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I-—EL PROBLEMA MUNDIAL DEL HUMUS -

La primera inquietud del hombre ha s.ido.do-i:n‘inzi] la. Naturaleza y
sus fuerzas Hasta hace pocos afios, la.relacién entre objetivos y con:
quistas era pequeiia;. pero ahora, LOI’lbegUIda la liberacién de la -energia
nuclear,. las posiciones se han 1nv01t1d0 en_ parte, si bien mas. que domi-
nar,. hemos llegado sélo a desvelar sus inmensas posxblhdqdeq T

Otro tanto podnam()s decir del considerable desarrollo de la Astro-
niutica, con el espléndido. acontecimiento que hemos tenido. la fortuna
de .presenciar este mismo afo, de que plantas humalns -pisen - por ‘vez
primera. una superfigie extraterrestre. También aqui es .mucho mis. lo
desconocido; se han abierto. horizontes sugestivos a la mente humana,
pero hemos de reconocer a la vez las enormes . dificultades .que habrén
de vencerse en este camino de éxitos extraor dmarlos L 5

El ploblcma crucial de estos momentos histéricos, . por parte del hom-
bre, es saber utilizar adecuadamente los recursos consegmdos con este
poderoso avance cientifico-téenico del 51glo actual. Tal vez deberiamos.
decir que la batalla virtualmente esti. ganada;. pero hay que. apwvechar
la victoria. En este juego estd el porvenir de la Humanidad. -

Podriamos aceptar con Or teg:,d (1). que el hombre se Jed]l/a melced
a la Técnica; que.le ayuda-a vencer, a modificar, e] medio que le cir-
cunda; pero cabe también preguntarnos si no ha llegado la hora - de
acomodal estos deseos del hombre. a los:-condicionantes. que ese mismo

(l) "Ortega y Gasset I.-—Meditacidn d._e, Za Técnzca.‘Rewsta de.Occndente.,
5(1968), 28, ' ST TR Rl * _
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medio le impone. Hay que arbitrar soluciones que, sin disminuir las es-
peranzas puestas en el progreso, nos permitan una marcha armoniosa.
Muchos reconocen que la condicion esencial de la vida reside en respetar
el orden y el equilibrio de las leyes naturales que regulan la renovacién
y el crecimiento vitales.

La observacidn cientifica y, sobre todo, la leccion de la experiencia,
aconsejan una nueva alianza del hombre gon las fuerzas permanentes
de la Naturaleza, que consista, principalmente, en poner el progreso al
servicio de la vida. Es muy deseable la adaptacion metédica y la coope-
racion del orden antiguo a la utilizacién de los descubrimientos, para asi
obtener un progreso fecundo y duradero. Un caso particular de aplica-
cion de esta idea, nos lleva a aceptar la necesidad de una expansién del
mundo vegetal a su nivel maximo. Y es lo cierto, como haremos ver en
el presente disourso, que una palanca formidable de esta fuente de reno-
vacién y crecimiento reside precisamente en una sustancia natural de
notable complejidad, a la que llamamos genéricamente HUMUS, lazo
organico entre la vida que muere y la vida que renace.

El hombre de la tierra, arrastrado por el progreso industrial, ha cu-
bierto el campo de ingenios mecanicos; ha reemplazado el estiércol por
el abono mineral, mas facil de distribuir, y ha abandonado la biisqueda
del equilibrio natural de proteccién de sus cultivos. No debemos lamen-
tarnos de ello; pero, sin embargo, algunos hechos motivados por tal pro-
greso deben invitarnos a la reflexion: en U.S.A., 135 millones de Has.
dafiadas en siglo v medio; de ellas, 35 millones irremediablemente per-
didas en los t4ltimos 80 afios. Se trata del total de tierras fértiles de
Francia, y vez y media de las de nuestra Patria.

En el periodo citado, el 20 % de las tierras cultivadas del planeta,
unos 300 millones de Has. fueron destruidas de la misma manera. Si
consideramos que, mientras la superficie de suelos aptos ha disminuido
un quinto, la poblacién mundial se ha cuadruplicado en el mismo tiempo
(de 600 a 2.700 millones), se comprende que la llamada “muerte del
suelo” es el problema principal que ha de resolver la generacion pre-
sente. Por eso, una de las primeras decisiones de la O. E. C E. fue dis-
pouer el estndio del problema europeo del humus.

Nuestros antepasados veian como agente fundamental de la conti-
nuidad y de la progresién de la vida una materia preciosa: EL HUMUS.
Ellos establecieron las relaciones que deben existir entre las superficies
de bosques, praderas y cultivos: “sylva, saltus et ager”, decian ya los
romanos. '

La Naturaleza, adtuando libremente, es de una fecundidad prodi-
giosa. ¢Mediante qué sortilegio puede construir el edificio gigante de
una Sequoia —que en el Yosemite Park, de California, sobrepasan los
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80 metros de altura— sin el concurso del hombre, de sus instrumentos
de cultivo, de sus abonos, de sus insecticidas? (Qué preside este orderi
viviente, perpetuamente renovado y siempre tan magnifico?

La aparicién de un vegetal, de una planta, permite el inicio y desarro-
llo de toda una cadena de vida orginica, que, entre otros fenémenos,
conduce a la formacién de un material negruzco y esponjoso, comin-
mente designado como humus. Este proceso se verifica de manera per-
manente en nuestro planeta, y aparece como una de las leyes esenciales

“de la continuidad de la vida.

