SECCION TESIS Y TRABAJGS DE EX-ALUMNOS Y ALUMNOS

El dcido himico

Por JOSE LUBERTINO
{Conclusidn)

CAPITULO V

Naturaleza de Ias dispersiones de &cido hdmico

«Hoy dia podemos considerar que los proble-
max agricolus son en gran parte problemas
coloidales »,

R. A. GorryER

Suspensiones y soluciones coloidales del deido himico. — Si toma-
mos una solueién alcalina de humato y la acidulamos sucede lo si-
guiente: el 4cido hiimico se deposita en pequefias particulas prima-
rias sobre las que luego se acumulan mayores cantidades de subs-
tancias.

Estas particulas primarias son de una proporcién aproximada
de 20 pp (que es la millonésima parte de un milimetro).

Este depdsito de acido huimico puede obtenerse gracias a la ac-
cién de los humatos-iones de la solucién alealina de humato sobre
los iones del &cido agregado. :

Ahora si se considera para el deido hiimico un peso especifico de
1,1 y un peso molecular de 1500, obtendremos un resultado de dos
mil moléculas por particulas primarias.

Estas particulas hidréfilas estdn rodeadas por una capa espesa
de agua que se adhiere a ellas por adsorcién poseyendo ademis una
carga electro negativa. Si la cantidad de sal no es mayor y las solu-
ciones son diluidas, logramos evitar un exceso de iones de hidré-
geno, las particulas primarias de la solucién por la absorcién de
humato-iones y otros aniones sufren el movimiento Browniano y
rfuedan libres.

Valiéndonos de la dialisis podemos eliminar de la sustanecia que
nos ocupa el Sodioidn, el anién &cido y otros eleetrolitos logrando
retener las particulas mencionadas por ser demasiado grandes para
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atravesar la membrana del dializador, lo cual nos ofrece al finalizar
la operacién una solucién coloidal de bastante transparencia y de
color pardo oscuro que es el acido humico.

En esta forma y aunque imperfectamente obtenemos un éacido
casi puro, el cual no lo es absolutamente, debido a la dificultad de
eliminar en su totalidad las impurezas por medio de lavajes. Casi
siempre el &cido himico atin purificado, retiene por adsorcién anio-
nes orgéanicos.

Es necesario pues que existan en el medio de dispersién que ro-
dea a los aniones, la cantidad suficiente de iones de hidrégeno
capaces de producir una reaccion débilmente acida. De esta ma-
nera se consigue que el liqguido contenga la misma cantidad de
anion y catién, que es lo que se requiere.

Es atribuible la reaccién &cida del &cido humico, a la disociacion
que en él se produce en los iones de hidrégeno.

En el caso de que la proporeién en anién y catién no fuere la
misma y si existiera por ejemplo mayor cantidad de cationes, en
especial de iones de hidrégeno, las particulas primarias se descar-
garian total o parcialmente, produciéndose una coagulacidn.

La quimica coloidal alin no ha resuelto esta inecdgnita ignoran-
dose pues por completo el mecanismo de esta descarga.

Ultimamente, trabajos llevados a cabo en las investigaciones sn-
bre este particular nos demuestran que, en el caso de disminuir
la carga eléctrica de las particulas en suspensién, en manera tal
que llegase 2 un punto limite, denominado comunmente critico, las
fuerzas de repulsién y atraceién resultantes del fenémeno de adhe-
sibn se harian menores y mayores respectivamente, por lo que, ¥
dado que las particulas merced al movimiento de Brow entran
ligero en la esfera de efectos mutuos, e obtendria una menor dis-
persién de particulas.

Como consecuencia, existirian entonces mayores agregados sobre
las particulas primarias, los cuales serian, tanto mayores eunanto
més grande fuere la concentracién de los cationes.

Se van reuniendo asi y cada vez mayor niimero de copos hasta
constituir un precipitado al que la hidratacién d4a un cardcter mu-
coso y en el que tanto aniones como cationes, productos de los elee-
trolitos coagulantes, quedan en el precipitado por adsorcion.

Por lavaje de este precipitado se eliminan los cationes.

Sobre la substancia se forma nuevamente una cierta carga de
particulas la que quita la consistencia a los complejos mayores. Los
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aniones, cuya descarga es més dificil que la de los cationes, son
los que contribuyen a la produceién de este fenémeno.

Se lava la sustancia en un filtro o con la ayuda de la centrifuga.
En este tltimo caso el fenémeno se manifiesta més claramente y
se ve sucesivamente, aumentar las dificultades del precipitado pa-
ra llegar al fondo del tubo de la centrifuga, mientras que en el
liquido. el dcido himico va suspendiendo pequefias particulas que io
enturbian.

Suspensiones. — La suspension de acido himico obtenida median-
te lavajes es mas facilmente dispergible que las particulas prima-
rias.

Si la duracién de intensidad de la centrifuga ha sido grande se
obtiene particulas llamadas secundarias de una dimensién de 0,1
a 1u. Puede llegarse ain a maés.

La destrucecién de los grandes complejos secundarios queda pues
inconeclusa, segiin lo expuesto, para dar lugar a la formacion de las
particulas secundarias de que acabamos de hablar.

A fin de ayudar a esta « descopacién » pueden agregarse electro-
litos de gran capacidad de adsorcién como: écido acético, citrato de
potasio, dcido citrico y con mejores resultados los humatos-iones
mismos.

Los élcalis son también fuertemente peptizantes.

Experimentos llevados a cabo ('?°) por Sprengel llevan a la
observacion de que la aceiéon de ciertos 4cidos organicos sobre
soluciones coloidales de #acido himeio, se colorean en obscuro sin
dar precipitado.

El cardcter dcido del dcido hitmico. — Entre los « quimicos co-
loidales » Bauman (') conjuntamente con Gullye en su obra
publicada en el aiio 1919 sostiene lo siguiente « Nadies jamas ha
visto ni peparado los &cidos hiimicos libres y nadies ha determi-
nado con seguridad sus propiedades». Sven Oden (1°?) presenta
los siguientes problemas sobre la acidez del &cido hiimico, sometién-
dolos a las discusiones consiguientes:

¢«1° ;De dénde viene la reaccién fcida de ciertos suelos y a
qué se debe la acidez (aumento de la conecentracién de los iones

(190) BPRENGEL C., Ueber Pflanzenhumus, Humussiure vnd humussinre Salze (Kast-
ner's Arch f. d. ges. Naturl. 8, 145-220, Nernberg, 1826).

(191) BAUMANN A., Untersuchungen uber die Humussiuren I. Geachichte der Hnu-

mussduren. (Mitt. d. bayr. Moorkulturanst. 3, 52.123. 1909).

(192) OpeN SVEN, Die Huminaauren. Chemische, Phywikalische und Bodenkundiicle
Forschungen, 1919.
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de hidrégeno) que ciertas soluciones de sales manifiestan después
de haberse tratado con humus?»

« 2° ; Estas substancias obscuras, poco solubles, llamadas desde
mucho tiempo atrds acidos humicos, en realidad son é&cidos o no
lo son?»

Los trabajos efectuados por Baumann y Gullye tienden prime-
ramente a demostrar que la materia hitimica es un conglomerado
de substancia orgénica cuya reaccién es por lo comiin neutra, te-
niendo una naturaleza coloidal. Segundo, que entre los &cidos del
humus provenientes de los sphagnum y el de los que tienen su
origen en la turba existe cierta similitud que és posible poner de
manifiesto sometiendo la substancia a un tratamiento con soluciones
salinas.

Respecto a la primera de estas observaciones y partiendo de
la afirmacién de que la desecomposicién orgénica del humus no tiene
carlcter &cido, explican el feecto de éste sobre una solueién sali-
na. Observan una descomposieiéon producida por adsoreién atribui-
ble a la naturaleza coloidal del humus y por la cual la parte basi-
ca de estas sales es adsorbida quedando la parte 4cida en libertad.

Sobre este particular es de notar una similitud de accién con
e] hidrato férrico y el hidrato aluminico.

Contrariamente a las opiniones de estos quimicos, y en ese cons-
tante choque de opiniones que son el pulimento de las ideas y los
principios, opinan los adversarios de esta teoria que existen en el
humus ciertos principios de naturaleza acida y tratan de demostrar
su presencia, valiéndose para ello de varios procedimientos, entre
los que merecen ser citados, el desprendimiento de hidrégeno en
presencia de hierro, recurriendo a las mediciones potenciométricas,
para demostrar la presencia de iones de hidrégeno.

Ademas han llegado a la demostracién, contraria a la opinién de
Baumann y Cullye, de que en algunos coloides tipicos como ser:
celulosa, almidén, gelatina, ete., no se manifiestan las desecompo-
siciones de adsorcién por ellos enunciadas y que no son puestas en
libertad cantidades dignas de mencionar de &cido acético o de
dcidos minerales de las sales alealinas o alcalinos térreas de tales
dcidos. Tacke y Siichting ('**) se definen en ese sentido.

Si examinamos los coloides inorgénicos podriamos observar, no
obstante, efectivamente, varios ejemplos de descomposicién por ad-
sorcibn.

(193) TacKeE y SUCHTING, Ueher Humussiuren. Landwlrtsenafliches Jahrbuch 41,
717-754, 1911, Protokoll der 64, Sitzung der Zentral-Moor-Kommission 148 (1910).
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De los anos 1846 a 1849 las investigaciones de Weppen (%), Es-
prit ('*%) etc., consiguen demostrar, al efecto, que el carbén animal
lavado con é&cido clorhidrico adsorbe la parte béasica dejando ~n
libertad el 4cido.

En 1868 Warington ('°°) demuestra que lo édcidos son adsorbi-
dos, en experiencias llevadas a eabo con hidrato de hierro o hidra-
to de aluminio precipitados por un Aaleali.

En 1881 Tommasi ('*7) demuestra que el hidrato de cobre azul
precipitado de sales cuipricas y en soluciones de eloruro sidico y
bromuro de potasio, adsorbe el acido.

Bemmelen en 1910 ('°®) demuestra que el bioxido de manga-
neso proveniente de la accién del agua sobre el sulfato mangéinico
adsorbe la base de soluciones de sales alcalinas.

