys. (6) 25, 420 bis 423, 1892),

— VI. Sur le pourvoir absxorbunt de lu terre & sur la fixation dex aele amoniceaur,
et deg plosphates par Uacide hundique. (Ann. de chim. et de phys. (6) 27, 105-202 1892),

— VIL. Sur lex auaticres organiques constitutives du xol véyétal, (Compt. rend. 118,
GHG-6T2, 1803),

— V1L, Nouvellea yecherehea relotives a la décomposition des sucres sons iniluence
dex acides et &pecialment a la production de Uacide carbonique, (Copt. rend. 123, 567-
HRO, 1806).

— IX. Chimie véuétule et ayricole I-IV. (Paris 1864).

— X. Recherches sur lex composés alealing insolubles formés par lea substunces himi-
ques d'origine organique et leur rile en phuxiologie véyétale et en agriculture, (Compt.
rend., 141, 433-453, 1963),

(36) Murver G. J., Ueher die Harze dex Torfex, I und II. Journ. f. prakt. Chem. 16
405497, 1839; 17, 444453, 1839,

»

(37) Borromrney W. B., The formation of Humic Bodies from Organic Substarces.
Biochem. Journ, 9. 260-268, 1915,
(38) HerMANN R., Untersuchungen iber den Moder. Journ. f. prakt. Chem, 22, 65-

81, 23, 375386, 1841,

180-2006, 1842,

— II. Untersuchungen ither die Fiulnis des Holzes. Journ, {, prakt. Chem. 27, 165-
177, 1812,

— III. Remerkungen zu Yiulder's Untersuchungen ither Modersubstanzen und Acle-

rerde, Journ, f. prakt. Chem. 34, 156-163, 1545,
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un sistema especial sobre los géneros humiferos; en el cual figuran
doce variedades, con férmulas desde C12HgO7 hasta C:oH70028N7.
Stahelin 1844 (3°), Grisebach 1846 (*°), Lesquereux 1847 (%),
Schubert F. 1848 (#%), Soubeiran E. 1850 (**), Bousingault 1851
(**), Gmelin L., Von K. Krut 1854 (**), Thenard 1857 (*¢), Risler
1858 (#7), Riihlmann 1858 (%), Knop y Senft F. 1862 (1°), Websky
G. 1864 (%°), Seilern V. 1865 (**) Stapff 1866, Lefort 1866 (**),
Warington 1868 (%), han producido trabajos de gran interés.
Detner 1871 (3*) eree solamente en la existencia de un solo acido

(39) StTaHeLIN C. u. J, HOFSTETTER, Chemische Untersuchung einiger Riden Lie-
biy'#. Ann. d. Chem. u. Pharm. 51, 63-80, 1844,

(40) GriseBACH A., Ueber die Bilduny des Torfes in den Emasmooren. Gottingen 1846.
(41) LESQUEREUX L., Quelques recherches sur les morais tourbeuxr en général. Neu-
chatel 1R84.4. Deutsche Uebersetzung 1847,

(42) ScHUBERT F., Handbuch der Forstchemie, Leipzig 1R43.

(43) SouvnriraN E., Ueber den Humus und die Wirkung des Diingers bei der Erndh-
rung der Pflanzen. Journ. f, prakt. Chem. 50, 291-305, 415, bis 431, 1850.

(44) BousiNcatLT J. B., Economie rurale considerée dans ses rapports arec la chi-
mie, la physique et la metaorologie. Paris 1A51.

{45) MEeLIN E. y SvEN ODEN, Kolorimeirische TUntersuchungen iber Humus und
Humifizierung. Sveriges geol. unders arshok 10, 1916; Nr. 4, Stockholm 1917,

(46) THF..\'A;{D B., Note sur la matiére riche du fumier de ferme. Compt. rend. 4,
980-934, 1B857.

— I1. Mewoire sur la lransformation spontanée des nitrates en acide fumique dans
lea #ols arables, Ccmpt. rend. 52, 792-796, 1861,

— II1. Obsgervations a l'occasion de la communication de M. Cl. Bernard, Compt. rend.
R3. 375-377, 1876.

(47) RISLER, Mémoire sur 'hunius. Arch. d. scienc de bibliotheque de Gendve Avril 1858,

(47) RrHLMANN, Ueber Verfahrungsarten, den natiirlichen Torf zu verdichten und zwe
verbessern. Journ, {, Landw. 6, (N. F. 1) 42-49, 83-105, 459 bis 483, 1858,

(49) Kxop W, und W. WoLr, Ueber das Vorkommen und Verhalten des Ammoniaks
in der Ackererde, 111, Laddw Versuchsst. 4, 67-89, 1862.

—11. Bemerkungen zu der dbkandlung von Dr. Baumann tber Anmumoniak-bestim-
neung in Boden, Landw. Versuchusst. 33, 435-445, 1887,

(50) Wensky J., Beitrige zur Erkenntnis der Zusammenselzung und Bildung des
Torjes. Journ. f. prakt. Chem. 92, 65-96, 1864,

(51) SEILERN v., Die Pflanzenernihrungslere. Miinchen 1865,

(52) LsrorT J., Etude pour servir a Uhistoire chimique de l‘}.:umus. Compt. rend, Gi.
1235, 1867; Zeitschr f. Chem. N. F. 3, 669, 1867.

(53) WairiNnGTON R., Some recent researches on the nature of the nitrogenous orga-
i7s. Chem. News 55, 27-28, 1887,

(54) DETNER W., Die natiirlichen Humuskorper des Bodens und ihre landwirtachaf-
tliche Bedeutung, Landw. Versuchsst. 14, 248-300, 1871,

—II. Die naturwissenschaftlichen Grundlagen der Allgemcinen landwirtschaftlichers
Bodenkunde, Leipzig u. Heidelberg 1876 spez. 8. 421-443.

— I1I.Lehrbuch der Pflanzenphysiologie. Breslau 1883,

wic matter of soi
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hitmieco, para el cual da la siguiente formula: (4015400, habiendo
conseguido reducir la proporeion del nitrégeno que  dicho acido
contiene. Como Senft 1862 (**) asigna un valor seccundario a ese con-
tenido en nitrégeno, ambos ereen que ¢l nitrogeno esta unido al
dcido en su mayor parte por el amoniaco.

Siguiendo el orden cronoligico de los investigadores que se de-
dgican al estudio del humus a fines del siglo XIX tenemos: Gran-
deau L. 1872-1807 (*94 Friedburg L. I 1872 (°7); Wolf W.
IRT3 (7)) Fitthegen J. 1874 (**); Lettenmayer Th. 1874 (%) ;
Mercadante 1874 (%) ; Sehloesing Th. 1874 (%) ; Eichhorn 1875 (%)
Grote A, 1575 (°') ; Truchot P 1875 (%) ; Biedermann E. 18376 (%) ;

(55) SENFT F., Die Hunius, Marseh, Torf und Limonithildungen usw, Leipzig 1862,
(56) GRANDEAU L., Reckerches sur le rile des wmaticres oryuniques dans les phénomenes

de la nutrition des plantes. Nancy 1872 Vgl auch: Journ. de Pharm. et de Chim. (4),

16, 81 1872, Compt. rend. 72, 9~3.991, 1872,

— II. Rechorches experimentales sur le rile dea wmatieres oryaniques du gol dans la
nutrition des plantea, (Annales de la station agronomiyue de I'Est. 1, 224.352,
1878).

— 1II. Traité d'onalyze des maticres apricoles, Paris 2 Aufl 1813, 3 Aufl 1897,

(57) Frievsvra L. M., Mitteilung ther die erste belyiache Versuchtation. Landw,
Versuchsst, 15, 465-168, 1872,

(535) WoLr W.. Naturwissenschaftliche Unlersuchungen eininger Ackererden Scchsen.
(Landw. Jahrb, 2 573419, 1873).

(59) FITTROGEN J.. Uecher die Verinderungen, welche der in organizcher Verbinduny
entholtene xtikstoff des Moorbwlens unter dem Einflusse versgehiedener. als Dingungs-
und  Meliorationsmitelgerbrivehlicker  Substanzen  erfillrt. Landw. Jahrb, 3, 109-120,
T8T74.

(60) LETTENMAYER, T, y C. LIERERMANN, Eigentiomliches Vorkowmmen von Huminsdu-
re. Ber. d. Deutsch, chem., Ges. 7. 408, 1874,

161) MERCADANTE, Sul comportmmento dell’acido tannico nello strato colticabile. (Gazz.
Chim, italiana 4. AR4-1R6, 1RT74).

(62)SeHLOENSING T, Détermination de l'argile dans la terre arable. Compt. rend
T8, 1276-1279, 1874

(63) FicuuorN, Einige Beitrige zu den Abserptionsercheinungen in den Ackererden.
Landw. Jahrbh. 4, 1-31, 1875,

(64) GroTeE A. v.. ¥ B. ToLrLENS. TUeber die bei Einwirkung von Echwefelsiure auf
Zucker entxtehende Siure, Liebig's Ann, d. Chem. 175. 181, bis 204, 1875,

(65) Trucwor P., Swur la fivation de Uazote atmosphirique dana les sols. Comyt. rend.
A1, 945947, 1R7TS.

(66) BiepErRMANN E.. Ortstein und Raseneiscnstein, (Zeitschr, . Forst und Jagdwe-
sen 8, 84, 1876.
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Nageli C. 1877 (°7); Pagel A. 1877 (™); Rithausen 1877 (**); Con-
rad M. 1878-1886 (7°); Schwarz 1879 (7'); Thieghem Ph. van,
1879 (72); Julien, Alexis A. 1880 (**); Millot A. 1880 (!); Sie-
vers M. 1880 (7¢); Bevan E. J. v C. F. Cross 1831 (**); Cronquist
A. W. 1881 (7*); Darwin Ch. 1881 ("%); Pitsch O. 1831 (**); Pre-
vost E. W. 1881 () ; Smith 0. C. 1881 (*'); Sextini F. 1881-19¢2

(67) NAGeELI C. v., Die niederen Pilze in ihren Beziehungen zu den Infektionsg-krunhei-
ten und zur Gesundheitspflege. Munchen, 1877.

(6R) PAGEL A.. Moorerde im Kontakt mit atmosphirischer Luft, Pharm. Centralhalle
18, 306, 1R77. Landw. Jahrb., (1) 6, 356. 1R77.

(69) RITTHAUSEN. Urber hohe Gelialte an Stickstoff in Torfhiden und humus-reichen
Morgeln und dber die Bedeutung einiger Huminsidureralze fir die Ammoniakabgorption
(Fiihling's landw. Ztg 26, 161-167, 1877)

(70) Coxran M., Ueber. Azetopropionxiure wund ihre identitit mit Lacrulingiure (Ber.
d. Deutsch. chem. Ges. 11, 2177-2179, 1878,

— I. und M. GUTHEZFIT, Ueber die Zersetzung des Zuckers dureh Erlkitzen mit ver-
di'nnten Sduren. Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 18, 439-444, 1RR5.

~— I1I. Ueher die Entstehung und Zusammenseizung der Hrwminsubstanzen, (Ber, d.
Deutsch. chem. Ges., 19, 2844-2850, 1886).

(7T1) ScuHwaz, RITTER A. v, Reitrige zur Kenninig des Moorbodens, Landw, Ver-
suchsst, in Wien 18790, ref. in, Biederm. Centralbl. f. AAgriculturchem, 8, 84-93, 1879.

(72) TIEGHEM PH. VAN, Sur le ferment butyrique & Uepoque de la houille, (Copmt.
rend. R9, 1102-1104, 1879).