Cuando construimos un perfil edafico, es posible apreciar el humus
repartido en capas siguiendo los horizontes del suele. El estudio de tales
horizontes, permite juzgar el estado de vitalidad de un suelo. Asi, la vida
reposa en algunos centimetros superficiales, en cuyo seno se constituye
el humus, v donde él ejerce su accion vivificante. Como ha dicho Pierre
Sauvageot (2): “Toda la civilizacién que han creado las Pirimides, el
Partenon, Notre Didme de Paris o el Empire State Building, nace sobre
los tres centimetros de suelo viviente, progresa con la fecundidad de
esta peéquefia capa, degenera y desaparece con ella”.

dQué es cientificamente el humus? Noesotros entendemos por humus
la reliquia, el valioso residuo resultante de la transformacién del conjun-
to de hojas, ramas y residuos vegetales de todas clases, por todos los
seres vivos que alli viven y les digieren. La capa de material vegetal ocu-
paria varios metros, en. un siglo, si no fuese transformada por el ince-
sante trabajo de este laboratorio viviente.

Las relaciones que existen entre el humus y la fertilidad del suelo,
de una parte, v entre la calidad de las cosechas v la salud de los seres
vivos, de otra, conduce a numerosas reflexiones. En 1939, Carrel (3), escri-
hia: “Nosotros estamos hechos literalmente del polvo de la tierra. Los tra-
bajos actuales, en esa linea, nos llevan a la nocién biolégica del suelo y
a una relacién estrecha con la salud del hombre. Para André Birre {4),
cuando el humus desaparece el hombre se va, No se puede hablar del
drama de la tierra que se muere, sin evocar el del humus que se pierde.

- Regiones muy productivas en otro tiempo, como las del Norte de
Africa (granero del Imperio Romano), el Valle del Tigris v Eufrates y
dreas extensas de India y China, han disminuido su produccion o se

han convertido en regiones desérticas por el agotamiento del humus. En

la conferencia internacional de Ciencia del Suelo, celebrada en Aber-
deen, en septiembre de 1966, se contemplé que la poblacion humara

{2) Sauvageot, P.—Vid. loc, cit. (4), 52.

(3) Carrel, A.—Lg incdgnita del hombre. Ed. lberia 1°(1953), 97

(4) Birre, A.—Un grand probléme humain: L’'Humus.—Organisation Scien-
tifique pour I'Entretien de la Vie. Paris (1959), 43.
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llegara a 6.000 millones en este siglo, v que los niveles de alimeritos re-
velan que la mayoria’ de la poblacién estd mal nutrida: 800 millones
pueden morir.de desnutricion en-ese. tiempo. No es extrafio que .el Real
College de Agricultura.de Suecia (la Universidad Agricola) (3) haya esta-
blecido que “el problema.del hambre en grandes zonas del mundo con-
fiere a la agriculfura una- importancia capital.en la mayor parte de los
pd.lSBS La posibilidad de. producir-alimentos suficientes constltuyc la’ ac-
cion mas trascendental del futuro inmediato”. ..

La investigacion agricola ha hecho indirectamente - contribuciones

importantes a la -Humanidad, y debe continuar haciéndolo: Si-los- hom-
bres de este siglo desean de]dr algim recuerdo a la posteridad, deberin
prestar mas atcnclén a la conservacion del suelo v--a otros recursos
naturales :

II—ANTECEDE NTES HISTORICOS -

De muy antiguo se supo que los’estiéreoles v restos de 'animales Y vege-
talés aumentaban la fertilidad del suelo. dando base al’ dicho: “La co-
rrupcién es. madre de la vegetacion”. La explicacién de los fenémenos
de fertilidad del suelo y desarrollo de las plantas se centraba para los
cientificas del siglo XVII y principios del XVIH en la bisqueda del lla-
mado “principio? dé vegetadion. Para Kiilbel (1741), éste consistia en un
“magma unguinosum” obtenible del humus (6).

En 1761, Wallérius presentd a la Universidad de Upsala su libro “De
Humo , primera’ orientacién cientifica de la Quimica Agricola. En él se
encucntrfm indicaciones de la formacién del humus durante la descom-
posicion del- material vegetal, v algunas de sus propledades, como la
naturaleza hidrofilica y la capaci£]f1d de absorber nutrientes,

Las oscuras _ideas sobre las sustanclas hiimicas toman forma mds defl-
nida-‘ciando se ‘aislan’ dé pmductos natunles “Aékard 1756) {7) obtuvod
por vez primera sustancias hdmicas a paltrr de turba, medianté trata-
miento con disoluciones alcalinas, Por ulterior qudlflcauon las separd
en forma dP un plCCIplth amorfo oscuro.

(5) Dhar, N. R.—Study Week on Organic Malier and Soil Fertility.—Aca-
demia Pontificia de Ciencias, John Wiley & “Sons, Inc: (1968), 243-250.

(8) Rusell, I: T. ¥ Rusell, . W.—Las condiciones del suelno y el desarrollo
de las plontos—Ed. Aguilar *(1954), 4, 5. ‘ .

(7 Kononova, M. M.—Soit Organic - Matter —Pergamon Press. (1966), 15.

-

‘.
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De Saussure (8) fue el primer investigador que demostré que el hu-
mus contiene mis carbono y menos hidrogeno que los residuos vegetales:
originarios. Esto sirvio de indicaciéon indirecta de la complejidad del
proceso de formacion de humus. Demostrd también, en vasos de vege-
tacion, que las sustancias hiimicas son directamente asimiladas por los

vegetales.

La teorfa de la nutricién himica de las plantas fue desarrollada ple-
namente por Thaer (1809) en su libro “The Basis of Rational Agricul-
ture”, segin la cual la fertilidad del suelo depende principalmente de la
acumulacién de humus; se acepté durante varias décadas hasta Boussin-
gault (1841) (9) y Liebig (1840) (10), los fundadores de la teoria de la
nutricion mineral. Liebig, oponiéndose a la idea de que el humus era
una fuente directa de nutrientes de la planta, rechazaba la teoria del
humus en la nutricién vegetal, afirmando que el contenido elevado de
humus en un suelo no es la causa sino el resultado de las altas cosechas.

Pertenecen a este periodo los intentos de Braconnot (1819) (11) para
ohtener sustancias himicas artificialmente, por el tratamiento de hidratos
de carbono y otras sustancias vegetales con 4cidos minerales. Puso el
nombre de Ulmina a la sustancia parda soluble en 4lcalis, obtenida por
este camino, la que consideréd semejante a la ulmina natural aislada ante-
riormente de numerosos productos naturales.