En todas estas demostraciones podria notarse lo siguiente:

1° Cuando la sustancia adsorbente fué tratada con un liquido
de caracter alcalino, los dcidos fueron adsorbidos y las bases pues-
tas en libertad.

2° Cuando la substancia adsorbente fué tratada con un liquido
de earacter acido, las bases fueron adsorbidas v los dcidos puestos en
libertad.

Detengémosnos en la caracteristica de las adsorciones.

Se sabe que, euanto més diluida es la materia que la substancia
debe adsorber més féacilmente y en mayores proporciones se produ-
ce esta adsoreién.

Que las sustancias adsorbidas por precipitados de constitueién
coloidal o amorfa son muy dificil de separar, y sélo lavajes con-
tinuados logran purificar la materia interesada por esta adsorcion.

En este caso, y volviendo al contradictorio problema de la eli-
minaciéon de bases o de dcidos, podremos llegar a la conclusién de
que, estos acidos o bases eliminados no son nada més que los 1lti-
mos vestigios del acido o base adsorbido, que se separa de la masa
primitiva no bien es agregado a clla el segundo prineipio adsorbi-
ble, dando de esta manera reacciin dcida o bésica segiin el caso.

Suponiendo que esta fuese la conclusion acertada tendriamos el

(194) FRrR. WEPPeN, Liebigs Annales der Chemie und Pharmacie, 55, 241-245 (18453)
v Ibiden, 59 345-358 (1846).

(195) Esprit, Journal fur jraktische Chemie, 498, 424-435 (1840).

(196) WARRINGTON, R. Journal fur praktische Chemie, 104, 316G-318, 1868,

(197) Tomwmasr D., Comptes rendus, 92, 453-455 (1851,

(198) BEMMELEN J. M. vaN, Landwirtschaftliche Versuchss'ntion 33, 69-136, 18RS,
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derecho de considerar sinénimos el significado de la expresion « des-
composiciones de adsorcién » y « desalojos de adsoreion ».

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

Se extrae una porcién de carbon animal por la accién del &cido
clorhidrico diluido y luego se somete a decantaciones sucesivas.

Se coloca la substancia en un filtro y con el objeto de eliminar
de ella todo vestigio de iones de cloro se somete cuidadosamente
a una serie de lavajes con agua destilada, generalmente 25 a 30,
hasta que ésta al pasar no reaccione con nitrato de plata.

Tomamos luego una solucién de sulfato de sodio completamente
neutra y en la que el andlisis no descubra vestigios de cloro v
volvemos a lavar con ella la substancia que teniamos en el filtro.
Recogemos el agua de lavaje y veremos que manifiesta reacecién aci-
da, apareciendo en ella una cantidad bastante grande de iones de
cloro los cuales producen un enturbiamiento con el nitrato de plata.

El segundo cuerpo adsorbible ha originado pues la reaccién des-
alojando el acido clorhidrico, cuya presencia es debida a él y no
a la descomposicion del sulfato de sodio como podria suponerse.

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

Sin embargo el comportamiento de las substancias de humus con
respecto a las soluciones de sales neutras, deben de negarse las des-
composiciones de adsorcion por la razén que veremos més adelante;
asi como también puede afirmarse que a la imperfecta eliminacion
de las impurezas se deben en general las descomposiciones de ad-
sorcién observadas.

Descomposicién por hidrélisis. — Del estudio de estas descompo-
siciones se han ocupado en el aiio 1914 Daikuhara (') y 1I.
Kappen (2°°).

Constituyen un tipo de reacciones de un caracter que difieren
mucho del de las anteriormente citadas. Por ej:

Si tomamos el cloruro férrico; bajo la accién del agua se deseom-
pone de inmediato, aiin que no totalmente, debido a la hidrdlisis
que sufre.

(199) DAIKUHARA, Boll, of the Imp. Agricult. Fxp. Stat. Japon, 2. Ne 1 (1914).
(200) KapreN M., Zu den Ursachen der Aziditat der durch fonenaustausch siuren

Eaden. Landwlrtschafliche Versuchasstation, 89, 30-80 (1917).
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La descomposicién de substancias con estas caracteristicas por
medio del écido clorhidrico e hidrato férrico coloidal, es ya efec-
tuada en parte con anterioridad por el agua, y al ser puesta en
contacto con un cuerpo adsorbente, vemos que adsorbe con mucha
mas facilidad el hidrato férrico coloidal, debido a su carécter propio
de coloide, que al Acido clorhidrico.

Esta descomposicién es de un caracter hidrolitico y producida por
la aceién del agua. No es admisible aqui la suposicion de que el
fenémeno se deba al efecto coloidal de la substancia.

En los sphagnum y en los humus provenientes de musgos han sido
encontrados una serie de distintos 4cidos orgénicos: férmico, pro-
piénieco, citrico, ete.

En el proceso de descomposicion de materias de origen vegetal
también se forman Aacidos, cuando intervienen en ella hongos y
bacterias y asi podemos hallarnos en presencia de #&cido oxélico,
maélico, lactico, ete.

Es admisible pues que tanto en los sphagnum vivos como en los
descompuestos por humificacién existen los citados &cidos.

En la materia himica, proveniente de humus negro, la presencia
de acidos tales como acético y mélico fué demostrada ya hace mu-
cho tiempo por Berzelius (*°!) y Pontin (2°%).

Ultimamente, en el afio 1912 dié6 a conocer Ritters sus trabajos
sobre este punto (?°) segfin los cuales, se demuestra que en la gene-
ralidad de los pantanos y gracias a la cooperacién que prestan los
muchos hongos del humus y de pudra se forman &ccidos orgénicos
iales como el Acido oxdlico, férmico y butirico.

Estos 4cidos se adhieren cen fuerza a los sphagnum y a las turbas
musgosas, de tal modo que los mismos lavajes a que son sometidos
luego para su limpieza y purificacién, son a veces insuficientes para
eliminarlos. A este respecto tenemos un notable trabajo de Wie-
ler (2%), el cual establece un desacuerdo con respecto a la teoria
de las descomposiciones por adsorcién.

(201) BERZELIUS, Larobok I organiska kemien II. (Stockholm 1828), 1922.1144.

(202) PONTIN, Chemisk undersokhning af én ofruktbar mulljord. Annaler (akd. Sto-
ckholm) 1. 240-255, 1813.

(208) RirTER, Fuhlings landwlrtchaftliche Zeitschrift, 61, 593, 1912.; idem. Mit-
telungen futr Bodenkultur 2, 411-428; 2. 301-311, 1912,

(204) WigLER A., Ueber den sauren Charakter der pflanzlichen Zellhiinte wnd seine
Beziehungen zur Humusbildung; Berichte der Deutschbot, gesellachaft, 30, 394-406, 1912
Zelitachrift fur angeyandte Chemie 25, 2011, 1912,
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Este investigador manifestd que el aumento de lavajes produ-
cian en la substancia una disminucién de acidez al mismo tiempo
que la reaccion en el agua proveniente de dichos lavajes era de
caracter acido, lo que explicaria simplemente entonces, tan silo, el
lavaje parcial de los acidos presentes.

Eichhorn (2°®) y mucho més tarde Gully E. (***), después
de efectuar sobre las substancias hfGmicas sucesivos lavajes con
acido clorhidrico '/50 y hasta '/ion normal, hallaron que la acidez
del humus sufria un aumento. Este hecho carece de importancia
pues el Acido clorhidrico afiadido también es adsorbido parcial-
mente.

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

Aln cuando no es posible apresurarse a afirmar, que sean iguales
los acidos adsorbidos por el sphagnumn y la turba musgosa, no po-
demos dejar de notar una gran similitud en algunas de sus carac-
teristicas, por ej.: la acidez motivada por la adicion de una solucién
salina neutra y el tamafio de la superficie adsorbente son en ambos
casos mas o menos iguales.

La eliminacién de estos acidos adsorbidos, nos hace ver que asi
como difieren las soluciones salinas utilizadas, asi diterirdn los efec-
tos que ellas produzean; y en lo que respecta al desarrollo de la
reaccién. veremos que, existiendo en la solucién iones capaces de
reaceionar quimicamente con la substancia organica, dsta se com-
plicarda mucho maés.

En las sales caleireas acontece comunmente el caso citado obte-
niendo con ellas un mayor grado de acidez. Podemos darnos cuenta
de ello, en la turba musgosa, por ejemplo, cuya solucién con cloruro
sédico al 5 9 dié 0,00094 gramos de hidrégeno iom.

Los investigadores norteamericanos Gillespie ¥ Wise (*7) han
estudiado hace poco tiempo estos iones adsorbidos, previo el agregado
de sales mediante el electrodo de platino hidrédgeno.

(205) EICHUORN, Einige Beitrige zu den Absorptionserseheinungen in den Ackerere
den, Ladw. Jahrbuch, 4, 1-31, 1875,

(206) GuLLy. Zuz Aciditat des Bodens. Die Humussinren im Liehte wevzeitlioher
Farschungsergebniese; Landw, Jahrbuch fur Bavern 5, 221.257: Inter. Mitteilungen fur
Bondkunde 5, 133-144; 242-247, 347-368, 1915,

(207) GiLresrie L. J., y E. Wisk, dction of Normal Salts on hwmus anda other Erpe-

riment on Soil Aecidity, Amer. Chem, Soc. 40, T96-813, 1918,
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Refutacién experimental de Sven Oden a la teoria de la descom-
posicion por adsorcion en los suelos humiferos (*°*). — Sven Oden
refiriéndose a aquellos investigadores que estudian los fenémenos
de adsoreién, encuentra refutable, el que al referirse a aquélla, no
hayan dado ninguna explicacién experimental para demostrar la
reaceién #cida del acido htmico; a la que se refieren, basindose
en el lavaje llevado a eabo en suelos humiferos con soluciones de clo-
ruro de potasio, admitiendo que la base hidrato de potasio es adsor-
bida por los suelos en forma mas enérgica que el acido, por lo cual
se torna écida la reaccion del agua de dicho lavaje.

Como se ve, en csta forma seria posible admitir que al lado de
la acidez provocada por la adsorcién de 4cidos o por descomposi-
ciones quimicas, se provoque esta otra por descomposicion de adsor-
cién al mojar el humus con una solucién salina.