(73) JUILIEN, ALEXIS A.. On the Geological Action of the Humng Acids (Proc. of the
Amer. Assoc., for. the Advancement of Science 28, 211-410 18R0).

(74) MrinLor A., Sunthise dex maticres ulmiques, (Bull. goe. chim. (2) 33, 262, 1880).

75) Si1EVERS M. v., Teher den Stickatoffgehalt des Torfhodens. (Landw. Versuchsst,
21, 183-210, 1880},

(76) Bevax E. J. und C. F. Cross, Celinlose and Conl, (Chem. News. 44, 185-1R6,
1RR1).

(77) CroxNQuUIST A. W., Om sjiimadmsfyndiglteten i Kaolsnaren, Viren och Housjon i
Sdadermanlanda lon., (Geol. For. i Stockholm Firh 5, 402-114, 11r81).

(7R) DarwiN Crt., The formation of vegetale mould through the actions of worms,
London 1831, .o

(79) Prrscu 0., Unlersuchungen fiiber die dem Boden durch alkalien entzichhuren
Humuastoffe. (Landw. Versuchtsst 26, 1-49, 1881i).

(R0) PrevosT E. W., Gm the Action of Humic en Atmospheric Nitroyen. (Chem.
Nows, 43, 217, 1881; Journ, Chem. Soc. 29, 370-374, 1KS1),

(R1) Ssirtit O. C., Vorchlag zur Modifizieruny der offiziellen Mcthode zur Bestinonung

von ITumus. Journ. of Ind. and Engin Chem. 5. 35-37, 1913,

Google



— 406 —

(*3); Tuxen F. C. A. 1582 (") ; Fleischer M. 1883 (%'); Grouven
1583 (%) ; Hartley 1883 (*); Kibling R. 1883 (*7); Bartoli 15855
(*); Tanret C. 1885 (**); Terreil F. 1885; Loges G. 1886; Ramunn
E. 1886; Sostegni E. 1886 (°"); Dumont 1887 (*'); Muller P. E.
18587 (#%); Tollens B. 1837; Udranszky L. 1837 (**); Warington R.
1887,

Bauman 1857 (°') a pesar de reconocer en los andlisis de
Detmer, concordancia con los andlisis efectuados mas tarde por
Mary Cunnighan, Doré C. Malagutti, Sestini, Fruch, Hoppe Sey-
ler, Conrad y Guthzeit y otros, afirma que en el caso de Detmer
se trata de un producto artificial, pues la soluciéon de ese dcido
Inimico no tiene ningin parecido con los demas.

(R2) SEesTINT F., Delle waterie wlmiche che i ottengono dagli zuccheri per lUazione
degli acidi, (Gnzz. chim. italiana, 10, 121-136, 1880).

—-. L. Dell'acido sacculmino. (Gazz. chim ital 10, 2.40-245, 1880).

— IL. TUerher die zusammensetzung der Ciminverbindungen., Landw. Versuchsst
163-175, 1882,

27,

— III. Der die Humussinre im Ervdreich und Torfe bebleitende Stickatoffgehalt. liandw.
Versuchsst, 51, 153-15R8, 1899,

— IV, Untersuchungen und Bemerkungen uhér die Huminsubstanzen, L'Orosi 24, 289-
200, 1901 nach Chem. Zentralbl, 1902 (1) 182,

(R3) TUxeN C. F. A, Die Theorie Grandeau's iher die Fruchtbarkeit des Erdhodene,
auf versecliedene Erboden, mit besondever Rickaicht auf eine Beurteilung des Erdbo-
deng, angewandt. Landw. Versuchsst 27, 114-121, 1882,

(R4) Freiscurr M., Untersuchungen uber das Verhalien achwerlosiicher Phosphate
im Moorboden und qgeyen einige scwache Losungsmittel, Landw. Jahrb. 12, 129, 18%.0,

(R5) GROUVEN M., Die chemisxche Konatitution der Moore. (Fuhling’s Landw. Zig.
32, 301-306, 1883).

(86) HarTLEY W. N., Selbstreiniguny ven Moorwdssern. (Chem. Ztg. 7, 750, 1883;
Bied. Zentralbl. f. Agrikulturchem. 1883, 433).

(R7) KisrLixag R., Ueher den Einflub, Welchen gewisse Salze auf das Aufschlicbungs
vermigen gewisser Moorbidldungen ausuben. Landw. Jahrb. 12, 192, 1883.

(8¥) BarToLl A., und G. Parasogur. Sull'ossidazione dei carboni di diversa specie
per via degli ipocloriti alcalini e sui prodotti di tali ossidazioni. Gazz. Chim ital. 15
446-459, 1BR5.

(89) TangrT C., Alcaloides produits par lUaction de Uammoniaque sur le glucose.
Compt. rend. 100, 1540-1543, 15885,

(90) SoSTEGNI, Einige Untersuchungen iber die aus Tarf gewonnenen Humuskirper,
Luandw. Versuchsstat, 32, 9, 1885,

(91) DuMmoNT F., Sur la dialyse desa hwmnates alcaling. Compt. rend. 124, 1051
1053, 1897,

bis

(92) MvLLER P. E., Studien uber die naturlichen Humusformen. Berlin 1887,

(93) UDRANSKY L. V., Teber die Beziehung einiger in dem Harne Bereiis vorgebilde-
ten oder daraus durch einfache Fyrozedurem darstellbaren Farbstoffe zu den Huminsubs-
tanzen. (Zeitschr. f. physiol. Chem. 11, 537-560, 1887).

(94) BAUMANN A., TUecher die Bestimmung des im Boden enthaltenen Anumoniaks-
tickatoffs usw. Landw. Versuchsst, 33, 247-303, 1886; 34, 259 bis 276, 1887,
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Las investigaciones realizadas en el s'glo XIX se ecierran con
los trabajos de Bemmelen 1888; Eggertz 1888 ; Muntz A. 1888 (*%);
Post H. (%) ; Sachsse, R. 1888; Winogradsky S. 1888; Hebert (*7);
Feilitzen H.; Hoppe Seyler (°®); Kulbel J. A. (*°); Lange G.
En 1889; L’Hote L. Ollech (1*); Tacke F. (***) en 1890; Krause
H.; Sitensky F. 1891; Mammené E; Williams W. R. en 1895; Sch-
miedeberg O. (%) ; Snyder H. (1%); Wiley H. W. (*°') en 1897;
Classen, Tolf R. (%), Bertran ('°®) en 1898; Aschman ('*%), Nan-
nes G., Wheeler H. J. ('), André G. en 1899. )

(95) MuNTz A., y V. MARCANO, Sur. les eanx noires des régions dquatoriules, Compt.
rend. 107, 908-910, 1888

(96) Post HaMmrus v.,. Resultater af en undersikning ulaf gyttja, dy, torf, och myllu,
samt deras hufrudbestandsdelar. (Oefv. af K. Svenska Vet., Akad. i Stockholm firh.
17, 1860; vgl. Referat in Landw. Jahrb. 17, 411, 1888,

(97) HEBERT A., De la formation de Uammoniaque dans la terre arable. (Annales
agronomiques, 15, 355-369, 1889),

(9%) Horre-SEYLER F., Ueber Huminsubstanzen, ihre Entstehung und ihre Eigenschaf-
ten. Hoppe-Seyler's Zeitschr. f. physiol. Chem. 13, 66-121, 1889,

(U9) Kviseu J. A, Cause de la fertilité des terres. Bordeaux 1741.

(100" OLLECH, Ueber den Humus und seine Bezichunzen zur BRodenfruchtbarketi.
Berlin 180.

(1u1l) Tacke F., Ueber den Stickstoff im Moorboden, Verhr., d. Ges. deutscher Na-
wnrf. w. Aerztze 63 (11), 558-560, 1890; Jahresber, iiber d. Fort-sehr. d. Agrikulturchem.
(N. F.) 13, 132, 1890,

— II. Ueber die Bestimmung der freien Humussauren in Moorboden, Chem. Z'g. 21,
174-175, 1897. ..

— III. Ueber Humussiuren., Landw. Jahrb, 41, 717-754, 1911; vgl. auch H. Siichting
in Prot. d. 64 Sitzg. d. Zentr. Moor-Komm. 1910, 148,

— 1V. Ueb&r Humussiuren, Erwideruny auf die Ausfiihrungen Cully's usw. Landw.
Jahrb. 45, 195-265, i9i3s.

(102) ScHMIEDEBERG O., Ueber die Elementarformeln einiger Eiweibkorper und iiber
die Zusammensetzung und die Natur der Melanine. Arch. f. exper. Pathol. u, Pharmuk,
30, 1-84, 1R97,

(103) Sxyper H., Composition of Hunwus. Journ. Amer. Chem. S.c. 19, 738 bis
744, 1897,

(104) WiILey H., W., Ueber den Einflub des Humus auf den Stickstoffyehalt des Hafers.
Landw. Versuchsst. 49, 193-202, 1897.

(105) CraEsseN C., Ueber Doplerit. Chem. Ztg. 22, 523, 1898.

(106) BERTRAND C. E., Oonclusions générales sur les charbons hmiques ete, I-1I Compt,
rend. 127, 767-769, 822-825, 1898,

(107) AscHMAN C., und H. FABER, Zur Beértimmung der Humussubstanz in der dcke-
rerde. (Chem. Ztg. 23, 61, 1899).

(108, WHEELER H. J.,, C. L. SARGENT und B. L. HARTWELL. Amount of Humus in
Soils, and the Persentage of Nitrogen in the Humus, a8 affected by the Aplication of
Air-dlaked Lime and other Subsiances, Journ, Amer. Chem, Soc. 21, 1032-1037, 1899,
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Los agrinomos Lawes v Gilbert, marcan con sus investigaciones
la senda por la que Tuego hebria de pasar Pasteur a ofrecer con sus
estudios sobre la vida de los microbios ¥ su importancia en les
fendmenos agricolas un nuevo horizonte a las investigaciones sobre
el humns.

Schloesing ¥ Muntz 1878, descubriendo el agente vivo de la ni-
trificacién, Winodgrasky 1891, estudiando el elostridium parten-
rianum. Berthelot 1835, desubriendo la fijacion del dzoe atmosfé-
rico por ciertos microorganismos del suelo ¥ Hellriegel ¥ Wilfarth
1556, la fijacion del mismo por las leguminosas, ¥ otros. han contri-
Puido a enriquecer con sus importantes conquistas los conocimientos
que se tenian acerca de estos problemas.

In el primer euarto de nuestro sigio los ‘nvesticadores sobre la
materia himica han aumentado ¥ en el orden eronoligico de su
aparicion tenemos:

En 1900, Tmmenderff 11, Welche Rolle, Emery (). Reinitzer
F. (", Rimbach C. ().

En 1901, Haitsema (', Bicler K., ITart E.. Kobert R.. Montanari
C., (). Rideal S, ("), Rebinson €. S, Wesemberg-Lund.

in 1902 Dovarenco (M), Frenk F. Wachs, Koning (. T, Mits-
cherlich . AL Nikitinsky J. (M%) ; Samuely F., Westerman T.., Woll-
ny K. (1),

En 1903, Istscherckow (%) ; Costling M., Rindl 1.