‘La falta de conocimiento sobre los microorganismos del suelo y su
participacién en el proceso de humificacién, determiné que se conside-
rara la formacion del humus como un proceso puramente quimico. En
el perfodo 1839-1890, de florecimiento espléndido de la Quimica Orga-
nica, hay dos tendencias: 1.", bisqueda de especies nuevas en el humus;
y 2%, los que consideran al humus como una sola especie quimica.

El principio del estudio sistematico de la naturaleza quimica de las
sustancias himicas, esti estrechamente ligado al nombre de Sprengel
(1837) (12), el primero en dar una descripcion detallada y el analisis del
Acido humico. Averigué que éste contenia mas del 50 % de carbono;
describié sus propiedades més importantes y la de los humatos, llamando
“Carbon de humus” a la forma de Acido hitmico débilmente soluble
en agua.

(8) Saussure, Th. de—Recherches chimigques sur la wvégétalion.—Paris.
Ann, 12 (1804), 162, .

(9 Boussingault, J.—De la discussion de lo valeur relative des assolements
par les résullals de Panalyse elementaire.—Ann. Phys., (3). 7 (1841), 203

(10) TLicbig, J. von.—Die chemie in ihrer Anwendung auf Agrikullur und
Physiologie —Braunschweig: Vieweg. (1840),

(11 Braconnot, H.—Ann. Chim. Phys., 12 (1819},
(18:(317:'2) Sprengel, C.—Die Bodenkunde oder die Lehre vwom Boden—Leipzig

37).
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El gran cientifico sueco Berzelius (13) hizo ver que ademas de las
-sustancias negras del humus, los 4cidos hiéumicos, habia otras de color
amarillo brillante capaces de combinarse con el hierro, a las que llamé
dcidos crénico y apocrénico.

Apoyandose en el criterio predominante de que las sustancias hi-

micas eran compuestos quimicamente individuales, crecid el nimero de

sustancias aisladas del humus. Cada investigador repetia el error de sus
predecesores, considerando a la sustancia aislada como un . compuesto
individual v de naturaleza quimica especifica, al que asignaba una for-
mula y un nombre. Asi, aparecieron el idcido micico de Johnston, fiimico
de Thenard, lignoico de Hesse, y un poco mds tarde el icido himatome-
linico de Hoppe-Seylel. '

La presencia de un numero creciente de sustancias hiimicas, cuya exis-
tencia independiente no fue confirmada por investigaciones adecuadas,
y la conlusién resultante en la terminologia, produjo serias dudas sobre
la existencia en el suelo de sustancias htimicas como un grupo separado
de compuestos orginicos de naturaleza especifica. A ello contribuyd el
hecho de que el tnico medio de aislamiento de ellas eran las extraccio-
nes alealinas, a menudo en caliente.

En la dltima década del siglo XIX, comenzaron los estudios sobre
las propiedades coloidales del humus, en concordancia con el desarrollo
en ese periodo de la Coloidoquimica. Los resultados de estos primeros
trabajos no sirvieron para dar idea sobre la naturaleza de las sustancias
quimicas, sino que incluso ponian en evidencia su existencia.

Los trabajos de Tarkhov (14), 1881, y Van Bemmelen (15), estable-
cieron que aunque el acido himico formaba sales minerales, la reaccion
era mis compleja de lo que podia esperarse segin la estequiometria,
pues estaban enmascaradas por la formacién de compuestos de adsor-
cion, v concluian que los 4cidos crénico, apocrénico, (lmico y htamico,
e incluso la humina y la ulmina, no eran sustancias homogéneas, con lo
que las férmulas que las representaban no tenian un significado real.
Van Bemmelen, como la mayor parte de sus predecesores, consideraba
al dcido himico libre de nitrégeno, si bien sus intentos para separarlo
de este elemento fueron inutiles. _

En 1872, Grandeau, presentd una nueva teoria de la nutricién orga-
nomineral de las plantas, segim la cual las sustancias hiimicas actuaban
como “agentes” especiales entre las plantas y el suelo. Esta teoria recon-
cilié las ideas de Thaer y Liebig, al mismo tiempo que explicaba propie-

(13) Berzelius, J.—-Vid, loc¢. cit. infra 7, 17.
(14) Tarkhov, K.—Vid loc. cit. infra 7, 23.
(15) Bemmelen, J. van.—Vid loc. ¢it. infra 7, 2
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dades de las sustancias hiimicas, tales como su participacién en reaccio-
nes de adsorcidén e intercambio en el suelo.

En esta atmésfera de puntos de vista contradictorios y oscuros, apa-
recieron nuevas ideas sobre la naturaleza y origen de las sustancias hi-
micas y su papel en el suelo. Las brillantes investigaciones de Pasteur
ponian los cimientos de la Ciencia de la Biogquimica de los microbios.
Siguiendo sus descubrimientos, Von Post (1862), Darwin (1882), Kosty-
chev (1886), Miiller (1887), Ranann (1888) y otros, establecieron el hecho
importante de que la formacién del humus no es un proceso guimico
o fisico, sino biologico, resultante de las actividades diversas de micro-
Or ganismaos,

Casi simultineamente, los trabajos de Schloesing (16) y otros, de-
mostraron que el humus es una fuente de nutrientes, principalmente
nitrégeno, para la planta, siendo convertidos en formas utilizables du-
rante la descomposicion. Tambi¢n mostraron el papel del humus en Ja
formacién de la estructura del suelo y en promocionar las mejores con-
diciones de aireacion y régimen’ hidrico.