De ser exactas estas teorias podria sacarse de ellas conclusiones
susceptibles de ser llevadas al terreno de la experimentaciéon. Una
de ellas seria: considerar al humus después de una serie de lavajes
a que se le somete con el objeto de eliminar en él, toda reaccion
acida.

Este humus que ha quedado después de los lavajes saturado por
adsorecién con la base dando por consiguiente reaceién alcalina;
podria recogerse, aunque sélo fuese en parte bajo forma de base cn
el filtrado. Esta base, previos algunos lavajes deberia ser suficiente
para neutralizar la acidez en los primeros filtrados.

El écido clorhidrico que segiin la reaccion:

KCl + H.0 = KOII + HCI

queda en libertad por efecto de la descomposicion de adsoreion en el
primer filtrado, puede ser hallado luego hasta en el producto de la
destilacién del filtrado cuando la sal se haya formado.

Los ensayos siguientes tienden a investigar la veracidad de las
afirmaciones anteriores.

Se toma usa porcién de turba de sphagnum hiimedo y se pesan
de ella cien gramos.

Asi, en estas condiciones y tal cual es extraida, se coloca en un
embudo y sobre un papel de filtro endurccido, sometiéndolo enton-
ces y por un espacio de varios dias a lavajes sueesivos mediante
cinco litros de cloruro de potasio dos veces normal.

{(208) Opex Svex. Obra citada 1919,
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Las cifras siguientes expresan los resultados del filtrado:

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

» 3 litros una acidez volumétrica de 0,00032 »
» 4 litros una acidez volumétrica de 0,00016 »
» 5 litros una acidez volumétrica de 0,00012 »
Correspondientea . . . . . . . . .. 000200 N

No se observa durante la experiencia y en ningiin momento reac-
¢ién alcalina, por el contrario persiste siempre y atin continuando
el lavaje mediante agua bien pura, una cierta acidez (PH = 5 has-
ta 6).

Una parte del filtrado se somete a una concentracién en el vacio
hasta que el cloruro de potasio se cristaliza. El anélisis llevado a
cabo no acusa presencia de #écido clorhidrico, siendo por lo demdés,
uneutro el earfcter de la reaccién.

Esta substancia de cloruro de potasio cristalizado se humedece
v se prensa luego a fin de eliminar de ella todo el liquido volviendo
a hallar en el filtrado una °/,¢ parte de la acidez primitiva.

Estos resultados, pues, no nos permiten confirmar la teoria de
la descomposicién por adsoreién.

Kappen (2°°) afirmé, previos trabajos al respecto que la acidez
que manifestaban las soluciones de lavaje del humus era debida a
la hidrolizacién sufrida por las sales de hierro y aluminio. '

En las experiencias realizadas no se hallaron vestigios de ninguno
de estos dos cuerpos siendo pues posible la suposicion de que se
trata de acidos poeo volatiles que fueron adsorbidos.

Posiblemente deben existir en la substancia una serie de 4cidos
distintos, parte de los cuales pueden ser solubles en aleohol. Otros
pueden precipitarse por el ién calcio, precipitado que es una mez-
cla en la que aparecen el sulfato de calecio y una sal céleica pro-
veniente de un fcido desconocido.

Dicho 4cido es dificil de examinar y més atiin de determinar
pues se obtiene generalmente en poca proporeidn.

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

gdeny (Landw. Versuschht., 89, 39-80, 1817).
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fué dada por Kappen y resulta bastante acertada segun Sven Oden,
sobre todo si se refiere a experimentos llevados a cabo con tierras
de bosques.

Basiandose en esto y en teorias mas modernas al respecto puede
decirse que los aniones presentan menos dificultades para ser ad-
sorbidos que los cationes. Una sal neutra, sin embargo, no puede
ser descompuesta en esta forma, pues en las capas exteriores pode-
mos hallar siempre una serie determinada de cationes, correspon-
dientes al exceso de aniones.

La reaccién dcida producida por el dcido hitmico.— El &eido
hiimico a pesar de la solubilidad que ofrece a los sucesivos lavajes,
en agua. como hemos visto anteriormente, puede ser considerado
como poco soluble.

La conductibilidad eléetrica con respecto a la del agua es de
T X 10 Teniendo un indice normal de 0,00002 correspondiente
a un PH de 4 a 5, lo que sélo representa una centésima parte de
la acidez por lavaje que le comunican las impurezas que contiene.

Humus: impurezas con écidos, eliminables por lavaje:

Acidez: 0,002 N.
Acido himico: preparado del humus:

Acidez: 0,00002 N.

Por consiguiente y en atencion a estos datos establecemos que
la acidez del 4cido humico representa una centésima parte de la
acidez total y noventa y nueve centésimas de esta acidez se debe a
otros acidos.

Los iones de hidrigeno en el humus. — Fischer y Kappen en sus
estudios llevados a cabo sobre el humus dcido, han notado la exis-
tencia de una concentracién iénica de hidrégeno hasta cincuenta
veces mas alta que la del acido hiimico, demostrando asi, sin Iugar
a dudas, la presencia de Acidos libres en el humus.

Respecto a los acidos libres, inherentes, segtin los autores eita-
dos, al humus acido, cabe suponer que sean en algunos casos acido
sulfdarico libre, acidos filvicos o bien otros &eidos orgdnicos de
constitucion mas sencilla,

El hecho de que el humus 4cido desprenda hidrégeno con zine
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o efectiie la inversién del azucar de caia, no sirve para demostrar
la naturaleza écida del acido hdmico, por gque probablemente no se
debe a 8l tales reacciones por ser un acido muy poco disociado.

Seria posible probar la naturaleza &cida del &cido hiimico en la
siguiente forma, pues siendo muy poco soluble, sus caracteres acidos
recién podrian ser puestos de manifiesto por la reaccion provocada
por una base: se le adiciona pues ésta, y se verd que ella, cede sus
iones hidroxilicos para asociarlos a los iones de hidrégeno que el
Acido posee constituyendo agua no disociada.

Las mediciones potenciométricas con respecto a la acidez del aci-
do hiimico, indican una concentracién de iones de hidrdgeno menor
a la que se obtiene por el procedimiento citado anteriormente, siem-
pre que el contenido de &cido himico sea relativamente grande.

Los iones del oxhidrilo, tienen un movimiento mucho mas répido
que el de los iones de humato, por ese motivo si se utiliza una
base, ya sea hidrato potésico, hidrato sédico o cualquier otra base
fuerte, la conduectibilidad eléctrica disminuird rapidamente por
tratarse de un reemplazo de iones oxhidrilicos por iones de humato.

La conductibilidad eléetrica, en la que realmente se nota una
disminucién, puede objetarse sea el resultado de la disminuecién de
Ja concentracién iénica en oxhidrilos debida a la adsorcién de la
base. No puede considerarse pues a esta modificacion como una
prueba precisa, que manifieste el cardcter 4cido del Acido hiimico.

Desechando pues esa comprobacién como inexacta, podriamos
anunciar la siguiente: tomamos una solucién acucsa de amoni:zco.
El cquilibrio de esta solucién puede verse en la reaceién siguiente:

NH; + H.0 & NH,0H < NH, 4+ OH

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

Si la concentraciéon del amoniaco es de '/;, normal, la parte que
se ha ionizado no sera mayor de un 5 9.

La electricidad ha sido conducida por los iones amonio y oxhidri-
lo, pero, hallandose estos iones en una cantidad bastante reducida,
su conductibilidad eléctrica es muy pequefia, si se le compara
econ la de la solucién de una sal amoniacal normal déeimo, pero
en la que la disociacién es casi completa.

Comparemos primero la base hidrato sédico y su sal nitrato de
sodio que son cuerpos disociados ecasi totalmente. Considerando
cantidades equimoleculares, resulta que en ellas hay la misma can-
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tidad de iones sédicos que transportan por lo tanto la misma can-
tidad de electricidad, pero comparando los aniones, oxhidrilos y
nitratos, vemos que sus masas estan en relaciéon de 17 a 62, por lo
tanto el nitrato-i6n caminard con menor velocidad que el oxhidrilo
i6n y como el efecto total de velocidad en el transporte de veloei-
dad es igual a la suma de los efectos parciales, resulta que la base
hidrato sédico tiene una conductibilidad eléctrica mayor que su sal
nitrato sédieo.

En cambio, considerando cantidades equimoleculares de amonia-
co disuelto en agua y de nitrato de amonio en solucién el resultado
serda distinto.

La base hidrato de amonio con normalidad 0,1 estd disociada
solamente al 5 %, mientras la disociaciéon del nitrato de amonio es
casi completa. A pesar de que se reemplaza el oxhidrilo-ién por el
nitrato-ién, que por tener mayor masa camina menos ligero, se
aumenta sin embargo muy notablemente la cantidad de los trans-
portadores de electricidad tanto positivos como negativos, de modo
que la eantidad de electricidad transportada serd mucho mayor,
es decir la conductibilidad eléetrica crecera.

Si tomamos, dice Sven Oden, dos volimenes idénticos de amo-
niaco y mezelamos el primero con una suspensién acuosa de un
cuerpo cualquiera y el otro con un volumen de agua igual al uti-
lizado en la primera mezela, podemos sacar las deducciones si-
guientes:

1¢ El cuerpo suspendido queda sin efecto sobre la base.

En los dos sistemas existe la misma conduetibilidad eléetriea, si
para tal ecomprobacién restamos previamente en la suspensién la
conduetibilidad que en ella han producido las particulas suspen-
didas.

2% El cuerpo suspendido adsorbe la base,

Se observa una disminucién en la conduetibilidad eléetrica de la

suspension volviéndose inferior a la que posee el amoniaco acuoso.
3° El cuerpo suspendido es un acido y forma con el amoniaco
una sal.

Se nota un aumento de amonio-ién, porque las sales amoniacales
son disociadas casi totalmente. Como consecuencia habra un au-
mento de la conductibilidad eléctrica.

Efectuando ahora la experiencia con una suspensién de 4cido
hiimico se comprobé que efectivamente el cuerpo suspendido forma
con el amoniaco una sal, lo que comprueba la presencia de humatos-
iones y por lo tanto la existencia de un écido en el humus.

owizzary (GO 'gle UNIVERSITY OF CA




Trabajando con suspensién de acido humico obtenido de tierras
del monte de la Escuela de Agricultura y Ganaderia de Santa Ca-
talina, hemos hallado los resultados que se expresan en el cuadro
siguiente: 100 em® de la suspensién correspondian a un gramo de
substancia orgénica.