(109) Fwsmery, A, L. Sod Humus. Some Sources of Error in Annlytical Methods.
Journ. Amer. Chem. Soe. 22, 2X5.291, 19000,

(110) ReiNtrzer Fo Ucher die Eignung der Huwinsubstanzen zur Erndbrung von Fil-
zen, (Bor, Ztg, HR. 59-7T3, 1000,

(111) Rrsueacu C.. Estimation and Composition of Humus and its Nitrification. Journ.
Amer. Chem. Soe. 22, 695-703, 1900,

(112) MoxNTaner C., Sulla materia bruno-nera oftenuia per azione del coruro di zineo
sull'anpidyide gerctica, Gazz. Chim, ital. (II) 31, 479-495, 1901; wvgl. auch Staz. sperim,
egrar. ital, 37, 815, 1904,

(113) Rivean S, Humus and the go-called irreducible residue in bacterial treatment, of
Sewage. Chem, News, 81, 149151, 1901,

(114) DogarveNco A., Der Stickstoff des humus. Landw. Versuchsst. 56, 311 his 320,
1002,

(115) NixiTiNssy J., Ueber die Zersetzung der Huninsiure durch physikalischemische
Agention und durch Mikeroorganisuwen. Johrh, f. Wiss, Bot, 37, 365-420, 1902,

(116 WorLNy FE., Jfiie Zerselzung der organischen Stoife wind die Humushildungen,
Heidelberg, 1897, franzisische Ansgaber. Paris 11002,

(117) Isteuwerekow W., Die Bestimmung dex Humusgehaltes des Bodens auf wmaha-

nalytinclhiem Weye wittol-t Chamileon, Journ, f. experim. Landw 5, 55-66, 1903,



En 1904, Aso, Cameron, Fruh G., Lipmann E. O., Malkomesins
Ph., (1%).

En 1905, Gans R., Kerr W. A., Lefevre J., Mayer A., ().

En 1906, Fickendey E. (%), Daalen ('*'), Blanck, Michelot
E. ('22), Schreiner O., Suzuki S. (***), Warbold H.

En 1907, Berch, Coops ('**), Keppeler G., Spangemberg A., Ro-
berstson R. A., Schade H., Schermbeek A. J. ('*5). Wernieke, Zai-
ler V.

En 1908, Aschan (**%), Alway, Boudouard O. ('*"), Erdmenn,
Euler ('2*), Miklauz R. ('**), Potonié H. ('*°), Roger L. ('*1),
Siichting H. (*2).

(118) MaLxoMESIUS PH,, und R. AuLBerT, Studien uvber Humussauren., Journ. f.
prakt. Chem. 178 509-515, 1904.

(119) MAYER An., Agrikulturchemie II. Die Bodenkunde. Heidelherg, 1. Aufl, 1871
6 Aufl. 1905.

(120) FICKENDEY E., Notiz dieber Schutzirirkung non Kolloiden «uf Tonsuspensionen
wund natiirliche Tonbéden. Journ. f, Landw. 54, 343-350, 1006,

(121) DAALEN K. v., Die Bestimmung von Humussauren im Roden nack der Methode
von Dr. Tacke. Chem. Weekbl. 3, 611-620, 19066.

(122) MrcuerLeT E. und J. SEBELIEN, Finige Analysen natiorlicher IIanuskioper, Chem.
Ztg. 30, 356-358, 1906,

(123) Svzvkr S., Studies on Humug Formation I-ITI. Bull, of the Coll, of agri-
culture Tokyo 7, 95-101, 419-125, 513-531. 1906-07,

(124) Coors G. H., Die Bestimmung von Humuvssanren im Boden Chem, Wekbl, 1,
315-322, 1907,

(125) SCHERMEEEK A. J. VAN, Ueher Humusseuren, Journ. £, prakt.  Chem, 181
517-525, 1907.

(126) AscHaN 0., Humusimnena i de nordiske inlendsvaiinen och derarx Uetydelse
siirakildt vid =jomalmers daning., Bidr. t. Kiinnedom af Finiands natur och foik 66,
1-177, Helsingfors 1508.

(127) BOUDOUARD O., Sur les matitres humiques des charbons. Compt. rend. 147.
GRE-ORR, 1908,

<

(128) Frrer H. v., Grundlagen und Ergebnisse der Pflanzenchemie I-II. Braun-
schweig 1608,

(129) Miknavz R., Beitriye zur Kenntnis der Humussubstunzen, Zeischr. f, Moorkul-
tor u. Torfverwertung 6, 285-327, 1908,

(120) PoroNik H., Eine Klassifikation der Kaustobiolithe. Sitzungsber. d. preub. Akad.
d. Wiss, 1908, 154-165.

(131) Rockr L. y VULQUIN, Contribution a l'étude des matitres humiques de l'ounle
de tourbe. Compt. rend. 147, 1404-1406,1908.

(132) SvcHTING, Kritische Studien uber die Humwussauren I. Eine Terbesserte 3ie-
thode. Zur Restimmung des Sauregehalfes von Boden. Landw. Versuchsst. 70, 13-
52, 1909,

—II. Kritische Betrachtungen iiber Humussiuren, Humuws und Humushiden Erwi-
derung wsw. Fiihling's landws. Ztg. 61, 465, 810, 1912,

Google
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En 1909, Abuart II., Cristensen H. R., Donath, ("**). Sorauer F.,
Stremme I (194),

En 1810, Hudig J. (***), Hornberger R. ('), Blacher (37),
Aberson, Konschege Ao ('), Lohnis F., Moliseh H.

En 1911, Grate ('), Jodidi S. L. ('), Kayser, Lieske R., Rin-
dell A. ().

En 1912, Leavitt N., Warrentrap, Maillard L. G., Molliard ML
(") Niklas H. ("), Oden 8. (***), Ritter G. A., Valniari J., Wie-
ler A.

En 1913, Boan W., Berguis, Gully Lugnier J., Minsen H. Neu-
bert J. K., Smith O. C. ('**), Vanzetti B. L.

(133) DooNaTu Ev. Zur Kenntnis der Huwoussubstanzen, Zoitschr. f. angew. Chem.
22, TH91-1492, 19090,

StremMyME H., Die sogenannten Humusxsiuren, Zeitschr. . prakt. Geol. 17
! ¥ ,

1909,
(135) Huvuia J. 1ET, Onderzoek der Hwnusstoffen, van Bemmelen Gedenkboek S., 308-
(Helder 1910),

(136) HorNprrGer R., Ueher die Humu
Landw. Versuchsst, 73, 221-223, 1910,

(1387) Bracuer C., Zur Frage des Studivms des Humussubstanzen. Chem. Ztg, 34,

des Bleisarndes und des Ortateins.

1314-1315, 1910,

(138) KoxscurecG A, Ueber dos Vercthalten des Humins zu Rromlavge. Zetisrchr., f.
physiol. Chem. 69, 390-394, 1910,

(139) Gravre V., Die Huminsubstenzen, dbderhalden’s biochem. Handlex 2, 94-114,
1911,

(140) Jovivr 8. L., Chemical Nature of Organic Nitrogen in the Soil, I und JII.
Journ. Amer. Chem. Soc. 33, 1226-1241; 19011, 34, 94-99, 1912,

(141) RiNpenL A, Ueber die chemische Natur der Hunwussiuren. (Int. Mitt f. Bo-
denk. 1, 67-81, 1911).

(142) MovrLiarp M., UHumus est-il una source directe de¢ carbone pour le plantes
vertes supérieures, Compt., rend. 154, 291-294, 1912,

(143) Nikvras ., Untersuchungen uber den Einflub von Humusstoffen auf die Ver-
witteruny der Sikate. Int. Mitt, f, Bodenk, 2, 214-244, 1912,

(144) OpEN SVEN, Kolloidkemisha undersohningar over huwmusimmen I. Undersik-
ning af Sphagnumtorf. Arkiv. f. kemi ete. ete. utg. av. K. Svenska Vet. Akad. i Stockholm 4
Nr. 24, 1912,

— I1I. Zur EKenninig der Hwnnssanre des Sphagnum Torfes. Ber. d. deutsch. chem.
Ges. 35, 651-660, 1912,

(143) Swmitit O. C., Vorgelhlug, zur Modifizierung der offiziellen Methode zur Restin:-

mung von Hwmus, Journ. of Ind. and Engin Chem. 5, 35-37, 1013,
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En 1914, Ames, Chardet (**), Fischer J. Kelly W. P. Russel
E. (**"), Wahnaschaffe F., Zemplén G. ('**).

En 1915, Hoering F., Aarnio B., Bottomley W. B., Hasclhoff
('), Gortner R. A. ('), Jones D. T., Potter R. S. (**!), Whe-
mer C.

En 1916, Moeller W. ('**), Norreguard 15. M., Roxas M. L. (***).

En 1917, Hauglund, Cunningham M. 3 Doré, Kappen 1., JM-lin
E. y Sven Oden, Naumann E.

En 1918, Gillespie L. J., Marecusson, André G.

En 1919, las investigaciones realizad:s, experimentan un marca-
do adelanto gracias a la sabia colaboracion del doetor Sven Oden,
quien publica una admirable obra sobre materias htimicas en la que
domina la fisico-quimica. Esta «esencia joven llena de vida y
de promesas» como la.llamara el doctor Horacio Damianovich en
un trabajo sobre Nernst, ha contribuido con su aporte a la agricul-
tura a dilucidar muchos problemas que parecian irresolubles. En
este afio son también dignos de mencidén los trabajos de Larsson G.
v Assarsson.

En el 1920, Griffon Du Bellay y Hurdad, Tacke, Fuchs F. Popp
M.. Eller ¥y Kock, Schneider y Schelemberg.

En 1921, Beckley V. R., Erdmann E., Fischer F. v Scherader H.,
Sven Oden, Mareusson J., Tropseh H. v Schellemberg A., Bottom-
ley.

En 1922, Colin €. Suchting, H. Romer A., Kuhne )., Jonas.

(146) CHARDET G.. La chimie de la terre véyétale. (Revue gén. de Chim. pure et
appl. 17, 137-144, 154-155, 214-218. 1914).

(147) RusseLn F. J.. Soil conditions. and plont grewth, London Aberdeen 1012;

(1143) ZeMPLEN G., Die Hwuminsubstanzen, Ahderhalden’s biochem. Iuandlex, 8, 20-
23 1914,

(149) Hasenuorr¥ E. Tersuche iiher die Wirkung besonderer Huwuspriparate, inghe.
sondere der sogenannten Humuskieselninre anf das Pflanzenwachstum, Landw. Juhrb,
47, 345-369, 1915,

(159) GorTNerR R. A. y M. BLISH, On the Origine of the Hwmin formed hy the
Acid Hudrolysis of Proteins, Journ. Amer. Chem. Soc. 37. 1630 bis 1636, 1913,

(151) Porter R. S. y R. 8. SNYDER, Amino-acid Nitrogen of Soil and the Che-
mical (Froops of Amino-acid in the Hudrolyzed Soil and their Humic Acid. Journ, Amer,
Chem. Soc. 37, 2219-2227, 1915.

(152) MorLLer W., Humussinre y Gerbsiiure, I-I11I. Colleg. 1916, 350, 356, 385, 452,

&3

52) ROXAS . e B . iy .
{133) Roxas M. L., The Reaction betireen Amino dcids and Crurbohydrates as8 a probable

Causr of kumin Formation. Journ. of biological. chemistry 27, 71-93, i§i6.
& -
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n 1423, Voicu J., Marcusson J. Eller, Picttre M., Gortner R. A.,
Stemberger P, Pratolongo UL, Bumazhnaia A. K., Udluft H., Nemé
A. v Kvapil K., Vasseux A, Charrion AL

En 1424, Kauko, Wasseux A., Rusell E. J., Chodat F., Aberson
J.E., Van Dijk W., Biesalsky, Pereer, Gauda A., Kock ¥ Trop.