La aparicion de este nuevo aspecto biologico en el estudio del humus
del suelo, fue muy importante, debide a que en este pertodo Dokuchaev
y Kostychev establecieron los fundamentos de la ciencia del suelo, en los
que éste se reconocia como un cuerpo natural, formado a través de la
accién combinada de factores naturales. El humus se considerd entonces.
como el constituyente del suelo mis importante y de gran significacion
en los procesos de formacion y en la fertilidad del suelo; su presencia
en él era el factor cualitativo que distinguia al suelo de la roca madre.
El desarrolle de la Edafologia v la Microbiologia en el iltimo periodo
del pasado siglo, significaron mucho en el establecimiento sobre bases
correctas de los importantes problemas que entrafia la formacién del
humus. .

En las dos Gltimas décadas de] siglo XIX, s¢ llevaron a cabo notables
investigaciones sobre la descomposicion de las sustancias vegetales y su
papel en la formacion del humus. Destacan los estudios sobre la bioqui-
mica de la descomposicién de sustancias organicas, particularmente ce-
lulosa, en fases anaerdbica y aerdbica, Por este tiempo, Deherain (17)
‘sugiri6 la hipdtesis de que la formacién de las sustancias htimicas se debia
a la sintesis entre proteinas y sustancias incrustantes (lignina}; este punto
de vista fue desarrollado posteriormente por Waksman (1936) (18),
su teoria sobre el complejo lignoproteico como nicleo del humus.

(18) Schloesing, Th—Etudes sur la terre areble—C. R. Acad. Sci. 135
(1902), 6ol.

(17) Dehérain, P.—Truité de Chimie Agricole.—Paris 2(1902),

(18) Waksman S. A -—Humus, Origin, Chemical Composition and Impo'rtan
ce in Nalure, —Banhere Tindall- v Cox (1936).
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En el siglo actual aparecen notables divergencias sobre la naturaleza
del humus; mientras que para unos investigadores las sustancias hdmicas
constituyen un grupo de compuestos especificos, otros consideran que
la mezcla compleja de especies organicas resultante de la descomposicién
de los residuos de origen vegetal v animal, da lugar a aquéllas durante
la extraccién alcalina del suelo.

En este periodo no habia ya duda de la presencia de nitrégeno en el
humus. Las investigaciones de Doyarenko (19) v Kelley (20), entre otros,
habian revelado la naturaleza proteinica de la fraccién nitrogenada de
los acidos himicos.

Maillard (21) intento sintetizar sustancias humicas por medio. de la
reacciéon entre aminoidcidos e hidratos de carbono. Los experimentos fue-
ron llevados a cabo en condiciones muy lejanas a las naturales. Sin em-
bargo, su idea de que las sustancias himicas eran productos sintetizados
a partir de otros mas simples, duiante la descomposicién de los residuos
vegetales fue en efecto correcta,

En este tiempo, una gran cantidad de datos mostraban que los resi-
duos vegetales sufren transformaciones bioquimicas complejas durante
la humificacién. Asi Beijerinck establecié que un actinomiceto producia
compuestos arométicos de tipo quinona; Perriers, encontré que los sali-
cilatos se convertian en productos oscuros, como resultados de la accion
de hongos y bacterias. De gran interés fuercn las investigaciones de
Bertrand (22), que demostraron la oxidacion de la tirosina y algunos poli-
fenoles por oxidasa, convirtiendo estas sustancias en productos de comn-
densacién oscuros. :

Ocupan un lugar importante, los trabajos de Trusov (23). Para €l los
materiales vegetales no utilizados ficilmente por microorganismos, sufrian
el proceso de humificacion, bajo la secuencia siguiente: 1, descomposi-
cion hidrolitica, con formacion de sustancias mis simples de naturaleza
aromatica, 2, oxidacion de estas ultimas, con formacién de quinonas;
3, posterior condensacion de las quinonas y su conversion en productos
oscuros ({sustancias humicas). Estas ideas han sido confirmadas poste-
riormente,

Shmuk (24), en 1924, fue el primero en establecer la naturaleza aro-
matica de los dcidos humicos del suelo, demostrada va por otros en la
turba vy en el carbon. Concluyé que en la molécula de 4cido himico habia
dos componentes: un compuesto organico conteniendo nitrégeno, de ori-

(19) Dovarenko, A. G.—Vid lec. cit. infra 7, 31.

20y Kelley, W. y Thompsoen, A—J. Amer. Chem. Scc. 36, (1914), 429,
(210 Maillard, L. C.—Ann. Chim. Phys. 9, § (1918), 258

(22) Bertrand, C. E—C. R. Acad. Sci. Paris, 127 (1898), 767.

(23) Trusov, A. G—Vid. lec. cit. infra 7, 32.

(24) Shmuk, A, A—Zh. opyt. Agron, 15 (1914), 139.
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gen microbiano, y el anillo bencénico, El creia que estos dos compo-
nentes existian enlazados guimicamente, y no en forma de una mezcla
sencilla. .

Estas ideas han conducido a la teoria actual de que los acidos hu-
micos son productos de condensacidn de un compuesto aromitico, oxi-
dado bioquimicamente a quinona, con otro conteniendo nitrégeno de
origen proteico.

Merecen citarse en esta sintesis historica los trabajos de Williams
(25), que se apoyaban en la idea .de que la formacién del humus era
consecuencia de la interaccion de femdmenos bioldgicos gobernados por
la ley de la continuidad de la vida. A Williams se debe también la de-
mostracién indudable de la existencia natural de las sustancias humicas,
pues en experimentos llevados a cabo con lisimetros, obtuvo en el agua
de drenaje disoluciones diluidas de sustancias himicas. Los trabajos de
Williams confirmaron gran parte de los resultados obtenidos por Berzelius.