El amoniaco era de la normalidad: N/200.

El agua utilizada era destilada.

La conductibilidad eléctrica se midié a 17°.

Conductibilidad en Ohmios
Volumenes de Dit :
NH,; agregados Al agua pura 30 ce Ala soléodo é,f:. hdim. Herencias
cm
0 em? 8,9 X 107¢ 121,3 X 10°¢ 112 X 107
1 - 17 X » 136 X » 119 X »
3 24 X > 160 X -~ 136 X -~
6 - 31 X 157 X » 126 X »
i0 - 36X -~ 157 X - 121 X »

Sven Oden, y posteriormente Ehrenberg y Bahr (*'°) examinan-
do experimentalmente los ensayos del primero, llegaron a las mis-
mas conclusiones acerca de la naturaleza &cida o no édcida de cier-
fas substancias hamieas.

Oden parte del 4cido htimico preparado mediante turba. Usa
100 em® de esta suspension la cual contiene 1,775 grs de substan-
cia organica.

El amoniaco es de la normalidad 0,182, operd a 17° v obtuvoe los
resultados siguientes:

Vold ) Conductibilidad en Ohmios
olimenes
de NHj Normalidad Diferencias
agregados Agua pura Sol. de dc. huam.
0 em’ — 2 X 107 9 X 107 7 X 107
2 > 0,00357 65,8 X > 2164 X - 150.6 X »
4 > 0,00700 93,3 X 270,8 X » 177,5 X »
6 - 0,01030 | 1133 X - | 2999 X = | 1866 X -~
8 » 0,01348 130,1 X -~ 317,1 X 187,0 X -
10 » 0,01654 1449 X » 332,1 X » 187.2 X

(210) EHRENBERG C. G, v ¥. Baur, Beitrige zum Breweis der Existenz ron Hu-
musinren und zur Ercklicnng ibrer Wirkungen rvom Standpunkt der aligewcinen und

thearctisehen Chewie, (Journ., . Landw. 61, 427483, 1913),

Google



— 35 —

Una objecién al parecer séria, fué formulada por algunos inves-
tigadores sobre si el 4cido himico sujeto a estas experiencias no
es ya un producto artificial debido a la influencia de la solucion
concentrada de amoniaco sobre el humus.

A fin de rechazar esta objecién puede hacerse una experiencia.
Investigar el comportamiento del Acido himico natural con respec-
to a los alealis muy diluidos.

Se toma una cierta cantidad de humus natural que se lleva a
suspensién en agua y a él se agrega amoniaco normal décimo.

La conduectibilidad eléetrica de esta muestra manifiesta cierta
diferencia con la de una suspensiéon de acido hiimico que haya sido
purificado.

Una vez agregado el amoniaco, la conductibilidad de esta lti-
ma suspension se estabiliza.

En cambio la conductibilidad eléetrica del humus natural ma-
nifiesta un crecimiento continuo que dura hasta varios dias.

La conductibilidad eléetrica, tal como hemos explicado que se
opera en el humus, serd debida probablemente, a que éste contiene
en su masa una serie de dcidos que no son facilmente solubles o
también se puede admitir que el dcido hiimico se presenta en parte
en una modificacién insoluble que lentamente, debido al exceso dcl
alcalis, se transforma en la modificacién soluble.

Con el humus de turba, ecuya masa arrastra muchas impurezas
no es posible obtener una suspensiéon perfecta como con el écido
hiimico purificado, pues las substancias hiimicas e impurezas, se
presentan en forma de particulas bastante considerables en
tamanio y cantidad. Si agregamos 4lcali a un 4cido hiumico de
estas condiciones transformando el écido hiimico soluble de ia
capa més externa en humato alcalino en el interior de las particulas
de éste hallariamos atin 4cido hiimico soluble que no se ha trans-
formado en humato.

La conductibilidad eléctrica lo mismo que la centidad de hu-
mato-iones aumentard poco a poco, y en proporeién a la rapidez
con que el aleali difunde hacia adentro y los humatos hacia afuera
de esas particulas.

Estd comprobada, pues, la existencia de dcido en el humus.

De las soluciones alealinas podemos con relativa facilidad aislar
v purificar un 4cido, con propiedades earacteristicas y bien defi-
nidas.

Es légico admitir la existencia de este acido en la turba, el lla-
mado &cido hiimico.
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Como se determina el contenido de dcido himico en una muestra
de humus matural. — Contrariamente a algunos acidos como el
4cido clorhidrico o el acético, que son cuerpos relativamente esta-
bles, el acido hiimico presenta una inestabilidad bastante conside-
rable por la que con gran facilidad se transforma parcialmente,
dando modificaciones de cardcter poco soluble, a las que solo un
éleali por un trabajo lento y paulatino lleva poco a poco a la
solubilizacién.

En esta particularidad estriban las difienltades con que choca-
mos cuando ante una muestra que se nos presenta queremos deter-
minar exactamente su contenido en Acido hiimico.

Este acido humico facilmente descomponible, como hemos dicho,
se transforma dando un cuerpo que puede ser anhidrico Ilamado
humina, o también adquiriendo el cardeter de una lactona o biemn
de una especie de pseudo 4cido en el sentido de la teoria de
Hantzseh (*'') cuando no adquiere simplemente una disminueion
fisica en su poder de dispersion.

Cuando se trata de obtener acido huiimico partiendo de muestras
de suelo, el agotamiento con 4leali no se consigue con un solo lavaje;
ejerce una marcada influencia la concentracion del aleali, la tem-
peratura y el tiempo de accién del mismo.

Influencia de la temperatura y de la duracion del tratamicnto
alealino sobre el rendimiento en dcido. — Se toma una muestra de
turba de substancia seca conocida ¥ se suspende en agua.

Se mide bien una cantidad de #leali y se agrega a la suspensién,
llevando el todo a un volumen conoeido.

Se mide luego una cantidad de 4cido clorhidrico que sea igunal
al de lejia usada y se agrega a la substancia en ensayvo.

Se expulsa el anhidrido earbonieo por el hidrégeno ¥ se deter-
mina la acidez con un hidrato sédico de normalidad conocida.

En la primera serie de tres experiencias y trabajando con igual
temperatura y en tiempo igual gueda como resultado una acidez
constante, siendo, como pucde verse, el dcido extraido en cantidad
proporcional al porcentaje de turba que fué empleado. (Véase en-
sayos 1° hasta 3° y 11° y 129) (212),

211) (r‘,}{, CH,OH
|
(CH, ,/ O 4+ Hy) — (CH,,
' [
co 0. OH
hutirolactona Acido y-oxibutirico

(212) OpeN SVEN, obra citada, 1919,

Google



% 5 : necesario :glr:gz g)[ng

:5- ;; ; A la temp. '];::;:::e n»*nfrt??z:tidn P(Iiz g;?;{::s
111,68 16° 24 24,0 ce. 2,6
1°) 2[1,9 . . 27.0 > 2,6
313,07 - . 41,75 » 2,5
41,68 > 5 X 24h. 27,0 » 3,0
511.68 > R X 24h. 32,0 » 3,1
2°) 61,68 40° 3X24h. 31,0 » 3.4
711,68 60° 1X24h. 32,0 - 3,5
811,9 Baiio Marfa 2h. 35,0 » 3,4
9(1,9 » N 4h. 35,75 » 3,5
3°)10(1.,9 > - 6h. 36.0 - 3,5
11(1.68 » . 6h. 32,75 » 3,6
121,68 » : 8h. 33,0 - 3,6

En la segunda serie se ve que aumentando el tiempo de alcalini-
zacién, la acidez se hace mayor, lo cual nos pone en evidencia que
an dia de actuacién es insuficiente para el élcali (ensayos 3, 4y 5).

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

En el ensayo 6, también con temperatura inferior pero mayor
duracién en la accién se obtiene igual resultado.

En la tercera serie, empleando una temperatura constante como
la que produee el bafio maria se obtienen igunales resultados que si
operdresmos a 60°. Dicho valor aumenta hasta llegar a 3,6 en que
es bastante constante. Se ve entonces, que siempre que el &lcali dis-
ponga de tiempo suficiente para actuar, y efectuando la operacion
al bafio maria, el grado de acidez de la muestra de suelo elegida,
nos ofrecera datos bastante constantes.

Usando primero carbonato siédico y después hidrato potdsico se
habia tratado en un tiempo de separer el 4cido hiimico de la humi-
na, pero los datos obtenidos fueron completamente arbitrarios.
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Resultados cuantitatives. — Ehrenberg C. G. y F. Bahr (*'*) ex-
trayendo mediante amoniaco al 4 %, el dcido hiimico de muestras d»
turbas musgosas recogidas cerca de Bremen obtienen: en dos ensa-
yos realizados, 10,5 y 10,35 de &cido hémieo impuro calculado en
la substancia seca.

En tierras de Upsala y efectuando la extraceién a una tempera-
tura de 100°, E. Melin y G. Larsson (*'*) obtuvieron:

Muestra A.—
Con soda céaustica al 10 ¢ 6,6 acido humico impuro
Con soda ciustica al 20 ¢, 8,9 acido humico impuro

Muestra B.—

acido himico impuro

Con soda caustica al 10 % 6
4 acido himico impuro

i
Con soda edustica al 20 9 2
Muestra C.—
Con soda céaustica al 20 9% 32 dcido hitmico impuro
Muestra D.—

Con soda céaustica al 20 9% 23,7 édcido hiimico impuro

El contenido en écido se ve por los datos expuestos sujeto a va-
riaciones segtn el lugar de proecedencia de la turba.

Este acido hiimico se presenta impuro: Acido himico, dcido hi- .

matomeldnico y otras impurezas solubles en alealis.

La acidez de un suelo turboso. su huwiticacion v el poreentaje
de dcido htimico impuro que contenga aumenta con la edad de la
turba, pero no guardan entre elios ninguna proporeion.

Con este dcido hiimico extraido, vienen también los dcidos peeti-
nicos, por lo cual determinando el contenido en 4cido hiimico por
este procedimiento (extraccidn con amoniaco al 4 9 no se obtic-
nen resultados suficientemente satisfactorios.