En 1925, Eller W.,, Buriam O., Marcusson J., Arnd T., Knick-
mann E., Bottini E.) Ostwald y Stenar, Tsysen A, C., Balks R,
Helby J.. y el intatigable ¥ genial sabio de la microbiologia del
suelo Winodgradsky.

En 1926, Scharader ., Eller, Schoppach, Roscher A. P., Gronin-
gen A, Waksman S0 ALy Henney ¥ G.

En 1927, Aghmides E., Marschall C. E. y II. J. Page, Mce¢ Dou-
gall.

Como dijimos al comenzar, la cantidad de investigadores que han
abordado el tema, es incalculable ¥y en la actualidad, frente a cé-
Iebres trabajos que el humus ha motivado y sin pecar de exagera-
dos, podemos repetir con acierto todavia la expresion que este com-
plejo sugirio a Berthelot « E1 humus es una de las grandes inedg-
nitas de la agricultura ».

Ewmpero, las asperezas que la naturaleza compleja del humus
ofrece como profundo enigma van dia a dia limandose, haciendo
cada vez mayores las conquistas logradas en el dominio de la cien-
cia agricola,

Es de lamentar que en nuestro pais ninguno de nuestros hombres
de ciencia se haya dedicado a una labor tan ilena de interéds, de
valor ¥ de novedad.

CAPITULO II

Definicion, origen, formaci6én y divisibn de la substancia hGimica

« El humus es el punto central del cual parte

y al cual vuelve toda produccion vegetal s,

REcLus.

Deseamos deeir aqui dos palabras, acerca de la definieién, ori-
gen, formacion y division de la substancia htimica, las cuales ten-
dran por objeto introducirnos al estudio del &cido hiumico y a la
vez aclarar y hacer mas visible el error en que se incurre, cuando
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corrientemente se expresan como sininimos los términos humus y
acido humico.

Definicign de la denominacién humus. — Segiin Oden, materias
Liimicas son aquellas substancias de color amarillo-pardo hasta par-
Co negro que se forman por descomposicion de la substancia orga-
nica, va sea en la naturaleza por la influencia de los agentes atmos-
féricos, ya sca en el laboratorio por la accién quimica especialiente
de acidos o bases. Demuestran una pronunciada tendencia hacia
la hidratacién y en el caso que no se disuelven en el agua o no son
capaces de dispersarse en ella, por, lo menos se caracterizan por un
hinchamiento marcado en este liguido (***).

Nosotros, si nos abstraemos del que puede obtenerse por via sin-
tética, nos atrevemos a proponer esta laconica definicion: Todo orga-
nismo trasformado por la accién del medio es humus.

Origen y formacién del humus. — Se da el nombre de Eremacau-
sis (noepa) lentamente, (xGuoig) combustién, a la transformacion
que experimenta la materia orgénica. Es ese lento proceso, resul-
tado de fenémenos de orden quimico y en particular de orden micro-
biano el que comduce a la formacién del humus.

Los trabajos de Marshall y H. J. Page (%), Waksmann ('*%),
ros demuestran que la materia himica tiene su origen en la ligni-
na. Existe un parecido notable entre las propiedades gencrales de
las ligninas y de los 4cidos htimicos.

Las substancias formadas por el tratamiento de los 4cidos hdmi-
cos y la lignina con anhidrido sulfurcso, sometido a presiones de-
muestran analogias muy marcadas con los acidos lignosulfdnicos.

Fischer y Scharader (**") afirman que la formacién de substan-
cias hiimicas de la celulosa durante los procesos naturales de de-
gradacion no han podido demostrarse.

Piettre, en un trabajo que merece ser consultado (!%), dice que
el humus, la turba y el carbdén tienen un mismo origen.

(154) SvEN ODEN, Die Huminsiuren Chemische Physikalische Und Bodenkundliche
Forgchungen. Afio 1919,

(155) MarsHaLL C. E., and H. J. PaGE, Origin of humic maltter. Nature 119-39
(1927).

(156) WaRsMAN 8. A. and FLORENCE G., Tenney- Soil. Sei. 22, 123-62 (1926).

(157) Fiscuer FraNz and SCHRAEDER HaNS, Brennstoff. Chem. 2, 213-219 (1921).

(158) Pierree M., Relationes chimies parmi les matitrea humiques et le charbon.
Compt. rend. 117, 486-8 1923).
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. La humificacion riapida de la celulosa es un proceso de redueeion
causado por la presencia de ciertos mieroorganismos. El género
Coprinus es aparentemente el agente especifico que provoca la hu-
mificacion de la paja. acelerandose dicho proceso por el aumento
de la temperatura (*7Y).

André (%) al estudiar los fenémenos de eombustion y de desdo-
blamiento que afectan al earbono y al hidrégeno, dice que la « hu-
mificacion es el resultado de la aetividad de un gran namero de
mucorineas ¥ de microbios que habitan en el suelo ».

L.a autorizada opinion de Winodgradsky ('®') asigna a la erema-
;ausis un origen mierobiano, ¥ g este respecio dice: « Pasemos so-
bre el proceso de humiticacidn de las substancias orginicas que no
Lan avanzado bastante, estendo lejos de ser dilueidados del punto
de vista quimico como del bacterioldgico.

« Lleguemos a la combustion lenta de la materia humificada, pro-
ceso tan estudiado por los quimicos agronomos, designado por el
término eremacausis ¥ medida frecuentemente por el desprendi-
uiiento de dcido carbonico que tiene lugar en todos los suelos. Pro-
ceso sin ninguna duda microbiano, merece mas atencién de parte
de los microbidlogos agricolas; los agentes que lo ecumplen quedan
aun totalmente desconocidos,

« Nin embargo, estudiar los « mierobios humivoros » que deben es-
tar presentes en todos los suelos, es un problema que tiene su lugar
marcado en el programa de estudios de nuestra rama. Ademés no
presenta dificultades serias. Si no ha hecho progreso se lo debe
atribuir a ciertes procedimientos ¥ formulas, que han dominado
demasiado el método o generalmente a su influencia ».

De Rossi Go (%%) dice que del conjunto de todos los procesos de
descomposicion micerobiana de la materia orgiiniea, deriva el humus;
facciones microbianas sobre las substancias nitrogenadas, hidratos
de carbono v grasas).

En otra parte, (pig. 1033): « La mayor parte de las substanecias
crganicas contenidas en el suelo y todos los mierobios capaces de
descomponerlas deben probablemente tomar parte en el proceso de
humificacion ».

(159) Gavrna A, Formazione rapida dell'humus, Atti soc. agrn. ital. 115-125, 1094,
(160)  ANpRE GUSTAVO, Quimica Agricola, Barcelona (1918),
(161) WiNopcrapsky M. S., Annales de I'Institut Pasteur, v. 30 N¢ 4 200.354, 1025,

(162) DE Rosst G., Microhiologia aygraria e tecnica. Un, Tip. Ed. Tor. 1033, 10920-27.
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« Algunos hifomicetos (Cladosp, humificaciens, P. E. Miiller,
especie mal determinada, Trichod, Koningi, ete.), han sido a veces
ndicadas como agentes humificadores; pero en realidad si es licito
suponer que a los eumicetos corresponde una funecién impor
tante ¥ quizds preponderante en la humificaciéon de los residuos ve-
getales, bien poco se sabe hasta ahora sobre la relativa actividad de
las distintas especies. En general cuzndo se habla de determinadas
materias humifieables y de especiales miecrobios humificadores, se
tiene en cuenta simplemente una de les manifestaciones del proce-
«0, es decir de aquellas substancias a las cuales es debida la carac-
teristica coloracién marrén del humus».

Beijerinek (") dice que los compuestos de la serie aromética pre-
dominan en la constitucién de la materia negra del humus, como
derivades de la lignina, suberina y pentosanas; el Actinomyces chro-
mogens, (ue abunda mucho en los suelos normales y aparece fre-
cuentemente en las placas de aislamiento de gran niimero de aero-
bios del suelo, parece seglin Beijerinek, tener mucha importancia,
pues seria el agente de la produceidon de quinonas partiendo de la
alblimina y de las pectonas.

También Emmerling y Abderhalden han sefialado un microencus
chinicus, que transforma el quinato de caleio en acido protocatéchi-
co, del cual por oxidacién espontidnea se obtienen productos ohscu-
ros Beijerinck encuentra que pseudomonas fluorescens y otros es-
quisomicetas producen la misma reacecién.

El caracteristico olor a tierra, propio del humus, parece depen-
der generalmente de la presencia de actinomicetos o de eumicetos,
pero seglin De Rossi, sera debido a diversas causas en los distintos
casos. Segin Lohnis, se verifica eso, frecuentemente en los culti-
vos de enriquecimiento ‘de los azotobacter (16%).

La destrueeién de las sedas artificiales, por los microorganis-
mos (') y la aparicién de los compuestos del humus en los géneros
descompuestos (1°%) demuestra claramente la importancia de estos
infinitamente pequefios en el proceso de humificacién.

(163) BEIJERINCK. Centralblatt Jur Buakteriologie, I1I Abted. T. VI, 1906.

(164) LouwNis F.. Handbuch der Landwirtachaftliche. Bakteriologia, p. 561, 1910,

(165) THayseN A. C., y Buxker H. J., Estudio sohre la descomposicion bacteriols-
pica de la fibra tectil. Biochem. J. 19, 1088-94,. 1925, en Chemical Abstracts,

(166) Tavsex A, (., Baxkks W. R. y Bu~nker H. J., La prexencia de los compurstos
del hwmur en lox yéneros deteriorados ¥ el comportamiento de su formacion en el origen

de la turba y el carbgn. Ibid. 20, 210-216, 1926, en Chemical Abstracts,
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La actividad microbizna, no elimina toda la eclulosa de los tej-
dos vegetales al descomponerse para formar la turba. Dos varie-
Jdades constituyen los compuestos hiimicos provenientes de ella:
uno es un cloro derivado semejante al humus naturzl ¥ otro, un
cloro compuesto muy parecido al humus artificial.

Numerosos gérmenes del suelo, aun poco conocidos, que stacan
hidratos de carbono superiores (ecelulosa, peetina) posiblemente no
son ajenos a la iniciacion del complejo proceso de humificacion, cou-
tinuado luego por otros microorganismos.

Recientemente en un trabajo de investigaciéon publicado por el
profesor de mierobiologia de la tacultad de Agronomia y Veterinaria
de Buenos Aires, ingeniero S. Soriano, sobre un grupo de gérme-
nes que atacan cuerpos pécticos, se seniala la existencia de una es-
pecie, posiblemente nueva que origina un proceso de descomposi-
cion de los residuos vegetales en el suelo ('7).

Cltimamente ha sido comunicado a la sociedad de biologia por los
profesores doctor Alfredo Sordelli e ingeniero Santos Soriano (1°%)
un estudio de otro gérmen de este grupo de microorganismos (ba-
cillus felsineus Carbone) que se comporta en forma semejante.

Division de las malerias hiinices. — Esas masgs amorfas, pardo-
cseuras, de que hemos hablado precedentemente, se forman siempre,
cuando los organismos quedan expuestos, durante un eierto ticmpo,
a la accion del aire y del :gua, ereciendo con la antigiiedad del de-
nosito vegetal el tono oscuro de la coloracion del humus formado y
obteniéndose asi, diferentes grados de humificacidn.