Con gran bhumildad, escribié: “De acuerdo con las investigaciones
de Berzelius, generalmente confirmadas por mi trabajo, las sustancias ha-
micas naturales del suelo estin representadas por tres dcidos, cuyos nom-
bres prefiero que sean los ya usados en el desarrollo histérico de la
Ciencia: tlmico, hiimico y crénico. Las propiedades de los dcidos hi-
micos fueron ya conocidas por Berzelius, y mis investigaciones han sido
meramente suplementarias”, '

Los puntos de vista mas generalmente aceptados en los afios 1920
a 30, fueron los de Fischer (26) y Fuchs (27), para los que la lignina era
la principal fuente de #dcidos hiimicos, la cual, durante la humificacion,
experimentaba un nimero grande de transformaciones complejas, princi-
palmente de caracter fisicoquimico (oxidaciéon y condensacion). Los prin-,
cipales argumentos a favor de esta teoria fueron: 1, semejante natura-
leza de los acidos hiimicos y las ligninas —presencia en la molécula de
anillos aromdticos y algunos grupos funcionales como el metoxilo, oxhi-
drilo y fenol—; 2, la oxidacion alcalina en autoclave de la lignina pro-
- duce sustancias de caricter himico, mientras que similares condiciones
con la celulosa sélo permitieron a Willstiitter y Zechmister obtener com-
puestos ligeramente coloreados de bajo peso molecular; 3, la relativa re-
sistencia de la lignina a la accién microbiana, frente a la descomposicion
ripida de los componentes hidrocarbonados, en especial la celulosa, que
conduce a sustancias de bajo peso molecular v productos completamente
mineralizados.

No obstante, un examen critico de esta teoria arroja dudas sobre su

(25) Williams, V. R.—Soil Science (Pochvovedenie), 1 (1914).
(26) Pischer, F. y Lieske, R—Biochem. 7. 203 (1928), 351. -
(27) Puchs, W —Die chemie der Kohle—Berlin. Springer (1931).
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completa validez. Asi, el primer argumento, basado en la presencia de
anillos aromuticos, no puede counsiderarse como convincente, a causa de
que las plantas también contienen sustancias aromditicas de origen no lig-
nico, tales como los taninos, polifenoles, catalizadores respiratorios y com-
puestos aromdticos de origen secundario, consecuencia de la actividad
microbiana.

La teoria del origen del dcido himico a partir de la lignina, fue muy
popular v ha tenido como defensor importante a Waksman. El ilustre
premio Nobel define asi ¢l humus: “Mezcla de combinaciones amorfas
de color negruzco, se origina en el suelo como resultado de la descom-
posicion, por los microorganismos, de sustancias orgénicas de origen ve-
getal y animal, en condiciones de aerobiosis v de anaercbiosis; consta
predominantemente de materias resistentes a la descomposicion (lignina),
de materias que se encuentran en estado de descomposicién (icidos orga-
nicos v bases, etc.) y de materias sintetizadas por los microorganismos
(combinaciones nitrogenadas y hemicelulosa)” (28).

HI.—I.A FORMACION DE HUMUS EN EL SUELO

Todos los dias acontece en la superficie de la tierra, de modo apa-
rentemente natural, un fenémeno extraordinario, de consecuencias tan
singulares que ha sido comparado por sabios ilustres a la fotosintesis. Pero
ademds de tal fendmeno conduce, en los avatares de su ejecucién, que
brevemente bosquejaremos, a la obtencién de una sustancia muy com-
pleja v un tanto extrana. El fendmeno a que me refiero se llama HUMI-
FICACION; el producto resultante, HUMUS.

El desarrollo del abonado mineral exclusivo, iniciado por Liebig,
partia de la nocion de un ciclo de vida triangular: MINERAL-VEGE-
TAL-ANIMAL. La nutricion se efectuaba por el transporte de disolu-
ciones minerales, v la funcién clorofilica 'suministraba el carbono. Pasteur
y Bernard, primero, y numerosos investigadores después, han permitido
la elaboracion de un concepto mias completo al incluir la participacion
de los microorganismos. El proceso vital no se cumple siguiendo el
circuito simple de un tridngulo, sino el de dos, ensamblados por nume-
rosas conexiones. ‘

El suelo alberga innumerables formas de vida animal y vegetal, que

(28 Waksman, S. A.—Vid loc. cit. infra. 15.
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contribuyen a su formacion y evolucion. Puede decirse que cuantos fend-
menos acontecen en €l son, directa o indirectamente, de naturaleza bio-
quimica.

En condiciones ordinarias, un gramo de suelo seco puede contener
un millén de hongos, de 15 a 20 de activomices y mas de 3 billones de
bacterias, lo que supone un total de materia microbiana viva del orden
de 25-3 Tms./Ha.

Los microorganismos del suelo juegan un papel esencial en la eco-
nomia de la biosfera, que podria esquematizarse asi:

L—Frente a las sustancias orgdnicas.—Los microorganismos son de
una parte desfructores, mineralizandolas con liberacion de nutrientes; de
otra,; son creadores, por cuanto los introducen en la arquitectura de los
tejidos organicos, especialmente el nitrégeno.

2.—Frente a las sustancias minerales—Actian como movilizadores,
asegurando la solubilizacion de las reservas nutritivas eddficas, la incor-
poracion a organismos y su retorno al suelo.

3.—Frente a los vegetales superiores—Coadyuvando a su nutricion.

Los procesos microbianos aparecen, pues, como un eslabon indispen-
sable del ciclo de la vida en la Tierra. Merced a su diversidad de fun-
ciones, coadyuvan al equilibrio de la biosfera, Asi, por ejemplo, el ele-
vado consumo de carbono y nitrégeno de los vegetales superiores ago-
taria rapidamente las reservas existentes, de no actuar los microorganis-
mos de forma continua, mineralizando de nuevo el carbono y nitrégeno
organicos procedentes de los residuos animales y vegetales.

Las principales fuentes de sustancias htimicas en el suelo son los resi-
duos orginicos de origen animal y vegetal. La humificacion depende de
la composicién de estos residuos y de las condiciones del suelo que in-
fluencian la actividad de los microorganismos.