La determinacién colorimétrica de la humificacién, o bien la de-
terminacién potenciométrica de la acidez arrojan datos mas pre-
c¢isos.

(230) FurENperG, C. G., v F. Baug, chra eitnda.

(214) MELIN y G. LarsoXN. trabajo ya citado en la obra de Sven Oden, 1919,
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No hay coincidencia en el método de determinar el Acido hiimico
mediante la extraccion, con la determinacion de la acidez, ni con
la determinacién de la humificacion. La tabla siguiente lo com-

o RO s

prueba :
4 Acidéz en :
Contenido en i 1e Porcentaje en
. i . miligramos . bt
Nimero de iiq':{:;.ohdmfcho hidrogeno-iones | 4 l”.”ln' L
Material humificacion ui(in r-x?rnidoﬂ‘ neunl-ali_zahles ;2;‘(’:“;"&‘%‘5
por ciento con legia al POLlegia poxy lente igual
an & gramo de sub.
L saca a 300
Turba spha-
nosa - sub-
atlintica. 22,4 8,9 3,4 10,2
Turba spha-
nosa - sub-
boreal. 52,5 21,4 3,9 11,4

Poco se sabe en realidad acerca de la composicion quimica del dci-
do htimico. Se han emitido diversas teorias ¥ verificado muchisimas
investigaciones de parte de hombres de ciencia de valia como: Berze-
lius, Malagutti, Mulder. Detmer, Berthelot
Cunninghan y Doré, Even Oden, Marcusson, Eller, Koch, Schellem-

CAPITULO VI

Estructura del dcido hamico

v

v André, Bottomley,

berg, Fuchs, Fischer F., Schrader y Treibes, Kauko y otros.

Larsson (*'°) de un anélisis de un acido hiimico obtenido y pu-
rificado por el método que hemos deseripto, secado a 110° obtuvo

las siguientes cifras:

Substancia empleada
Substancia encontrada .

(215) LARSON G., autor citado por Sven Oden en Die Huminsauren, phg. 99,

Digitized by G{)t -gle

»

0,1709 gr.
0,3647 gr.
0,00652 gr

O,
.0

Original from

UNIVERSITY OF CAL

1919,

:[:
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lo cual corresponde a:

Carbono . . . . . . . . . 58209
Hidrégeno . . . . . . . . . 4271%

El porcentaje en oxigeno se calcula por diferencia y necesaria-
mente debe ser también poco exacto como el dato en hidré-
geno, donde siempre reside la inseguridad de estos analisis, no por-
que se deba a deficiencias en los andlisis, sino porque cuando se seca
la substancia, no se sabe con seguridad, si toda el agua que con-
tenia ha sido expulsada, pues a temperaturas mayores existe la pro-
habilidad de perder aiin més agua; la de constitucién, por los anhi-
dridos intermoleculares que se forman.

Los datos a base del contenido en carbono dan resultados mas
precisos al expresar las férmulas, pues éste puede determinarse con
mas exactitud.

A pesar del absurdo que desde el punto de vista de la teoria até-
imica significan, fracciones decimales como indice, lo més racional,
dado el estado actual en las investigaciones, seria no buscar para
el caleulo indices enteros, como proponen algunos autores, obte-
niéndose en esta forma resultados més faciles de comparar.

En el cuadro adjunto figuran algunos anéilisis de Acido hiimico
con sus respectivas formulas, tenidos por los méas perfectos, asi co-
mo también de otros autores mis antiguos, ecuya importancia histé-
rica no es de desdenar.

Por la causa anotada, en la cuarta columna las formulas fueron
caleuladas sobre la base de dos atomos de earbono.

La humificacién de los hidratos de carbono corresponde mas o
menos a una pérdida de agua y la oxidacién no va maés alla del
limite necesario para la formacién de grupos ecarboxilicos.

Berthelot y André (*'®) suponen la existencia de una o dos agru-
paciones oxhidrilicas que con la ayuda del amoniaco y la eleva-
cion de la temperatura, dan agrupaciones aminicas que, tratadas con
cloro, dan productos de oxidacién blancos y con 4cido nitrico los
dan de color rojo; por la accién del anhidrido acético se obtienen
derivados acetilicos, los que manifiestan la presencia de grupos oxhi-
drilicos.

(2i6) BERTHELOT y ANDRE, Recherches sur les subsiances humiques; Compt, rend.
112 (1891) hasta 141 (1905).
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CUADRO DE ANALISIS Y FORMULAS PARA EL ACIDO HOMICO DE DISTINTOS INVESTIGADORES (%)

Substancias Investigador Formulas Cglﬂ“r‘:lag.“ 9 en C ‘lg an H oquli,\:;{)eule

Ac. hdmico. . . . . . . . Malaguti — (C.H-0,), | 57,48-57,64| 4,76-4,70 | 2 X 315
Ae. himico. . . . . . . . Berzelius C3:H30015 | CaHiys:00,08 — - 2 X 327
Aec. huminicum . . . . . . ! Mulder CioH30015 | C2H1,500,75 {hc!;]ll(:. gig ::?2 -
Ae. himico. . . . . . . . Detmer CsoH5i02: | CaHy,500,0 59,68 4,51 4 X 301
Ae. himico. . . . . . . . Berthelot y André CisHi07 | CoHy,7500,75 62,77 4,69 344
Ae. himico. . . . . . . . Sostegni — — 57-58 4,8-5,0 =
Ac. hdimico. . . . . . . .| Cunningham y Dorée | CsH201 | CoHy,500,00 59,3 4,5 = |
Aec. himico. . . . . . . . Sven Odén — C.H1,7500,45 58,2 4,3 330-350 4
Ac. hiimico de turba. . . . Bottomley — C.H2,100¢,56 60,37 5,39 ) T
Aec. himico de azicar . . . Bottomley — CoH4,100,56 60,74 5,13 —
Ae. hdimico. . . . . . . . Larsson — — 58,20 4,27 —
Ae. himico obtenido de car- Biesalski

bones. . . . . . . . : v Beryer — — 54,18 3,98 =
Ae. himico obtenido de la

Purba:. o ¢ . v oo o Kauco y Lange — —- 56,08 5,41 —
Aec. himico de turba. . . . Fuchs — - 57,4 1,6 2 X 680
Aec. hiimico de las tierras del

monte de la Escuela de Sta.

Catalina Univ. de La Plata Lubertino - CaH 1,000 0499 54,22 5.35 310-320

(222) Debo o ln gentiieza del  wmaestro doctor  Juan J. Sanchez la feliz realizacién del andlisis centesimal del dcido limico, pues puso

a mi disposicién lo indispensable en su laboratorio de la Facultad de Medicina de Buenos Aires.
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Para Fuchs (2V7) el dcido hiimico responde a un 4cido bibésico,
mientras para Sven Oden es tri o tetrabésico.

Este investigador basindose en los trabajos de Ostwald que en-
cuentra en las soluciones de sales de sodio equivalente, un aumento
proporcional de la conductibilidad a la valencia del anién, expre-
sa lo siguiente:

« No puedo sostener que me haya sido posible preparar solucio-
nes completamente puras de humato de sodio, de una concentracion
suficientemente grande para determinar delta, pero una compa-
racién empirica entre los resultados de Ostwald sobre las condueti-
bilidades equivalentes de sales sédicas de diferentes basicidades y
de mis curvas de conductibilidad del humato de sodio del afo
1912, me parecié probable que el &cido htimico fuera un acido tri
o tetrabasico» (2'%).

Poco tiempo después Ehremberg y Bahr (*!?) efectuaron expe-
riencias colocandose en igualdad de condiciones a las de Oden, lle-
gando a los mismos resultados.

Sin embargo la proporcién de carboxilos en la moléeula del dcido
htimico no es posible de investigarse en la forma expuesta, donde
s6lo se trata de conclusiones de analogia.

Esto indujo a G. Assarsson (%*°) a utilizar el procedimiento vis-
cosimétrico para hallar el grado de neutralizacién del &cido hn-
mico. A él se deben las cuatro tablas ¥ las cuatro eurvas que trans-
cribimos por creerlas de interés, resultado de los siguientes ensa-
vos: )

Tomd cuatro pruebas de suspension de aecido hiimico conteniendo
0, 860 gramos de substancia organica, les agregé respectivamente y
en orden creciente para cada una, lejia de hidrato sidico, hidrato
potasico, hidrato litico e hidrato aménico de una normalidad igual
a 0,157.

El frotamicuto interior fué medido por el viscosimetro de Ost-
wald.

Se tomaron cien centimetros ciibicos de liguido, de modo que &l
anadir de tres a cinco centimetros ciihicos de lejia se pudo pres-
cindir de la pequeiia dilucién.

(217) Fucewus F.. Die Huminsauren, 1920,
(218) SvEN ODEN, obra citada, afio 1019,
(214) FHRENBERG ¥ BAHR. Beitrage zum Beweis der Eristenz von Hwwmussouren und
zur Erklarung ihrer Wirkungen vom Standpunkt der allgemeinen und theoretischen Che-
.

mie (Jour. f. Landw. 61, 427-485, 1913).
220) AssarssoN G., Autor citado por Sven Oden, 1919.
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Después de haber agregado la lejia, se vié en cada caso una dis-
minueién en el frotamiento interior, que a medida que transcurre
el tiempo va haciéndose menor,

Se deja escurrir la substancia una hora. El escurrimiento no es
del todo constante, pero la disminucién ulterior no es tan grande
para que las investigaciones comparativas puedan ser obstaculiza-
das

Cuando los agregados se han efectuado en pequefias dosis se ob-
serva una rapida disminucién del frotamiento interior hasta una
normalidad de 0,07, llegado a la cual las curvas asintéticamente se
transforman en rectas.