En depdsitos muy antiguos se encuentran materias himicas, que
ni por el tratamiento con acidos o bases u otros disolventes pueden
entrar en solucién en forma de sales, ni son capaces de dispersarse
en la forma tipica coloidal. Solamente después de un tratamiento
largo con aleali muy concentrado, tales sustancias se transforman
poco a poco en otras solubles en dleali, debido quizds a una saponi-
ficacion hidrolitica. Estas materias que Sprengel y Berzelius ha-
hian llamado carbén de humus y que més tarde fueron caracteri-
zados con los nombres de humina y wbnina, se distinguen esen-
cialmente del carbén de hulla, por ser capaces de aumentar de

(167) SORIANO 8., Estudio xobre un anaerobio enriador del lino. Facul. de Agr. y Vet.
Trabajo de adscripeién a la chitedra de microbiologfa 1928,

(168) SOorRbELLI A, y SokiaNo S, Trabajo en prensa en revista sociedad de biolo-
gia, 1028,
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volumen en el agua, de « hincharse », de modo que la sustancia seca
en ellas no pasa los quince por ciento del peso total.

La segunda clase de sustancias hiimicas es soluble al ser tratada
con el agua, formando soluciones verdaderas, de color amarillo has-
ta amarillo-pardo, de facil difusibilidad. Se hallan en las aguas
de pantanos, acompafiadas por sustancias hGmicas de caracter co-
loidal. Filtradas por el filtro de porcelana de Chamberlain, deno-
tan soluciones débiimenie amarillas hasta amarillo-aureo. Una par-
te de ellas, que es facilmente oxidable, se conoce bajo el nombre de
acido erénico (krene significa en griego, la fuente) ; la otra parte,
nas resistente a la oxidacién, fué Nlamada dcido apocrénico.

Sven Oden, propone para estas clases de cuerpos el nombre co-
lectivo de deidos fitlvicos (fulvus en latin sighifica amarillo).

Una tercera clase de las materias himicas es soluble en alcohol,
al afiadir agua al extracto aleohdlico de ellas, se obtiene un preecipi-
tado de color pardo de chocolate, que se disuelve en los alealis to-
mando una coloracién pardo intensa. Hoppe-Seyler dié a esta par-
te del humus el nombre de dcido himatomeliniro. A veces se halla
este dcido en forma de su sal céleica o de hierro, que son menos
solubles en el alcohol; en tal caso es necesario descomponerlas pri--
mero mediante el 4cido clorhidrico.

Es dcido hiimico, representa un cuarto componente del humus;
es insoluble en agua y aleohol, pero soluble en &lealis.

El posible que el 4cido himatemelanico sea un produecto de trans-
formacién del 4cido htimico, porque siempre se halla acompaiiado
de éste; el producto comercial « 4cidum huminicum », de quien ha-
blaremos en otro capitulo, es una mezcla de los dos &cidos.

El acido hdmico libre, es de un color pardo negro con un tono
al rojo; sus sales alealinas son més obscuras ain.

Mientras el 4cido himatomeldnico y el 4cido hiimico parecen ser
sustancias quimicas bien definidas, de una constitucién semejante,
es probable que las demés materias son mezclas atin no definidas.

Un quinto compuesto ya definido, producto de la degradacion
Gel 4cido hlimico estd representado por ol dcido humdlico, descu-
bierto por M. Popp y Oldemburg ().

Es este un 4cido soluble en agua, asi como todas las sales que
fueron preparadas. El analisis cuantitativo da 43 % de carbono

(169) PoPr-OLDEMBURG, Die konstitution der humussiuren. Brennstoff-Chemie. 1, 53-
59, 1920,
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6 ¢/ de hidrageno, 51 90 de oxigeno y corresponde a un peso equi-
valente de 350 aproximadamente. Se manifiesta soluble en los dlea-
lis e insoluble en benzol, éter etilico ¥ de petroleo; reduce la solu-
cién de Fehling v el nitrato de plata amoniacal, lo que senala la
presencia de la funeion aldehidica, ¥ nos autoriza a pensar en una
analogia de constitucion con los azicares.

Tratedo con cloruro férrico y luego hidrato sédico da una colo-
acion rojo sangre, sin producir precipitado, lo que hace suponer
una funeion fendlica.

El permanganato de potasio lo oxida eon formacién de anhidri-
do carbdnico.

No obstante, el caracter de sustancia simple del dcido humalico
de Popp. debe ser puesto en duda segin la autorizada opinion de
Nchellemberg (7)), lo c¢ual ha dado lugar a interesantes polémi-
cas ('),

El siguiente esquema nos permite ver los distintos productos gue
se obtienen al fraceion:r las substancias himicas ('7%).

Disolvente @ Amoniaco

Parte soluble: Parte insolubie @ Humina.
Solucion negra, que al ser
ara, g
tratada por acido da:

-

Parte soluble en d-idos: Precipitado:
Acido apocrémico de Humus
Mulder que a su vez, con aleohol da:
|
Extracto aleoholico: Residuo:
Acido himatomelanico Acido Inimiico, que puede
de Hoppe Sexler que ser separado mediante
stininistra: la pividina en:
I
' ) Compuestos Acido hiimeco  Acido hiunico
Melanina obtenidos soluble insoluble

por Schreiner y Shorey

(179) SCUNEIDER ¥ SCHELLEMRERG, Die konatitution dev Humuassauren, Brennstoff.
Chemie, 1, 73, 1920,

(171) Povr, Bemerkunyen zur Mitteiddlung der Horrn Dr, Schneider u. Schellembery
uher die Konstitution der Humussauren Brensntoff-Chemie, 2, 11, 1921,

(172) Brecrey V. AL The preparation and fractionation of humic acid. J. Agr. Sci.
11, 66-68, 1924, '
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Al dejar soluciones acuosas de los decidos fulvicos o soluciones
aleohélicas del dcido himatomeldnico en reposo durante varios me-
ses, se deposita en pequefla eantidad el acido humico en forma pu-
risima, lo que solamente es posible, si las tres substancias son de
una constitucién quimica anédloga. Esta es la causa por la cual
alzunos aittores les abarcan con el nombre colectivo de deidos humi-
NICOS.

Ademas se hallan en el humus natural siempre, ciertas substan-
cias, originadas en parte por la aceién bioldgica de los microorganis-
mos y por las secreciones de las raices vegetales, en parte por reac-
ciones esencialmente quimicas.

En primer lugar debe citarse aqui, el acido earbdnico, producido
por la oxidacién de los acidos hiumicos.

Ademas fueron hallados:

Sustancias Autores
fosforico . . . . . . H;PO; Einhof. Pontin, Eggerts y
otros
sulfirico. . . . . . H.SO, G. Fischer (77%)
formico. . . . . . . CO.H, Mulder, Malaguti, Conrad
y Gutzei
acético. . . . . . . C.H,0. Einhof, Fontin, Mulder
propiénico . . . . . C;H,O, Mulder
oxdlico. . . . . . . C.H.O, Schreiner v Shorey
%' sueceisico. . . . . . C,;Hq0, » > >
< sacdrico . . . . . . CsH, 0 Shorey
acrflico. . . . . . . C;H,0, >
monoxiestedrico. . . CsH;0; »
dioxiestedrico. . . . C;¢H30;, >
agrocerinico. . . . . CuHu0; »
lignocérico . . . . . CyyH,0; »
parafinico. . . . . . CuH0s >
malico. . . . . . : C;HO; Pontin
levulinico. . . . . . C;H,O; Courad y Gutzeit

(173) FISCHER GusTav, Die Sauren und Kolloide des Humus. Halle a. C. 1914.
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£ trimetilamina. C;H,N Sreiner ¥ Shorey
; creatinina C,H-N;0 2 »
,_‘;_ colina C:.H;;0.N : .
2 arginina C:H N0 . ,
£: | lisina C.H,0.N, ; :
: citosina C,H.N;0.H.0 . »
Z | histidina . CH.N0; ; .
é adenina C;H.N; » ,
g ac. picolincarl:onico . C;H:NO. ’ :
& hipoxantina C,H,N,0 y >
aldehida salicilica . . C;H.0. > s
tritiobenzaldehida . (C-H:S)H, > s
* ) hentriacontano Callss > >
<1 fitosterina CacH 0,10 > »
.E:f agrosterina . C.. 4,0, H.O : .
.;,E “ | pentosano C,H.0, 3 »

Todas estas substaneias forman un compiejo de productos de
Aescomposicion de los hidratos de carbono, grasas y substancias pro-
teicas en sus diferentes grados de disgregacion, por aceion de los
agentes quimicos ¥ microbioldgicos en presencia de humedad, in-
fluencia de temperatura ¥ presencia o ausencia de oxigeno.

La presencia de la nucleina en los vegetales, que por hidrilisis se
descompone en acido nucleinieo, derivados pirimidinicos y deri-
~vados purinicos ete., hace comprensible que las substancias citadas
como impurezas necesariamente deben hallarse constantemente en
¢l humus.

Es posible que aun se encuentren mas, pues la substancia orga-
nica al decaer paulatinamente en su proceso de degradacién, va
presentando aspeetos ¥ originando compuestos que aun euando apro-
ximados en su constitucién, presentan una diversidad respecto al
compuesto que le antecede o que le sigue, tal como en una difu-
«i6n de eolores, hallamios tantas mas variantes de tonalidad, euan-
tas mas divisiones efectuemos y siempre serdn unas diversas de
las otras.

Pero, esas substancias nunca las encontramos en el humus obte-
nido artificialmente, mediante azicar, almiddn, fenoles, ete. Luego
1o podemos llamarlas partes esenciales del humus.
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Alguna de ellas tienen un poder marcadamente téxico sobre la
vegetacién: el acido picolin ecarbénico (metil piridin earbénico)
aunque en pequefiisimas dosis desempefie el papel de estimulante,
su aceién pasa a ser enérgicamente téxica cuando se ejerce en la
proporcién de uno a dos diezmilésimas.

Lo mismo acontece con los acidos dioxiestearicos y lignocérico que
han sido hallados con preferencia en los suelos tenidos como estéri-
les.

Entre este material téxico de las tierras es menester recordar
también: las bases piricas (xantina e hipoxantina) y los derivados
pirimidicos a que hemos hecho referencia con anterioridad.

Todos estos téxicos del suelo contribuyen a labrar su pobreza y
son el resultado de toxinas elaboradas por algunos microorganismos
o secrecicnes producidas por las raices de las mismas plantas y no
es raro el caso de que el mismo estiéreol adicionado a algunos suelos
haya contribuido a dotarlos de toxicidad ('"%).

La indole de nuestro trabajo, no nos permite detenernos sobre
csta interesante cuestién y terminaremos diciendo, que algunos mi-
croorganismos benéficos, ciertos abonos fertilizantes ¥ apropiades
antisépticos, representan elementos de gran eficacia pera combatir
las deficiencias de estos suelos pobres o cansados.

CAPITULO IiI

Acido hidmico — Preparacién, impurezas y purificacion

Por lo que llevamos dicho, el conocimiento del humus, es utili-
mo para poder interpretar los fenémenos a que da lugar su presen-
cia en el suelo arable, ya que su aceién sobre los sistemas de cultivos
es bien notoria ('73). '

La pradera pampeana de la regién N. O. de la provincia de
Buenos Aires, cuyo suelo desde hace mis o menos cien ailos incor-
pora humus, ha transformado completamente su fisonomia. La flo-

(174) AxDRE GUSTAVO, obra citada, 1918.