Los materiales organicos experimentan cambios en el suelo sin inter-
vencion microbiana, motivados por procesos fisicos o mecanicos, oxida-
ciones e hidrélisis, ¢ incluso cambios quimicos por acciones enzimaticas,
preferentemente oxidativas. A pesar de Ja importancia de estas acciones,
hemos de subrayar que ninguna de ellas, ni todas en conjunto, pueden
Bevar a cabo la humificacion en ausencia de microorganismos animales (29).

Definitivamente. todos los residuos animales y vegetales vuelven al
suelo, v estin sujetos a la descomposicion microbiana. Como resultado,
los elementos que fueron originariamente consumidos por las plantas en
sintesis orginica, son devueltos a la circulacion para ser reutilizados.
Afortunadamente, los residuos animales y vegetales no sufren una mine-
ralizacién répida ni completa, sino que modificados por la flora del

(29) Kononova, M. M.—Vid loc. cit. infra 7, L1l
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suelo forman complejos pardos y negros muy resistentes. Tales com-
plejos constituyen el humus del suelo.

De acuerdo con ello, ¢l humus es un material complejo, amorfo v de
naturaleza coloidal, que surge de los residuos vegetales modificados y
del tejido microbiano sintetizado, La caracterizacion del humus dista
mucho de estar completa, y los conceptos relacionados con el proceso
de su ftormacion son, en gran extension, especulativos.

El inmenso proceso digestivo que, por la accién microbiana, tiene
lugar en el suelo, conduce a los resultados siguientes:

a) Gran liberacion de energia, absorbida por los microorganismos
o disipada como calor. Un suelo de 4% de materia organica, lo que supone
unas 100 Tms./Ha. de materia seca, tiene una cnergia potencial de unos
400 millones de calorias, 50-60 Tm. de antracita.

b} Productos finales simples, NO,~ SOH,=, CO,, etc. :

c¢) Formacién de sustancias hiimicas, macromoleculares, de natura-
leza especifica. ‘

Primeras teovias de la humificacion

Fischer y Schrader (30) consideraban que la lignina complejada con
las proteinas de origen microbiano, suministraban la fuente principal de
las sustancias hamicas. La semejanza entre la estructura aromdtica de la
lignina y la encontrada en la fraccion acidos hiunicos, unida a la relativa
resistencia de la lignina a la degradacién enzimatica, justificd la gran
aceptacion de la teoria del complejo ligmma-proteina, debida fundamen-
talmente a Waksman (31).

Basicamente, la lignina es un polimero formado a partir de derivados
sustituidos del fenilpropano. La lignina es primeramente degradada oxi-
dativamente, con formacién de sus grupos estructurales primarios (veni-
llina_ aldehidos siringico, p-hidroxibenzoico, etc.). Después, von pérdidas
tle sus grupos metoxilo, se oxidan a quinonas, las cuales son polimerizadas
y condensadas con aminodcidos para formar dcidos hamicos (32).

Pero la demolicién bioldgica de Ta lignina puede derivar a otros pro-
cesos que, por fision del anillo, conducen a compuestos alifaticos, en
cuyo, caso ya no intervienen en la formacién del humus.

Los taninos simples y condensados, pueden contribuir a la forma-
cidn del humus, mediante liberacién de polifenoles, que son oxidados v
condensados con aminoicidos o proteinas. :

{30) Fischer, F. y Schrader,” H —Brennstoffchemie, 2 (1921), 37.
(31) Wakaman, 5. A.—Vid loc. eit. infra 13. =
(32) Flaig, W.—Trans. Intern. Congr. Soil Sci. Yth Congr. 2 (1960), 648.
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Sin embargo, estudios recientes sugieren que compuestos de origen
distinto de la lignina pueden ser también fuente de “unidades estructu-
rales”. Este es el caso de los subproductos de hongos, actinomicetos y
bacterias (33), de estructura aromatica, facilmente oxidables y conden-
sables con aminoacidos o péptidos, para formar sustancias seme]antes a
las encontradas en el humus,

Finalmente, hay evidencia de que sustancias de naturaleza hidro-
carbonada, descompuestas principalmente durante los primeros estados
de la humificacion, pueden servir como fuentes primarias de unidades
estructurales en las moléculas de sustancias hiimicas, a través de diversas
transformaciones durante el metabolismo microbiano. Se ha demostrado
gue precursores de compuestos arométicos, el acido siquimico, por ejem-
plo, se forman en cultivos de hongos v bacterias usando azucar como
fuente energética, lo que da gran interés para responder a la cuestidn
de si los hidratos de carbono toman- parte en la formacion del humus
(34), (35).

El criterio mas genelal es que las moléculas himicas son productos
de condensacion de_compuestos de tipo fennl con aminoacidos y pro-
teinas. Recientes investigaciones han aclarado el mecanismo de la con-
densacién : los polifenoles son previamente oxidados a quinonas que po-
seen una alta reactividad quimica. Esta oxidacion se verifica en el suelo
preferentemente por via bioquimica, a través de fenoloxidasas produ-
cidas por muchos grupos de microorganismos (36).

La clasificacidn antigua de las sustancias vegetales en dos grupos:
fuentes directas de humus (lignina) e indirectas (celulosa) no tiene sen-
tido hoy. Puesto que los materiales vegetales estin sometidos a tan com-
plejos cambios durante la humificacion. todas sirven como fuentes indi-
rectas del humus.

Los microorganismos, en resumen, descomponen el material original,
incluso las unidades estructurales de lignina, taninos, etc.; sus productos
metabolicos y de resintesis (aminoacidos, aminoazicares. proteinas, etc.)
toman parte como unidades estructurales en Ja formacién de moléculas
de humus. Y por altimo, los polifenoles son oxidados bioldgicamente en
el suelo a quinonas por enzimas producidas por hongos, actinomicetos
y bacterias.

En el suelo tienen lugar simultineamente dos grandes procesos de
descomposicion: degradacion de los sustratos orgdnicos frescos y des-
composicion del humus. Los residuos animales v vegetales anadidos al

(33} Bremner, J. M.—J. Soil Sci. 2 (1951), 67 ibid. 5 (1954), 214.