TaBLa N.° 1

Frotamiento interno del dcido hitmico mds hidratado de sodio - Tem-
peratura de invesligacién: 18,7 grados — 0,86 gramos de dcido hdmico
por cm?®,

Nad??ngggn{r??mcm. | Tiel’?‘-’ogﬁnﬁﬁagp :‘rlr‘)‘t‘::’]:’;::‘?ﬁo i;m:;:z Observaciones

0 ‘ 170,5 1,72

0,25 169.0 1.70

0,5 166,1 1,67

1,0 162,2 1,63 4.5 em® de
1,5 159,0 1.60 NaOH. 0,157
2,0 157,0 1.58 N = 0,71 mili.
2,5 153,0 1,54 equivalentes
3,0 149.4 1,50 de NaOH,
3,5 144,3 1,45 tomando un
4,0 128,0 1,29 equivalente
4,5 111,2 1,12 de 4.303.
5,0 110,5 1,11

5,5 110,0 1.11

6,0 110,0 1,10

6,5 109,5 1,10

Agua 100.0 1
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TaBLa N.°2

Frolamiento inferno del dcido hdmico mds hidratado de polasio - Tem-

peratura de investigacién: 18,1 gradeos — 0,86 gramos de dcido himico

por 100 cm’.

Kg;{ . s:;e;(gé :m’ Tieg’npgpgt‘:n%m"ge f&f&?ﬁjﬁg il“t:“;:g Observaciones
0 476 1,91
1,2 438 1,76 5 cm?® de
1,7 422 1,69 KOH. 0,157 N
2,5 403 1,62 =0,78 mili.
3,0 402,5 1,61 equivalente
3,5 380 1,52 de NaOH, to-
4,0 354 1.42 mando un
4.6 321 1.29 equiv. de 4,276
5,0 280,5 1,12
5,5 280,0 1.12

Agua 250,5 1

TaBrLa N.° 3

Frotamiento interno del dcido himico mds hidrato de amonio - Tem-

peratura de investigacién: 18,1 grados — 0,86 gramos de dido hamico
por 100 cm?.
NH,OH por 100 |Ti d . Frotamiento )

cem? de sne]al‘;:nsi(m leg’mp:egl?ngzznge :i'::“’;'“;’gu‘:l?é‘:l‘:}“l‘ Obaervaciones
0 476 1,91
1,0 438 1,76 4,5 cem* de NH; 0,157,
1.5 415 1,70 N = 0,71 mili. equiva-
2,0 410 1.65 lentes de NH; toman-
3,5 390 1,56 do un equivalente de
4,0 290 1,16 4,303.
4,5 288 1,15
5,0 285,5 1,14

Agua 250,5 1
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Tasra N.° 4

Frotamiento tilerno de dcido hiumico mds hidrato litico - Temperatura
de investigacién: 18,1 grados — 0,86 gramos de dcido hitmico por 100 cm?.

. slms , . Frotamiento
L:Jg[:\})s(gerllg?ocnm Tle:rlnl :egl‘:n?i?)s‘age il':)t:riogu‘: l?;.cr:xoar{nl- Observaciones

0 476 1,91 4,5cm®de Li OH 0,157
2,0 399 1,60 N = 0,71 miliequiva-
3.5 359,5 1,44 lente de LiOH toman-
4,0 296 1,18 do un equivalente de
5,0 284,5 1,14 4,303.

6,0 280 1,12

Agua 250,5 1

Si se establece una comparacién entre la cantidad de lejia que fué
adiccionada y la que es menester para aleanzar la neutralizacion
completa, tendremos que una vez agregada una porcién que repre-
sente un cuarta parte del peso equivalente, se llega a un valor
constante de frotamiento, que en mucho se asemeja al frotamiento
interior del agua.

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

Se forma, pues, una sal sédica soluble:

NaH; (Radical humico)
como resultante de la neutralizacién de uno de los cuatro carboxilos
existentes, lo que nos induce a sostener la tetrabasicidad del 4cido
htimico.
Emilio Fischer (32') en el afio 1914, ha deducido de sus experien-

cias una cierta relacién entre el glucal ¥ los cuerpos hiimicos.

(221) FiscHER E., Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 47, 196,1921.
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Marecusson (??*), partiendo de las aldehidas del furane y del acido
piromiicico (*2*), obtiene un producto que calentado en tubos ce-
rrados con acido clorhidrico a 130° contiene:

Carbono Y 1 4
Hidrégeno . . . . . . . 50>
Oxigeno . . . . . . . 185 >»
Cloro 14 »

Esto demuestra un aumento considerable en carbono y una dis-
minucién en oxigeno, comparado con el acido piromiicico, lo cual
no puede aceptarse sea debido a la formacién de anhidrido o ke-
tona.

Experiencias posteriores (?2*) llevadas a cabo con el furane, la
substancia madre del acido piromiueico, adicionada con &acido clor-
hidrico concentrado, dié un producto marrén claro infusible; con-
vertido, por el hidrato potasico fundido, en &cido himico, con-
tenia: :

Carbono . . . . . . . 6559
Hidrégeno . . . . . . . 52>
Oxigeno . . . . . . . 286 »
Cloro . . . ... ... 07»

El cloro no pudo ser eliminado.
Como el analisis atribuye al furane la siguiente composicién qui-
mica :

Carbono . . . . . . . 706
Hidrégeno . . . . . . . 59>
Oxigeno . . . . . . . 235>

es evidente, que el nicleo ha sido roto.

Dicho investigador admite la formaeién de un anillo complieado,
partiendo del furane o del furfurol, y que se supone, exista en el
acido hiimico.

Para comprender tal transformacién, debemos tener en cuenta

(223) MARCUSSON, Synthese des huming und der Humussiuren, Berichte 54 B 542,
545, 1921.

(224) MaRrcUS8ON, Chemiker-Zeitung 44. 1920,

(225) MARCUSS8ON J., Konstitution und Bildung des Humus. Zeitschrift fiir ang ge-
wandte Chemie, 36, 42-43, 1923,
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la inestabilidad de los lamados « pseudoles» ¥ su tendencia de

transformarse en aldehidas. El ejemplo mas conocido es la trans-
formacién de la glicerina en acroleina por deshidratacién:

CH.OH CH. CH.

| it Il
CH.OH K801 C CH

l > I om ? |
CH:0H c/ CH.O
Glicerina H Acroleina

Admitiendo que el furane por la agregacion de una moléenla de
agua abra su anillo, tenemos:

CH—CH / CH—CH
Il ll i Il
CH CH H.0 CH CH
N/ ]
o) OH OH
Furane

Como el poducto que resulta, es dos veces « pseudol », se obtiene
por transposicién intramolecular:

CH — CH CH.—CH:
il I | |
CH ) CH ;\’) CH CH
| | [
OH" OH 0 0

Butane-dial

Sabemos que las aldeidas son capaces de aldolizarse. El ejem-
plo mas sencillo es el siguiente:

H H
C <= (0] C< OH CH.0OH
H ald | VH :
H I o) S
C / 0 C 7 CH.0
N I H
2 mol. dee Aldeida formien Etanal o di-osa
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Es esta la reaccidn que permite a la naturaleza, transformar en
los laboratorios de las plantas el anhidrigo carbdnico del aire, con
la ayuda del agua y bajo la influencia de la luz solar y de la clo-
rofila, en hidratos de carbono:

H
| ~H
a) 0=C=O+O——>Oz+0=C\
| H
1 Maotanal
H H
C<O < (é OH CH.OII
H ) - H |
H on i
b) C/——0< —> C< 6 CH.OUH
AN - NH |
H |
H 0
C< 0 (7< CH.O
H H Aldoglicerosa
propanal
metanal
CH.OH CH20H
E |
CH.OoH CH.oH
l | / H
CH.O > C
¢) v H — | N\ OH
C‘\~ H CH.OH
“OH |
CH.OH (H-on
| \
2 mol. e propanal Aldohexosa

Otras aldehidas reaccionan dando productos olefinicos:

CH;.CH.O « ald CHe. CH.OH (***) _y,n CH,:.CH
— | _ I
CH,H —CH.O CH, CH.O CH.CH.O
2 mol. de aldeina Aldol Aldeida crotonica
acetica

(226) Este cuerpo por tener al mismo tiempo una funcién aldehidica y otra alcohé-
lica, fué llamado aldol y de ahf ¢l nombre de aldolizacién para toda esta clase de reac-

ciones.
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Aplicando la reaccion de la aldolizacién al butanedial obtenido,
resulta lo siguiente:

C/ C/ | |
No (‘H OH CH.OH
—_— I
/H C'I — CH
|\H |\ H | '

CH.O CH.O
CH.O CH.O

2 mol. de butanedial

Tal cuerpo contiene ya el niicleo del benzol y posee dos oxidrilos
en posicidn « para », los que al formar agua pueden establecer un
« puente » de oxigeno:

CH, CH, CH. — CH,
| | | |
CH.OH HOCH _jgo CH—O—CH
e o —me § ]

CH — CH CH — CH

l | I I
CH.O CH.O CHO CH.O

Peridifurane

Asi hemos llegado a un ndcleo que a mas del anillo del benzol
en la periferia posee dos anillos de furane.

El autor llamé a este cuerpo « peridifurane ».

Ademaés las aldehidas poseen la propiedad de polimerizarse. Ejem-
plo:

H
c_é() OH
H H,0 CHz\O
—_—
C~/—g CH2<
N
H

/ OH
CH,-CH.O 4o CHy CH\
—_—

CH;.CH.O CH;.CH <
OH

Google



— 51 —

En el caso de la aldehida férmica y acética se llega al siguien-
te producto final:

CH, CH,
0/ \0 I — H0 O/ \0 (CH,0);
/ L 1 g J/ \ Tri aldeida formioa
CH,—OH 0 = CH. CH,— 0 — CH:
CH;
l
CH—O0OH
/ e — H,0
o O = CH;— CH, —>
s
" CH;— CH — O.H
C]'Ig
I
CH
/ \ (C:H,0);
(@) 0 Para-aldeida
/ N

CH;—CH— O — CH — CH;

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

nif'can »:
Tipo de una aldehida resinificada:

HO.CH — (0.CH),— O — CH.OH
l l |
CuH‘ln +1 CnH2n +1 CnIIZn +1

El autor supone ahora que el peridifurane, debido a sus dos
agrupaciones aldehidicas sufre una polimerizacién anéloga a la
féormula precedente, dando asi el representante més sencillo de

un cuerpo huminico.
Tomando en lugar del furane el furfurol como materia prima, la

reaccion es la siguiente.
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CH — CH H
1l Il 0O
CH ou+ (’;/
No/ OH.
Furane 4c. formico
El furane que asi resulta, con una segunda molécula de agua
reacciona en la forma ya explicada.
A los productos furanicos se llega en la naturaleza, segin el au-
tor en*la forma siguiente:
Es conocido que la celulosa por hidrélisis da levulosa:

(C(;Hl(no:,) + n II;O —> n C(;ngos

La levulosa suministra a su vez el acido levulinico; o aecetil pro-
pidnico:

CH;3;.CO — CH; — CH, — CO.0U

La férmula tautémera es:

CH;. C =CH—CH = C— OH
| I
on OH

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

CH;— C=CH—CH = C—OH
\ P
\O /
Que también podemos representar en la siguicnte forma:

HC — ClU
I M
CH; —Ca’ aC — OH

No”

«’” metil a oxifurane
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Beckley (**") a este respecto sostiene que, ya en la naturaleza
o en el laboratorio, para llegar a la formacion del dcido himico se
cumplen dos periodos o procesos:

1° Los carbohidratos reaccionan eon Acidos, ya minerales o ami-
no #eidos, produciendo -hidroximetilfurfurane;

2¢ El hidroximetilfurfurane condensa para dar el acido humico.
Ademis, agrega, que no pudo evidenc'ar la formacién del hidroxi-
metilfurfurane durante la desecomposicién ce la celulosa por la aec-
cién de la Espirocheta cytofaga.