(175) A este respecto nos permitimos aconsejar el interesante trabajo de Warren
Walker sobre: The Relation of Different Systems of Crop Rotation to humus and Aassocin-
ted Flant Food de la Agricultural Experiment Station de la TUniversidad de Minnesota
(1812

1812(, el cual llega a conclusiones, después de diez aiftos de labor, dignas de ser
consultadas.

Google



22
ra que antes era tipicamente xerdfila, representada por pastos duros
como: Stipa, Aristida, Oryzopsis, ete., se ha tornado en una flora
mesofila v hasta hidrofica representada por: DPaspalum, Bromus
uniolides, Briza, ete.

Quizd una de las causas, la que se deja traslueir de inmediato,
sea la mayvor fijacion de agua por el elemento humus, asi eomo la
feeultad de cederla en mayor cantidad a los vegetales, tal como lo
manifiesta Me. Dugall en el cuadro que transeribimos de su obra
Plant Ecology ('7™).

Ilement Cantidad e runa Porcentaje de agua que no puede

lemento retenida por % ser absorbida por las plantas
Arena. . . . . 20 4 25 % 2 i 2,5 G
Arcilla . . . . 32 - 40 > 8 > RS -
Humus . . . . 65 ~ 70 - 6.5 » 7 :

Pero para que este estudio tenga un valor verdaderamente efi-
ciente debemos conocer intimamente a ese complejo organico. pues
tomandolo en su conjunto nes resulta imposible escudrinar e inter-
preter los miles de fendmenos que se produeiran en su eomplicada
estructura, cuando sobre ¢l obran distintos factores, fisices, quimi-
cos 0 bioldgicos.

Es necesario pues separar las espeeies quimicas del eonjunto e
irlas estudiando detenidamente a fin de que su estudio constituya
una verdadera zyuda en la delicada tarea de devanar la enmara-

nada madeja del humus.

Preparacion del dcido hiimico.— Varios son los pocedimientos
para aislar y purificar el dcido htimico partiendo de distintas subs-
tancias hiimicas.

Ultimamente (%) se ha ideado un método operatorio, basado en
la electroosmdisis. Consiste éste, en dos eilindros porosos de yeso,
dispuestos coneéntricamente, dentro de los cuales hay dos electro-
dos de magnetita y a través de ellos eireula una corriente de 220
volts.

El acido huimico se deposita en la pared exterior de la celda in-
terior.

(176) Mc. Dovaann W. B., Plant Ecology, Londen (1927).

(177) BiusaLskl ERNEST y BErGER WILLY, Brannkohle 23, 117-201 (1924).
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Nosotros hemos seguido el método que recomienda el distinguido
investigador sueco Oden (') empleando como material hiimico las
tierras negras del monte de la Escuela de Agricultura y Ganaderia
de Santa Catalina de la Universidad Nacional de La Plata.

No mencionaremos aqui ningin método sintético, porque los ex-
pondremos al referirnos a la estructura del acido himico, pues es
oportuno sefialar lo mucho que se ha adelantado gracias a la qui-
mica de la sintesis. No en balde dijo Berthelot que «el dominio
en que la sintesis quimica ejerce su potencia creadora, es mas grande
que el de la naturaleza actualmente realizado’™.

Tomamos la muestra eon la que deseamos operar, que es conve-
niente se halle siempre en estado fresco y no desecado; en caso de
ser rica en cenizas y especialmente en cal, es tratada primero con
4cido clorhidrico diluido al 1 %.

Colocamos la substancia sobre un paiio de hilo de lino y la tra-
tamos con acido clorhidrico, lavandola hasta que el liquido filtrado
no acuse mis presencia de caledreo. Lavamos luego con agua a fin
de que vayan pasando las substancias humicas.

Si se trata de un depdsito de humus con muy poca ceniza puede
suspenderse el tratamiento con acido clorhidrico pues los humatos y
sales del dcido himatomel4nico, se descomponen.

Con la ayuda del agua pura, amasando la substancia, prepara-
mos una papilla que sometemos a la ceidn del calor hasta ebullicion
removiendo el todo constantemente.

La dejamos en ebullicién por espacio de media hora, renovando
el agua de vez en cuando para evitar que la masa se seque.

En esta forma se consigue que una parte de lag substancias co-
loidales del humus se transformen en coagulados que no se dis-
pergen mas.

Luego la papilla obtenida la tratamos econ amoniaco cuatro veces
normal o con hidrato sédico, ya sea que deseamos un producto des-
provisto de nitrégeno o de &cido silicico respectivamente. Revol-
vemos y la dejamos a una temperatura de 30° a 80° por espacio de
12 horas.

De esta manera conseguimos que el 4cido htimico poco soluble se
combine con el amoniaco dando lugar a la formacién del humato de
amonio, pero al mismo tiempo, también entran en solucién subs-
lancias coloidales ya sea eon o sin la ayuda de amoniaco. Enire

(178) ObEN SVEN, obra citada (1919),
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estas Ultimas encontramos substancias resinosas y el aeido himato-
melianico.

Por centrifugacion separamos el liquido de la parte no disuelta.
Si lo deseamos, tratamos varias veees con amoniaco dicho residuo,
al que le podemos extraer nuevamente acido hiimico y recién des-
pues de haber repetido de quince a veinte veeces esta operaeion ha-
bremos conseguido eliminar las partes solubles en amoniaco.

Todos estos extratos amoniacales constituyen un liquido de «~olor
pardo, easi negro, que se trata con cloruro sidico hasta concentra-
cion dos veces normal, dejandoio luego en reposo.

Obtenemos una substancia en forma de copos, producto de la pre-
cipitaciin de lay, substancias coloidales, pero como estos copos tie-
nen casi el mismo peso especifico que el liquido se depositan lenta-
mente. ’

PPor este motivo es bueno guardar este liguido en absoluto reposn
por espzeio de 8 dias, para lograr que el eoagulado vaya a deposi-
tarse en el fondo del recipiente,

El liquido 1o separamios por sifonage v teniendo gran cuidado de
no distender los copos depositados.

La scluei‘n la centrifugamos.

A veees se concentra en bafio de maria, hasta obtener un depdsito
de cloruro sédico ¥y despudés se filtra el liquido caliente utilizando
un filtro de trompa. En esta forma y durante este tratamiento ve-
mos formarse una pelicula sobre el liquido constituida por varias
substancias coloidales que se depositan en ella, el filtro debe reno-
varse varias veees, pues debido a estas precipitaciones se tapa con
freenencia. )

Una vez que la filtracion ha terminado, dejamos enfriar el liqu:-
do, agregiandole luego acido elorhidrico hasta obtener una reaceidn
feida acentuada. Dejamos éste en reposo obteniendo un precinitado
de un coler pardo negruzeo, de consistencia mucosa cuya masa esta
fermada por el deido hiimico 3 el dcido himatomelénico.

Por centrifugacion separamos el liquido amarillo, el cunal ademas
de sales inorganicas en disolucién contiene los fulvo acidos (arido
erénieo ¥ apocerénico).

Lavamos varias veees el precipitado con aleohol hirviendo, logran-
Jdo eliminar en esta forma el acido himatomeldnico, pero no se debheo
exagerar este tratamiento, pues el acido himieo libre, aun cuando
no es scluble en aleohol, da en &l una suspension dificilmente sedi-
mentable; generalmente son suficientes de einco a seis lavajes uti-
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lizando ecien centimetros cilibicos de aleohol por cada gramo de
dcido humico.

Este acido hiimico, lo disolvemos en hidrato de amonio, con el
cual forma una solucién de humato de amonio casi desprovista
de coloides.

Si observamos esta solucidon al ultra microscopio, veremos un
cono de luz muy débil con algunos pocos submierones que pueden
eliminarse mediante una filtracién con un embudo de Chamberlain.

Agregando a la solucién de humato de amonio un acido, obtene-
mos un depésito de acido hiimico libre, poco soluble, eomo el acido
silicieo.

La analogia entre los dos acidos lilega hasta tal punto, que en
ciertas condiciones el &cido hilimico poco soluble puede dar con
agua, soles, mas o menos estables y que calentando el acido, da
una modificacién que reacciona mucho menos.

Si no se ha eliminado antes el 4cido himatomelédnico por mediy
del aleohol, veremos que la mezela formada por los dos écidos es
mas estable con respecto al agua, de lo que podemos deducir facil-
mente que el dcido himatomeldnico represnta una defensa para el
acido himico.

Impurezas del dcido hivmico. — El acido himico contiene ciertas
impurezas, gran parte de las cuales son substancias solubles ingre-
sadas en la masa del &cido por adsorcién. Otras son substancias
poco solubles que se agregan al &cido bajo el aspecto de pequeiias
rarticulas coloidales.

Si se hubiera purificado el acido hiimico por lavajes sucesivos
en aleali y precipitaciones con &cido clorhidrico, puede reduecirse
la cantidad de particulas solubles que contenga con la ayuda del
cloruro sédico. Los iones de cloro no son del todo eliminables, pero
pueden ser reducidos a menos de 0,02 por ciento.

Berzelius demostrd que el carfcter acido del dcido hidmico no es
debido a esa pequefia proporcién de 4cido clorhidrico que contiene.

Para eso, tomé una proporeién de 4cido hiimico lavado y halld

v
’ .

la cantidad de soda caustica necesaria para neutralizarlo. Quemd
luego ese humato de sodio obtenido, hallando al analizar las cenizas,
una cantidad de cloro, inferior a la que correspondié al 4cido clor-
hidrico con que neutralizé la lejia.

Por el contrario en el humus natural 4cido ¥ en el 4cido himico
sin purificar, siempre existe una proporcién de acido, cuya pre-

Google



— 426 — .

<eneia es en parte motivada por los microorganismos del suelo ¥
las seereceiones vegetales que efectiten un intercanibio, ¥ tambidén
por reaceiones quimicas entre las cuales podemos citar como mas
importante el dcido earbdnico, resultante de la oxidacion del dcido
himico; y» también el dcido fosfarico, sulfurico, formico, acético, pro-
pionico, malico, levulinico, oxalico, suceinico, dihidroestearico vy pi-
colincarbonico.

El #dcido himico conjuntamente c¢on otras materias de constitn-
eidn quimica no conocida, provenientes de material vegetal recien-
te, las substancias pectinicas de eonstitueién semejantes a los aci:los
huminicos pero desprovistos de coloracion, y algunos musilagos ve-
getales, constituyen otra variedad de impurezas contenides en el
acido hiimico.

También en los humus naturales pueden hallarse substaneias de
constitueion quimica conocida tales c¢omo: hentriacontano 3,11,
fitesterol Cug ;0 4 1LO, pentosane s, ete.

El dc¢ido hamieco contiene un 54 a 60 %, de carbono (el andilisis
de nuestro deido himieo did H54.22 97 de carbono). El contenido (>
csas substaneias, en eambio, es de un 40 % . mucho menor que el (del
acido himieo.

Podemas nombrar entre las substancias nitrogenadas: substaneias
albuminoiders, la ¢guitina de los micelios de pequeiios hongos, la
santina, citosina, histidina, arginina, leucina, iseleucina, ete. '

En el proceso de la purificacion del dcido hiimico y a pesar de
la centrifugacion con cloruro sodico y ultra filtracidn que elimina
Ias particulas eoloidales, asi ecmo por lavajes, las particulas solu-
bles también lo son eonjuntamente con los fulvo dcidos o decidos
warilios, siempre quedan algunas partieulas de impurezas que vemos
manifestarse en los resultados del analisis cuantitativo del 4cido
hico,

Los productos de mayor pureza, segtin Oden, se obtienen de las
turbas ¥ demas suelos eon gran riqueza de humus.