(34) Davis, B.—I. Biol. Chem. 191 {(1951), 315; ibid. 213 (1955), 787.

{35) - Srinivasan, P. R. y colaboradores.—J. Biol. Chem. 220 (1956), 477

- {36) Forsvth, W. G. C. ¥ Quesnel, V. C.—Biochim. bmphvs Acta, 25 (1957),
155.
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suelo son inicialmente degradados a sus. unidades basicas estructurales
por enzimas extracelulares. Estas unidades son absorbidas y uxidadas por
microorganismos para producir energia. A pesar de la desemejanza de
polisacaridos, proteinas y sustancias aromaticas, es notable que después
de su degradacién inicial microbiana sigue la misma pauta general en
la produccion de energia. Como consecuencia de estas actividades, los
elementos esenciales (C, N, P v S} son liberados en forma wutilizable ‘por
las plantas. Y al mismo tiempo, sin embargo, cantidades apreciables de
ellos estin siendo inmovilizados durante la formaciom de nuevo tejido
microbiano o subproductos metabdlicos. Estos, a su vez, estan sujetos de
nuevo a descomposicion con ulterior mmelahmcmn (37\

En tanto progrese el proceso de descomposicién en el ‘suelo, la acti-
vidad microbiana decrece " gradualmente, acumulindose las estructuras
mis resistentes y los subproductos metabolicos. ‘Como resulfade de ello;
cantidades apreciables de nutrientes esenciales permanecen temporal-

mente retenidos en forma de humus. A pesar de gque la fraccién orgi-
nica del suelo estd continuamente transformandose merced a los micro-
organismos, permaunece ostensiblemente estable en cantidad y naturaleza:
Tal estado de equilibrio se debe al balance mantenido entre los procesos
de inmovilizacién y mineralizacién. Asi, se encuentra que los elemeéntos
constituventes de los residuos animales y vegetales sufren una alteracidn
ciclica en el suelo, existiendo en estado libre 11101g¢1n1co o combu‘ndos
organicamente, bien en seres vivos o en el humus.

IV—AVANCES RECIENTES EN EL CONOCIMIENTO
DE LAS SUSTANCIAS HUMICAS

El concurso de la Quimica al problema dél humus, como ha dicho
Laatsch (38), se concreta en dos grandes aspectos: analiticos y biologi-
cos. Los primeros tratan de aislar las distintas sustancias que lo mtegran
v averiguar su estructura; los seUundos en cambio, tratan de poner en
claro sus procesos de formacidn.

(37) Stevenson, 1, L.—Chewmistry of the Seil. Reinhold Publishing Corpo-
ration. VI 2(1960), 242-291. - .

(38) Laatsch, W.—Modernos conceptos sobre el Humus—C. S. 1. C. Mono-
grafins de Ciencia Moderna.—33 (1852), G.
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La tarea de identificar v caracterizar todas las posibles sustancias
htimicas es realmente formidable. La variedad de estructuras que existen
en los productos naturales es infinita (39), (40).

Los métados de separadién de la fraccién orginica del suelo son
todavia empiricos, y a menudo producen modificaciones, con lo que lo
extraido puede ser muy diferente de lo que realmente existe.

La extraccién es también mds dificil por la adsorcién de la materia
organica sobre los constituyente; minerales del suelo; debido a la enorme
superficie y preponderancia de puntos de adsorcion, los minerales de
la arcilla adsorben los componentes del humus con tal intensidad que
los hace insolubles en los extractantes corrientes. Segin Jacks (41), |
unién de las fracciones inorginica y organica, para formar el complejo
organomineral de”los suelos, es tan esencial para la continuidad dé la
vida como la fotosintesis.

Los resultados del siglo pasado, fundados en el color y en criterios
de solubilidad, agrupaban las sustancias himicas del modo que se indica
en ¢l esquema expllcatlvo (42).

A esta época perténece el modelo de Fuchs (4-3) para el dcido hamico,
muy reiteradamente expuesto en la literatura del pasado, pero sdlo-con-
%:dera la par thlp'lClOI] de la- llgmna en la formacién de los acidos
hitmicos.:

Dragunov (44), ‘en cambiq,_ha propuesto un esquema de estructura
del dcido himioco en el que se representa no soélo la participacién de sus-
tancias aromdaticas. (lignina. vy no lignina en origen), sino también com-
puestos conteniendo nitrdgeno y sustancias reductoras que tienen su
fuente en el plasma microbiano.. ~

Métodos - analiticos

A continuacién resumimos los resultados obtenidos o confirmados en
los ultimos quince afios:
 Las" sustancias hiimicas no poseen una estructura cristalina clara:
Frente a las membranas de' dialisis, presentan propiedades coloidales;

(39) Miller, M. W.—The Pfizer Handbook of Microbiel Metabolites—Mec.
Graw-Hill Boeck. Co. Ine., (1961).

(40 Roderich, W. R.—J. Chem. Educ. 39 (1962}, 2.

{41) Jacks, G. V.—Soils and Fertil. 26 (1963), 147-150.

(42) Scheffer, F'. ¥ Ulrich, B.—Lehrbuch der Agrikulturchemie wnd Boden-
kunde [{I Teil—Humus und Humusdiingung.—F. Enke. Verlag. (1960), 41.

(431 PFuchs, W —Vid Kononova loc. cit. infra 7, 74,

{44) Dragunov, 5. 5., Zhelokhoviseva, N, N. v Strelkova, E. T. Pochvove-
denie (7). (1948), 409.
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(Residuos organicos de los suelos)
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Sustancias Sustancias
no huimicas hidmicas
Residuos animales y vegetales poco Algunos tipos de suelos, sustancias
coloreados, - asi como productos en - -+ coloreadas de oscuro,
descomposicidn, Solubles en bromure
de acetilo. / \
e : v
Acidos fulvicos Acidos himicos
(Oden) (Berzetius)
Acido Acido Acido himato- Acidos Acidos
crénico apocrénico melanico - -humicos hamicos
(Berzelius) {Hoppe Seyler) pardos grises
(Springer, 1938)
Amarillo Pardo Pardo Pardo Negro
débil amariiliento OSCcuro grisaceo
Solubles en. bromurc de acetilo. Ingolubles en bromuro de acetiio.