No obstante, esta espirocheta, segiin estudios que estd realizan-
do el sabio S. Winogradsky del Institut Pasteur de Paris (Brie-
Comte-Robert). pareceria que d& lugar a una forma cocoide, lo
cual el sabio investigador lo interpreta como un cstado de autolisis
antes de la muerte.

Cuando el germen muere, la materia se desorganiza y su nitrd-
geno y en general la subst que ha asimilado se dispersa mezcelandose
con los productos de su aceidn, originando dicha autolisis las mate-
rias humicas.

El acido himico natural a diferencia de los compuestos aromi-
ticos, no produce sulfodcidos con acido sulfiirico, ni nitro derivados
con &cido nitrico.

El acido sulfiirico en caliente o en frio da siempre productos de
adicién, que resultan insolubles en agua, muy estables en presencia
de hidrato sédico y dando &cido sulfirico cuando es tratado en
caliente con agua o acido clorhidrico.

Marsusson ha encontrado que el acido hiimico natural es parcial-
mente esterificado con facilidad por la accién de 3 ¢4 de aleohol,
acido clorhidrico, esto con un calentamiento cuidadoso a 250°.

Con vapor sobrecalentado, conjuntamente con el agua, se separa
una buena cantidad de anhidrido carbénico y se torna insoluble
en hidrato de amonio, indicando asi, la presencia de grupos carbo-
xhilicos.

En cambio, Eller y Kock (%?*) afirman que las propiedades fci-
das manifestadas por el 4dcido hiimico débense a los grupos fendli-
cos de oxhidrilos.

Recientemente (**°) se ha hallado que el furane puede convertir-

(227) BECKLEY V. A.. Formation of Humus., G. Agr. Sci. 11, 69-77. 1921.

(228) FELLER WILHELM y Kou KaTk, Synthetizche Darstellung der Humussduren.
Universitiit Jena, Berichte 3 B, 1469-76, 1920.

(229) MARCUSSON J., Estructura de log dcidos htimicos y carbones. Ber. 58 B, 869-
72, 1925 (en Chemical Abstracts).
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se en 4cido huimico por auto oxidacién y se admite que probable-
mente tres niicleos furanicos se condensen en un sistema anular de
seis miembros, resultando una estructura en la siguiente forma:

H—C—0
I

H—C ¢C
Ne/Ne—cn

| I Il
C CH

C
o_c/ \? W
I
H—C——CH

Esta estructura explicaria muchas de las reacciones de los &cidos
himicos; que han sido propuestos como argumentos en favor de
su carécter aromatico puro.

Eller y Koch (%3°) no aceptan la sintesis de Marcusson partiendo
del furane y del 4cido piromiicico y proponen la sintesis del &cido
hiimico por la oxidacién de los fenoles con oxigeno atmosférico o
con el persulfato de potasio en soluciones alcalinas.

Estos autores sefaian toda una serie de &cidos huimicos diferentes.

En su preparacion sintética, partiendo de fenoles, hacen notar,
que los productos negro-marrones formados por oxidacion de aqué-
llos, en soluciones alcalinas, son #cidos hiimicos, pudiendo llegar
a tal estado, solo aquellos fenoles capaces de pasar intermediaria-
mente por un estado quinoideo; asi, tanto los difenoles (CgzH,
(OH)2) como la quinona (C¢H,0.) dan por oxidacién el com-
puesto CgH Os3.

OH (0] 0]
Non ., No o No
I N e
| N7 N4
H H OH
Pirocatequina Ortoquinona Oxi-ortopuinona
OH OH 0
AN o M 0
O~ 0 = 0
I
V4 OH / OH N4 OH
H OH 0
Resorcina Oxihidroquinona Oxi-para gquinona (yuinol)

(230) ELLer W. y Kocu K., obra citada, 1920,
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Ot 0 0

‘/\O 0/\
ENAENS
\/ \OH
OH 0O 0O

Hidroguinona Quinona Oxi-para quinona (quinol)

Como se ve, los diferentes difenoles dan distintas oxiquinonas y co-
mo consecuencia, distintos fcidos hlimicos: la piroeatequina, al oxi-
darse en ortoquinona conduce a la oxi-ortoquinona u ortoquinol,
mientras los otros dos difenoles, resorcina e hidroquinona suminis-
tran oxiparaquinona o para-quinol.

Bottomley (?*') indica la formacién del quincl mediante el azi-
car por la ecuacién siguiente:

CsHuOs + 0 - 4II;O + CsH.;Oa

El primer paso es posiblemente una deshidratacién a la para-
quinona, obteniéndose como producto intermediario una substanc’a
pseuddlica :

0 0]
i, I
CH;
O\
L Cn cm
H.CH CH. OH — 4 H0 Il [l o~
A e ——> CH ¢ —>
HO . CH CH. OH N f/
""" ~ :
\\\\ : OH
CHOH Formea pseudolica
o de la quinona
Glucosa
0] 0]
ll Il
/C i
AN /N
CH CH o CH C.OH
I o I
CH CH CH CH
No” N
Il Ml
(0] o
Paraquinona Quinol
(281) BorroMLEY W. B,, Fertilizer from peat. U. S. Biochm, Journ. 1, 355-732, 1921.

Google



El 4cido himico obtenido, partiendo del quinol, por Eller y
Koch, de acuerdo con el procedimiento que indican, es un polvo
negro amarronado, lustroso quebradizo, amorfo e infusible, pero
que arde con lluvia de chispas a temperaturas mas elevadas; es
muy soluble en 4alealis.

El acido hamico, se obticne en ferma similar de la quinona y
de su hidrato

0 = Cgll, (OH)»

El 4cido humico, al que conduce la oxidacién de los difenoles me-
diante el persulfato de potasio, difiere de los otros acidos humicos
sintéticos solamente en su mayor solubilidad en Aleali.

Como llevamos dciho, el 4cido hiimico obtenido por Eller (***) por
la zecién del persulfato de potasio sobre los difenoles, eorresponde
perfectamente con la férmula C;H,O; v el autor lo admite como

o

un producto de polimerizacion bimolecular de la hidroxil-quinona:

0 oO—— 0
I [ l
\— OH /\}*OH HO—/\‘
| Polimer
n =Syl .
N Y Y
0 (0) -0
Oxi-quinona Acido himico de Eller

Pero esto significaria volver a la férmula abandonada desde ha-
ce ya t'empo, para la quinona:

(I)A_
7™
!;

(232) ELLER W. Naturliche und Kkunstliche IIwminsiuren. Jena, Brennstoff-Chemie
2, 129133, 1921.
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que consideraba a la quinona, no como una dicetona, sino como una
especie de supero6xido:

/0 /9
Bal | (‘GH,\ I
h¢) Q)
Superoxido de Ba Quinona (formula antigua de superaoxido)
0 0
Mn < CsH, <
0 0]
Bioxido de Mn Quinona (formula dicétonica de Fittig)

Clorurando se obtiene siempre cierta cantidad de cloramil:

El producto de nitracién no es descompuesto hirviéndolo con hi-
drato de potasio. Este acido htimico puede ser metilado, acetilado
y benzoilado, poniendo de manifiesto la existencia de oxhidrilos fe-
nélicos.

Si se eonsidera el peso molecular, resultard impropia su compara-
cién con el acido hiimico natural; como el mismo Eller lo hace no-
tar el contenido en carbono estd de acuerdo, pero no asi el conteni-
do en hidrégeno, el cual en los acidos naturales es generalmente mas
elevado debido a la dificultad de secarlos perfectamente sin des-
componerlos.

En un trabajo posterior dicho investigador (***) insiste con ar-
gumentos resultantes de la experimentacion que los acidos ham'cos
son de caricter aromatico, combinindose les propiedades de un fe-
nol con una quinona.

Fischer, Schrader y Treibs, también senalan para los &cidos hia-
micos una estructura aromatica. En un trabajo (*') partiendo de

(233) ELLER W., Synthese der Huminsauren, Brennstofi-Chemie 3, 49-52, 1922,

234) FiscHEr F., ScHRaper y Trreiss, Chewmiscle Aufapaltung der Braunkohle
durch, Oxidation wnter Druck. Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle 35,
235-266, 1921.
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un conglomerado de lignita, han obtenido por un tratamiento es-
pecial, ciertos equ’valentes en écidos, cuyas soluciones oxidadas a
250° bajo presién dicron #ecidos: isoftalico, tereftilico, trimésicos
y trimeliticos.

COOH COoOH COOH COOH
8 (] 8 [
./ COOH . HOOC AN COOH N4

COOH COOH
Ac. isoftalico Aec. tereftilico Aec. trimésico Ac. trimelitico

Los trabajos realizados por Tropsch y Schellenberg (***) condu-
cen a un resultado andlogo, demostrando elocuentemente la estrue-
tura aromética del 4cido himico. El &cido que emplearon lo obtu-
vieron en la siguiente forma: el carbon fué sometido repetidamen-
te a la accién de la bencina y alcohol, tratdndose el residuo con uno
por ciento de dcido clorhidrico y luego fué agitado con hidrato sé-
dico 2 N.