Purificacion del dcido hiimico. — Se provoea la eoagulaci‘n del
acido hilmieo, que tomamos en este caso bajo forma de humato de
amonio, eon la ayuda del &cido clorhidrico, produciéndose la for-
macion de grandes copos.

Lavamos el acido, primero con agua que contenga #eido clorhi-
drico a obhjeto de eliminar todas las sales y luego con la centrifuca
cepargmos el dcido hiimico. \
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Para eliminar el 4cido clorhidrico, lavamos cuidadosamente con
agua, centrifugamos después. Con la disminucién del acido elorhi-
drico, el dcido hiimico se transforma en una solueién coloidal, peru
la mayor parte del 4cido himico puede ser separado si se somete
la solucién a la aeccion de la centrifuga por largo tiempo.

En esta forma se pierde siempre un poco de material, pues no
todas las particulas logran ser depositadas.

La proporecién de agua para lavar un gramo de &cido humico es
de 200 centimetros ectibicos.

Purificacion del deido hitmico por lavajes sucesivos.— El acido
hitmico podemos purificarlo también por medio de lavajes sucesi-
vos, llegando a un limite de conductibilidad que oscila en un
7 X 10~ comparativamente a la conductibilidad eléctrica del agua
que es de 0,20 X 105,

Este dcido himico, es pues, algo soluble, pero en su solueién se
advierten restos de un sedimentacién lenta.

Las siguientes proporciones nos muestran mas claramente la afir-
macién anterior.

Conductihilidad

eléetrica en Observaciones
ohmios

Después del primer lavaje| 276,2X10™® | Acua de lavaje libre de

4cido himico.

» » 2° » 17,4 % »

» > 3e » 2,08 X » Agua del lavaje con pe-
quefia scantidades de
4cido humico.

> > 40 » 1,05 X » El 4cido humico se sus-
pende bastante abun-

? » 5o » 0,99 X » dante en el agua.

> > 6° » 0,85 X » El 4cido hiimico se sedi-

v

? > 70 » 0,87 X menta solamente des-
pues de una centrifuga-
ciéon continuada.

La condyetibilidad eléc-

trica de] agua es .. . . 0,20 X »
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CAPITULO TV
El peso equivalente del 4cido hiimico

S valeracian por - witodo potenciométrico, método de la con-
duetililidad ¢l ctrica y nictodo basado en ol andlisis de las sales poco
solubles. — Las soluciones de dcido hiamico en alealis, ofrecen una

irillenta desde que éste se halla va

eoleracion amarillenta v pardo ai
en la proporeidn de 1 en 100,000 ¥ 1 en 10.000; ¥ en el caso de que la
concentracién sea mayor se torna pardo obscura o negra, intras-
parente: luego el enalisis volumétrico a base de indicadores mno
puede servirnos, dada la dificultad de hallar el momento de la

reutralizacion.

El mctodo patenciomdtrico, — Chodat (") demuestra claramen-
te que las condiciones que permiten a una planta desarrollarse,
pueden ser consideradas como una consecuencia de dicho valor Ph,
que es idéntico al valor negativo del log. de Brigg de la concentra-
cion del ion hidrégeno (medida en gramos en un litro).

Axi, por ejemplo al decir, la planta Eupteris Aquilina tiene una
amplitud de Ph, igual a 5.5 a 7,6, quicre decir que tal planta no
puede encontrarse en ningun terreno cuya reaccién no esté com-
prendida en el intervalo de esos valores.

(‘omo se ve, tenemos razones para creer que el método potencio-
métrico estd llemado a resolver muchos problemas de caracter agro-
noémico (0.

Esta circunstaneia nos induce a derivar el valor Ph en el pre-
sente trabajo antes de aplicarlo a la determinacién del peso equiva-
lente del dcido hiimico, para lo eual nos hemos valido de las auto-
rizadas opiniones de Michaelis (*') y Sven Oden ('2).

(1709) CnopaT FERNAND, La concentration en iones. Hydrogéne du sol et son impor-
tance pour la constitution dea formations véyétales. Geneve, 1924,

(180)  Actualmente nos ocupamos con el Ing. S. Soriano sobre la relaci6én de las
enfermedades criptogdmicas ¥ la concentracién del i6n hidrégeno, cuyos resultados da-
remos a conocer en breve, . e

(1R1) MricHAELIS LEONOR, Manuel de technique de physico Chimie Masson et Cie.,
Puris 1023,

(182) OpeEN SveEN, obra citadn (1919).
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Parte teérica. — Si representamos por x la diferencia de poten-
cial entre un electrodo metalico, que manda iones monovalentes al
agua a una temperatura igual a T y el liquido, tendremos estable-
cida, segiin Nernst, la siguiente igualdad:

.

T = !;, LT In }? voltivs

R representa aqui la constante universal de los gases. F' la canti-
dad de coulombios llevados por un mol. del ién monovalente (96540).

P la tensién electrolitica de solucién caracteristica para el elec-
trodo respectivo, p, la presién osmética del ién formado que se en-
cuentra en solueién.

In, indica los logaritmos naturales.

T, representa la temperatura absoluta medida desde el O abso-
luto.

Si <e pasa de los logaritmos naturales a los logaritmos de Brigg
v se reemplaza R por el valor 0,861 X 10-* watios segundos; y a
F por el valor 96540 coulombios, la ecuacién que habiamos enuncia-
do quedara asi:

P
7 = 0,0001983 . T'. log P - voltios

Mediante ®, podemos determinar la concentracién ¢, de los io-
nes, dado que ésta es proporcional al valor p de la presién osmoé-
tica.

Sin embargo no existiendo un método general que nos permita
medir el potencial de un electrodo por si mismo, debemos proceder
asi: hallar la diferencia de potencial entre el electrodo a examinar
v el electrodo normal.

En el caso presente queremos medir las concentraciones del ion
hidrégeno, debemos pues, elegir como metal para los electrodos, el
hidrégeno metélico.

Si el otro electrodo con que vamos a operar, se halla sumergido
en un liguido cuya presién osmética en iones de hidrégeno libre
sea igual a p,, dicho electrodo tendrd un potencial igual a:

ol

I
7, = 0,0001983 . T". log IT
0

Google



— 430 —

De modo que podremos obtener 12 fuerza eleetromotriz al formar

la cadena compuesta de los electrodos.

Pl >

E==—m=0000083 . T, log p 0.0001933 . T log P

v
Sacando factor comin:

E —=0,0001955 . T l"-!-,- log P)
S = 0,0001955 . .(uh ]" — log o)

o lo que es igual:

1)
E = 00001955 . T log 1)
i
o también:
. B ror,
E = 00001953 . 1. log por

de donde:

)
E-=066019:5 . T, log 1})’ voltios

Niendo la presion osmdtica de una solucion diluida proporeional
a su concentracion, podemos reemplazar el cociente de las concen-
traciones por el cociente de las presiones osmiticas ¥ obtendremos:

: C.
E=0.00019:3 . T'. log ¢ voltios

Representando €, la concentracion de iones de hidrogeno e
la solucidm conocida ¥ Oy, la del electrodo normal.

Siendo la eleceidn del eleetrodo normal, arbitraria, tomaremos un
elecetrado euya coneentracion en iones de hidrdgeno sea igual a uno,
lo que equivale a un gramo de iones de hidrdgeno eh un litro, es
deeir normal en iones de hidrdgeno.

Resulta pues, que Cy es igual a uno, de donde:

- : 1 :
I = 0,0001933 . T. log o voltios
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Pero:
log~16:10g 1—logC=0—1log C
Luego:
1
log T = log C

De modo que:

E = 0,0001983.7. (—log. C)
De donde:

E = 0,0001983, T log. C voltios

Para determinar la concentracién C, de los iones de hidrégeno
de una solucién desconocida, se mide la diferencia de potencial E,
con respecto al electrodo normal de h'drégeno en una cadena de
concentracién y tendremos:

E
log €= — 55001983 . T.

Y por lo tanto:
E
— log C'= 55001983, 7.
El valor, —log C, es lo que se llama PH.
Si en lugar de emplear el electrodo normal de hidrigeno emplea-
ramos el electrodo de Calomel saturado, la diferencia de potencial
entre ambos es a 16° 0,2517 volt (***) modificandose la ecuacién asi:

PH. — ____E—o02517  E-—02517 _
ST L9838 .10 (273° 4 16 T 1,983 . 283 . 107

Operando se tiene:

73,1.107¢ [1]
Por consiguiente, si se desea calcular el PH por medio de esta

ecuacién, solo falta determinar la fuerza electromotriz del elemento

por medio de los métodos ya eonocidos y luego aplicar la ecuacifin

precedente.

(188) Micnaeuis Lroxor. Obra citada. Paris 1023,
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Con los dos electrodos mencionados formamos un elemento de
pila euya fuerza electrootriz se puede determinar por el método
de oposicion,

El esquema nos muestra el dispositivo de un ecircuito de compen-
saclon.

('mando no hay pasaje de corricnte, acusado por el electrém-=tro
capilar de Lipman, las fuerzas electromotrices de las pilas estin
entre si como la resistencia opuesta de donde podemos formular la
siguiente relacion:

N E
kR
En donde:
N representa la fuerza electromotriz de la pila de Weston,

cuya fuerza constante es de 1,0186 volts.

R y r representan las resistencias.
FE Indica la fuerza electromotriz a determinar.
EC es un electrémetro capilar de Lipman.

Despejando E en la igualdad precedente tendremos:

Reemplazando E por su valor en la ecuacién [1] tendremos el
PIH deseado.

El contenido en iones de hidrégeno, en una solucién no se halla
nunca tan bien medido como cuando se emplea el electrodo de pla-
tino hidrigeno por ser éste de mucha sensibilidad, debido a que su
potencial respecto al liquido estd en funecién de su contenido en
hidrdigeno iones.
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Recientemente Giribaldo (***) en actas y trabajos del segundo
congreso de quimica, propone modificar la notacién de Sorensen
del PH que hemos expuesto.

No cabe duda, que la notacién propuesta es mas racional, pues
orilla bastante bien los inconvenientes de la de Sorensen y nos per-
mite dedueir a primera vista, si el liquido es 4cido, alcalino o neutro.

« La verdadera rcaccién actual de una solucién queda expresada
por la relacién entre la concentracién de los hidrogeniones actua-
les ¥ la de los hidroxiliones actuales.

Esta relacién nos ‘ndica en efecto:

1° Que cuando es igual a la unidad la reaccién es neutra;
2° Que cuando es mayor que la unidad la reaccién es #cida;
3° Que cuando es menor que la unidad, la reaccién es alealina.

() Al (H) Y
(OH) = 1 neutralidad; (OH) > 1 = acidéz;

®|y
oy < 1 = alcalinidad.

Se podrian expresar estas relaciones por los valores numéricos
de los respectivos cocientes; pero ello obligaria a emplear ntimeros
con muchas cifras, muy incémodos de manejar. Es preferible ex-
presarlas mediante los logaritmos de los valores numéricos, con lo
que se evita, como en la notacién de Soérensen, el engorro de los
nimeros con muchas cifras.

La relacién logaritmica precitada se puede representar abrevia-
damente, por el simbolo siguiente: .

l4,0m,

que significa «logaritmo de la relacién (H')/(OII’) s y que os
tan sencillo y facil de escribir como el simbolo PII.

Esta relacién se obtiene facilmente partiendo de los valores de
concentracién de los hidrogeniones y del valor de la constante
de disociacién del agua Kw, correspondiente a la temperatura a

1a
ia

(184) GiRIBALDO DOMINGO, Expresion de la reaccién actual de las soluciones. La

notacion de Sirensen y sus desventajus. Nueva mnotacidn racional. Actas y trabajos del

29 congr. de quimica (19 Sudamericano). Buenos Aires, Vol. II, pfig. 200 y sigs., 1924,
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que haya sido hecha la determinacion de la concentracion de los

hidrogeniones. Se tiene, en efecto:

(1) . ,
oy = ]ng —‘\Uu,)* = ]0g (H ) — hig (OH )

Pero:

(HO") X (II") = Kw:log (H") + log (OH’) = log Kw

Luego:

log (OH') = log Kw -— log (1I')
De donde reemplazando:

lmon=1log (II'") — log Kw — log (II')

] (II') — log Kw + log (H ")
=2 log (II') — log K w
Resulta pues, que partiendo del valor de la concentracion de los
hidrogeniones se puede caleular rapida y facilmente, sin necesidad
de pasar por el valor de la concentracidon de los hidroxiliones, el
valor de la relaciéin  Tnon  que expresa la verdadera reaccién ac-
tnal de una solucion mediante la formula siguiente:

log IT " GIl = 2 log (IT') — log Kw

El valor ly on podra  ser  positivo, nulo o negativo. Los va-
lores positivos son ecaracteristicos de la acidez; los negativos, de
la alcalinidad, y el valor nulo es caracteristico de la neutralidad.

mon = + (acidez; lhon = 0 (neutralidad)
hon = — (alealinidad).

El signo de la relacion indica, pues, con toda claridad, si se tra-
ta de una soluciéon acida. neutra o alcalina. A mads, los valores abso-
Iutos de 1 mjomn, son directamente proporecionales a la intensidad
o fuerza de la acidez y de alcalinidad. Estos valores dan pues, la
medida directa de la fuerza de las soluciones &cidas y basicas ».
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Aplicacion del niétodo potenciométrico para la delerminacion del
peso equivalente (1%%).— Una suspensién de &cido himico ofrece
una determinada parte soluble que se ioniza dando reaccién acida.

Si se afiade un aleali, los iones de hidrégeno con los del oxidrilo
existentes, provocan la formacién de agua, y una parte del 4cido
himico entra en solucién como humato-ion, hasta el momento en
que los iones oxidrilos que la solucién contiene se consuman.

La reaccién acida persistird, mientras la cantidad de aleali aiia-
dido, no haya concluido de neutralizar la solucién; en cuyo mo-
mento recién se manifestara alealina.

Nos encontramos ante una hidrélisis; andloga al eonocido ejem-
plo del acido fosférico.

Este 4cido tiene tres disociaciones:

%) =
I ... . H4+MH,PO
e (=)
m. .. .2H4+HPO)
B i)
m . . . .3H <+ (@PO,.

La tercera de estas disociaciones es poco estable.
De modo que:

=) (—=)—) —) —) =)
PO, + (H,0) —> OH + H PO

Aplicado al acido hamico: -

) (=) (=) ¢« (—) (=) (=) (=)
(Radlcal humlco) + (H; O) —> O H + (H.Radical hdmico)

La cantidad de oxidrilos-iones crece proporcionalmente con el
agregado de lejia.

Una suspensién de &cido hiimico conteniendo 0,04 gr de subs-
tancia organica fué tratada con hidrato sédico exento de anhidrido
carbonico, cuyo titulo era N/100 y después de cada agregado de
£lcali fué determinado el contenido en iones de hidrégeno, aplican-
do la férmula conocida. Para llegar a la zona hidrolitica de Sven
Oden, hemos necesitado agregar 12,5 cm®.

(185) Debo a lan deferencia de la Doctori Rosa Ravinovich, las facilidades halladas

en el Instituto Modelo de Clinima Médica para la realizacién de las experiencias poten-
ciométricas citadas en este eapitulo.
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De modo que calculariamos el peso equivalente del dcido hiimico
del siguiente modo (un centimetro eiibico de la lejia usada es igual
a 0,0004 y como se utilizaron 12,5 em® de esta lejia tendremos 0,005

Try

gramos de Na OI).

0,04 grs. de ac. himico xr

0,005 grs. de Na O 40
De donde:

0,04 X 40
_— - S —— 9
! 0,005 = 320

Luego al acido himico corresponde un peso equivalente de 320.

Mitodo de Kohlreuseh para la titulacion (") — Por la medida
de la conductibilidad el{ctrica. — El momento en que desaparecen
los iones oxidrilos en una lejia a la que se agrega dcido humico, se
pucde comprobar también mediante la conduetibilidad eléetrica.

A 100 centimetros etibicos de una lejia de hidrato sédico de una
normalidad de 0.00004 ¥ desprovista de anhidrido earbénico agre-
gamos poco a poco 0,001 gramos de substancia organica seca por
¢entimetro ciibico, midiendo ecada vez la conduetibilidad eléctrica.

Ilay formaciin de sales y los humatos iones que caminan lenta-
mente van a reemplazar a los iones oxidrilicos, que lo hacen ligero,
disinuyendo por lo tanto la conduetibilidad eléetrica.

Neutralizada la lejia han desaparceido en el liquido los iones
oxidrilicos y en su lugar se han formado los humatos iones, por lo
tanto resulta ahora una constancia en la conductib’lidad equiva-
lente que no es alterada si se agrega un exceso de acido himico
libre, puesto que éste es perfectamente insoluble; sin embargo como
el agua de suspensién que se agrega una vez obtenida la neutrali-
zaeién, contribuye a diluir la solucién del humato de sodio, pro-
duee asi, nuevamente un aumento de conductibilidad eléetrica.

El punto en que la conductibilidad eléctrica equivalente es el
menor corresponde piies a la neutralizaecidn.

(1%8) Todos los datos sohre conductibilidad eléctrica fueron realizados en el laho-
ratorio de fisico-qufmica de la facultad de Ciencias Exactas y acuso mi reconocimiento
al jefo del mismo Dr. Bontempi, quien me facilit6 lo indispensable para llevar a término

dichas determinaciones,
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Na OH | O odb e | Lo aciesans |  Comductibilidad eléctrica
100 10 110 0,000013415
> 20 120 0,000009308
» 30 130 0,000008557
» 30,5 130,5 0,000008002
» 31 131 0,000007854
» 31,5 131,5 0,000008020
» 32 132 0,000008902
» 34 134 0,000009050
> 36 136 0,000009905

Como se observa en la tabla precedente son necesarios 31 centi-
metros ctibicos de la suspensién del dcido humico para neutralizar
cien centimetros cibicos de hidrato sédico N/100.

Un centimetro cibico de la lejia usada es igual a 0,00004 grs de
hidrato sédico y como habiamos partido de 100 em® de la lejia,
¢sta contenia 0,004 grs de hidrato sédico.

Utilizamos 31 em?® de la suspensiéon del &c. hiimico que contenia
por centimetro cuibico 0,001 grs de substancia seca, luego: 31 em?
equivalen a 0,031 grs de &cido htimico.

Ahora:
. 0,004 grs de Na OH . 42
0,031 grs de ic. h. — &
De donde:
0,031 X 40
r= — 0004 = 310

Luego al &cido hiimico corresponde un peso equivalente de 310.

Método basado en el andilisis de las sales poco solubles para de-
terminar el peso equivalente del dcido hitmico. — Si a una soluciin
neutra de humato alcalino se le afladen sales que contengan los ca-
tiones: Ca, Ni, Mn, Pb, se obtienen humatos de poca solubilidad
Vv que precipitan como substancia mucosa.

Si quisiéramos ahora determinar el peso equivalente, obtendremos
datos poco seguros desde que, tampoco existe la seguridad de que
la reaccién de dichas sales sea neutra.
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Sprengel (™) fué uno de los primeros que llevé 2 cabo analisis
para investigar la composicién de algunas sales.

Para el humato de calcio obtuvo: 92,6 grs de acido hamico por
7.4 ers de Oxido de caleio eon euyos datos podemos deducir el si-
guiente peso equivalente para el acido que nos ocupa:

Ca (OH)» + 2 dcido monobdsico — sal caleica 4+ 2 I1L,O

Neeesitamos transformar el dato en CaO, en el valor respeetivo
en (Ca(OIl)..
74 de Ca0O:X de Ca(OI)a
22 peso mol. de CaO: p. mol. de Ca(OH)»

X T
&€= _‘i'_';f‘,_ = 9,79 grs. de Ca(Oll),
979 grs de Ca(OH)s: 926 grs de ae. hun. :: peso equiv. del

Ca(OH) 37: peso eauivalente del de. hiimico X,
De donde:

~ Obtenemos un valor de 350 para el peso equivalente del dcido
himico.

Sven Oden (%), en experiencias que realizé sobre una sal cilcica
bien lavada, obtuvo como resultado de sus analisis un valor de 345.

Ehremberg y Bahr (**), repiten las experiencias de Oden en forma
mas rigurosa.

Tomaron una soluciim de la sal de sodio, de reaceion neutra de
una mezela de dcido himico y édcido himatomelanico. La precipi-
taron con cloruro de caleio, obteniendo el humato de ecalcio.

Lavaron este humato dentro de una bolsa de colodio a fin de evi-
tar que las substancias coloidales pasaran.

Siendo la sal eadleica del acido himatomeldnico, mucho mis so-
Iuble y suseeptible de descomponerse por hidrélisis, obtuvieron la

(187) SrreNGeL C., Ueher Pflanzenhemus, Humussidure und hwmussiure Salze. (Kas-
tner’'s Arch. f. d. ges, Naturl. 8, 145-220, Nurnherg 1826,
(18R) OpEN SVEN, obra citada.

(189) EnreNrera C. G., Vorlaufige Mittedungen uber wirkliche Vorkommen fowssiler

Tufusionen und ihre grohe Verbreitung, (pogg. Ann. d. Phys. (2) 8-114, 213-227, 18316.
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eliminacién del humato melan-anién y los iones correspondientes de
caleio, quedando una substancia enriquecida en humato de calcio.
0.1743 grs de subst. empleada di6 0,0152 grs de é6xido de calcio

CaO:Ca::0,0152: X
De donde:
40 X 0?0152

xr == ——c

56

= 0,0104 grs.

Corresponden en este caso 0,0104 grs de calcio.

Si se le resta a la substancia empleada esta cantidad quedaran
0,1639 grs correspondiente al acido htmico.

Realizando el caleulo:

0,0104 : 0,1639 : : = : feido monobisico

2
De donde:
0,0104:0,1639:: 20 =
Resulta:
0,1639 X 20
T="g0108 o018

Se obtiene para el dcido hiimico un peso equivalente de 315.

Los mismos investigadores en otra prueba obtuvieron un valor
en caleio mucho menor y por consiguiente un peso equivalente en
dcido htimico bastante priximo al obtenido por Oden.

Determinaciones muy exactas son las debidas a Assarsson.

Emplea los cloruros de calcio y bario, para precipitar una solucién
neutra de humato de sodio. Lava por centrifugacién hasta obser-
var la dispersién de los precipitados.

Como los investigadores anteriores, lavé los humatos por espa-
cio de tres a cuatro semanas en bolsa de colodio. Sacados a 110°
el anilisis de tres pruebas arrojé los siguientes datos:

1° Peso equiv. 332;
2° Peso equiv. 320;
3" Peso equiv. 330.

(Concluird)
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