Por filtracién y centrifugacién se separd la solucion alealina ¢n
la que fueron precipitados los &cidos himicos neutralizando con
acido clorhidrico hasta reaccién #cida.

E] precipitado se lavé con agua varias veces hasta principio de for-
macién de solucién. El rendimiento en 4cido hiimico fué de méas de
cincuenta por ciento y su composicién quimica era: carbono 54,7 %,
hidrégeno 3,0 %. .

Dicho écido fué tratado con potasa normal décimo y calentado
bajo presion a 150° durante 140 horas, de cuyo producto soluble
(52 %) fué aislado por destilacién a vapor; 4cido acético y férmi-
co y por extraceién con éter se obtuvo éeido oxilico y también Aei-
do m-oxibenzoico:

m-110 , C¢H; COOH
Y 5 hidroxisoftalico:

5-110.CeH3(COOH).

(335) TrorsCcli ¥y SCHELLENRBERG.Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle,
6, 191-195, 1921,
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En otra experiencia con calentamiento a 300° verifican casi idén-
tico porcentaje de substancias himicas solubles (40 a 50 %) las
cuales, destiladas, dan también productos semejantes a los obteni-
dos cuando operaban a 150°, a no ser por cierta cantidad de alqui-
tran que destila en el calentamiento a 300°.

Han obtenido ademés de los productos de destilacién bajo pre-
sién reducida, una substancia cuya compgsicién responde a la ke-

tona:
Cy47Hyy O

de naturaleza cerosa y que funde a 62°.

Cuando se destila el dcido hdmieco econ zine en polvo ¥ en una
corriente de hidrégeno. se obtiene un écido que tiene el mismo olor
fjue la piridina y que la quinoleina.

Burian (%**) en un trabajo en el que sostiene la teoria celul’-
sica para el origen del dcido hdmico, en oposicién a la toria de
la lignina de Fischer, prepara un fAcido himico sintético, calentan-
do celulosa con agua bajo presién. Destila después el 4cido obtenido
en presencia de 6xido de calcio y compara las reacciones de éste con
las del acido hlmico natural tratado en la misma forma.

Obtuvo un color verde en ambos casos, con virutas de pino hu-
medecidas con #cido clorhidrico (reac. del furfurane).

Entre las propiedades que concuerdan el &cido himico natural
con los obtenidos por sintesis podemos mencionar las siguientes:

Las sales son dificilmente solubles a excepcién de las alealinas
que son facilmente solubles.

El cloro d4 un producto de color blanco.

El acido nitrico produce una coloracién rojo, que se transforma
en un precipitado marrén al vertirlo en agua.

Con bromo se obtiene un precipitado blanco de BryC y también
de 'CHBl‘a.

El anhidrido acético parece dcetilar el dcido himico.

Los acidos hiimicos naturales y artificiales, segiin Tropsch y Sche-
llemberg, reaccionan de la misma manera con el &cido nitrico, dan-
do substancias nitrofenélicas. El artificial, obtenido del azticar, es
atacado més rapidamente que el natural (**7).

(236) BURIAN O., La constitucién de los deidos himicos naturales. Brennstoff-Chemie
6, 52-54, 1925,

(237) TrorscH H. y SCHELLEMPERG, Efecto del dcido nitrico sobre la celulnsa dex-
trosa, dcidos hiumicos naturales y artificiales y lignina. Ges. Abh. Kenntn. Kohl. 6,
257-262, 1925,
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En cuanto a la identidad de esos acidos him‘cos sintéticos con
los naturales resulta dificil.

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

No obstante, Jonas (***) con sus publicaciones ha dado lugar a
interesantes polémicas, bhabidas entre ¢é1 y W. Eller, acerca de la
sintesis de 4cidos hiimicos partiendo de fenoles y su identificacion
con el dcido himico natural. A este respecto, Jones, afirma que
« tal identificacién es prematura ».

Las experiencias de Kauko (**°), conducen a refutar las propie-
dades aldehidicas que algunos han ereido caracterizara al acido hu-
mico. Esa aceién reductora la adquiere dicho acido, durante el tra-
tamiento con é&cido clorhidrico concentrado.

Un produeto anilogo al obtenido por Eller y Koch por oxidacién
de fenoles, obtiene Stamberger (*!°) calentando la resorcina con
cloruro férrico sublimado en anilina o quinoleina como disolventes.

Este acido no contiene nitrégeno, pero al ser tratado con hidra-
to de amonio forma un 4cido hiimico normal con 6,36 %, de nitro-
geno. Este autor comprueba la presencia de la funcién fendlica me-
diante la esterificacién con sulfato de metilo ¥ clorure de benzoilo,
logrando asi, metilar y benzoilar el 4cido himico.

Fuchs (?') compara este 4cido obtenido de la resorcina con cl
dcido himico natural extraido de turba y observa que este tltimo
puede ser metilado en solucién alealina sin que sea separado de la
solucién, por lo tanto, debe contener grupos fendlicos ¥ carboxi-
licos.

Este investigador llega a la conelusion, que el dcido hiimico con-
tiene a la vez el nieleo furdnico y fendlico.

Con el propésito de contribuir al estudio de la estruetura del 4ei-
do humico y basados en la sensibilidad que para ciertos cuerpos
absorbentes tiene el método expetrofotométrieco del ultravioleta, he-
mos realizado varios ensayos sobre el 4cido hiimico e himatomela-
nico, a la vez que sobre cuerpos con distinta agrupac’én funcional,
tales como el furfurol y el pirrol.

(238) JoxNas K. G., Naturliche und kunstliche Huninstoffe, Brennstoff-Chemie 3.
52-55, 1922,

(239) Kavco YRJO ¥y HaNs Laxae, Aeido Hamico, Anales Acad, Cien, Fennieae, 20,
10-13, 1924, en Chemical Abstracts,

(240) STAMBERG PaUrn. Synthetische flrumnssiuren. Naturprodukte 108-112, 1929,

(241) FrcHS WaALTER., Dan Huacussiureproblem, Nuturprodukte, 9353-107, 1923,
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El examen de las curvas representadas en la figura N° 7 cons-
truidas con los datos de las figuras Nos. 1, 2, 3, 4, 5, 6, nos muestra
que no es ilégico admitir, dado el relativo paralelismo de estas cur-
vas con el furfurol y el pirrol, una revelacién de la existencia d-
niicleos en el acido hiimico.

Las curvas (figs. 1 y 2) corresponden a soluciones de acido hit-
micos obtenidos del «acidum huminicum » de Merck y de las tie-
rras del monte de la Escuela de Santa Catalina respectivamente.

La preparacién de las soluciones se efectuaron disolviendo com-
pletamente el acido con soda céustica N/10, de la cual se emplea-
ron 25 em?®.

El disolvente empleado en todos nuestros ensayos es el agua des-
tilada y la concentracion es de 1:10.000.

En la curva de la figura 1, obtenida partiendo del « acidum hu-
minicum » de Merek, la absorcién se inicia en 4250 unidades Aws-
trong, mientras en la curva de la figura 2, obtenida de nuestro aci-
do himico, comienza en 4220 unidades.

La curva de la figura 2, revela menor ahsorcion que la de la
figura 1. Los coeficientes de extincién son distintos en igualdad
de longitud de onda.

En las curvas de las figuras 3 y 4, correspondientes al acido hi-
matomelanico proveniente de las mismas tierras de Santa Catalina
¥y con dilucién de 1:10.000 y en 20.000, respectivamente, se observa
claramente la diferencia que existe para soluciones de distintas con-
centraciones evidenciando la sensibilidad del método (242).

La absorcién se inicia en la curva de la figura 3, en 4250 U. A.
acentuidndose en 3950 con inflexién en 3700 U. A. para tender hacia
la constancia entre 3450 y 3000 U. A.

La curva de la figura 4 tiene un carécter anilogo y sélo eviden-
cia una absorcién menor.

Dada la posicion de estas curvas podriamos conjeturar un es-
tructura distinta entre el 4eido hiimico e himatomel4nico.

Hemos tratado acido himico natural y artificial (***) con amo-
niaco y habiendo eliminado después el 4cali, hemos constatado que
en el dcido himico natural la cantidad de aleali recogida es igual
a la afiadida, lo que prueba que el amoniaco habia sencillamente
neutralizado las funciones carboxilicas dando sales.

(242) DaMIiANovicH HoORAcIO y WiLLiaMs Aponro T., Influencia de la variacién de
la concentracién de las soluciones en la estructura de los espectrog de absorcién y su
aplicacién al dosaje de alyunos cuerpos. Anales del 1. M. de C. M., 1921,

(243) BERTHELOT M., Chimie vegetale et agricole. T. IV, phg. 120 y sigs., 1899,
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En el dcido hiamico artificial, en cambio, la cantidad de amo-
niaco recuperado es menor que la afiadida, lo que denota un au-
mento en su contenido en nitrégeno.

Este hecho nos indujo a pensar que parte del amoniaco habria
reaccionado con el niicleo furanico, admitido por algunos autores
para el #acido hiimico, dando el niicleo del pirrol en ia forma co-
nocida :

c—2C cC — C
I Il Il
C C — H,0 C C
OH |
PR j> —_—
H: N—H H

Por esta causa y con el propdsito de ver qué relacién presenta
dicho niecleo pirrdlico con el furénico admitido por algunos inves-
tigadores para el dcido hiimico, hemos sometido a la aceién del es-
pectroscopio al ultravioleta, una solucién de pirrol al 1:10.000.

La semejanza que presentan las curvas de las figuras 5 y 6, co-
rrespondiente al pirrol y furfurol nos hace pensar en una estrecha
analogia que evidenciaria la afirmacién de nuestro acerto y las
razones que tenemos para admitir en el dcido hiimico la existencia
de nitcleos pirrélicos.

No obstante, seran necesarios trabajos méis prolijos para conso-
lidar esta afirmacién, que no creemos prematura.

Buenos Aires, Diciembre de 1928
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TRADUCCION GRAFICA EN EJES DE COORDENADAS DE LOS ESPECTROGRAMAS
DE LAS FIGURAS I A VI
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Fig. 7
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