Solubles en NaQOH diluida.

Precipitables peor.

Solubles en NaOHM concentrada. elactrolitos.
No precipitables con Acidos. | Ligeramente pre- Precipitables con acidos.
: - cipitables ' con
acidos _
Sclubles en Solubles en Alcalis; reaccio-
Solubles en agua y alcohol. alcohol. ~nan con los disolventes.
50% C 48-62 % C 50-60% C 5862 % C
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ello v su dificil solubilidad en diferentes disolventes orginicos, habla,
entre otras propiedades, en favor de su estructura macromolecular.

“
?-Huoa

cooH o OH

OH CH, CH—CH, OH CH—CH,
| @ ) | @
c—0 C—N c—o C—N c-0 o
© H, J- H, H H, .

H

OCH, .o CH, o oH

CO—NH-—-C,H,,0,N
3 (4}

Fig. 2.-~Acido himico, segin Dragunov

Los estudios con microscopio electronico, especialmente los de Flaig
(45), demuestran que los dcidos hamicos son esferocoloides, capaces de
unirse en cadenas y de constituir agregados en forma de racimos, ani-
logamente a la fibrina de la sangre. A bajo pH, estas particulas son ca-

(45) Flaig, W.—Contribucidn ol estudio de los Acidds Hamicos—C. 8. 1. C.
Monografias de Ciencia Moderna. 46 (1953), L.
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paces de experimentar el fenémeno dela coacervacion. Con. esta: técnica

se determiné su didmetro, entre 60-80 3 en notable' concordancia’ con
los resultados de Jung (46) al estudiar la adsorcién de sustancias himicas
sobre montmorillonita. .

Los pesos moleculares de los dgidos hutmcos no han sido todavia de-
finitivamente establecidos. Mientras que la osmometria, crioscopia, visco-
simetria y medidas de difusién dan wvilores comprendidos entre 700 y
2.700 (47), Flaig, usando la ultracentrifuga, los situé entre 30.000 a
50.000 (48); finalmente, Mehta (49), mediante separacién con Sephadex,
ha establecido el rango de 2.000- a mis de 100.000.. Las tracciones de
peso molecular bajo parecen ser algo. diferentes de las mas pesadas, te-
niendo casi todas ellas los atomos de oxigeno en grupos funcionales, y
ninguno en las unidades centrales de_ la. mole(,ula Esto parece mmpartir
mayor acidez a la fraccién filvica.

Algunas caracteristicas importantes’ de los dcidos himicos, tales como
la velocidad de sus reacciones de intercambio, la movilidad del nitré-
geno y también sus plopledades hidrofilicas, dependen de la relacion
entre la estructura aromdtica y alifitica. La pronunciada naturaleza hi-
drofilica de los. dcidos hiunicos de los suelos podzdlicos, se explica por
el predominio de la estructura alifitica; al contrario, los 4cidos hmicos
de chernozems que tienen una estructura claramente aromitica, son
menos hidrofilicos. _ ‘ _

En la actualidad se acepta que las sustancias hiimicas son polimeros
por condensacion. El proceso de policondensacién se Heva a cabo por
interaccion intermolecular de compuestos con no menos de dos grupos
funcionales v que sean capaces de esterificacion, deshidratacién, oxida-
cién, etc. En realidad se trata de una hetelopohcondensacmn, puesto
que las sustancias himicas se forman a partir de estructuras diferentes.
Esto exp]:ca su caricter estrictamente amorfo y quizis su resistencia
a los microorganismos. La composicién ‘es dependiente de varios facto-
res “incidentales”, tales como el tipo de residuos vegetales, microorga-
nismos presentes, temperatuwra, humedad, aireacion. pH, composicion de
los constituyentes inorgéanicos del suelo, etc. -

La determinacién.-de la estructura de materiales” poliméricos, tales
como los que nos ocupan, requiere que en alguna etapa del proceso el
polimero sea degradado adecuadamente para-su caracterizacidn. A partir
de las formas resu]t'mtes y con los datos qolne el tipo de enhce puede

(46) Jung, E —Bodenkundc u. Pflanzenernahrung 32, (1943), 325.‘

' (47) Scheffer, F.—Vid loc. cit. ‘infra 27, 54
(48) Flaig, W —Potasium Symp. Instituto de la Potasa. (1958), -10%9.— ...
(€L Mehta N..C., Dubach, P. R.: y Denel H Z.—Plernahr .Diing.. 102
(1963), 128, : T R
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obtenerse una imagen mis clara de la estructura polimérica. Las técnicas
de degradacion han fallado en la mayor parte de los casos, porque ordi-
nariamente no se consigue degradar mas de un 5% del humus, salvo que
se . utilicen procedimientos muy -dristicos, que proporcionan resultados
poco- satisfactorios; ya que separan fragmentos moleculares tan pequeiios
como. carbdnico, amoniaco, agua, acético y oxilico, con lo que se pierde
casi toda la informacion sobre-la estructura original,

Probablemente la razén de ello sea, en opinion de Felbeck (50), que
los. enlaces entre los mondmeros dentro del polimero son esencialmente
equivalentes en fuerza a los del propio mondmero. De sér esto cierto,
un’ pequefio incremento en la potencia degradativa podria pasar del es-
tado de no reaccion al de completa destruccién del polimero.

. Esta suposicién.elimina todos aquellos enlaces entre mondmeros que

son sustancialmente mas débiles que los intramonoméricos, por ejemplo,
los eu]aces iénico, pectidico y glucosidico, va que ellos generalmente no
aparecen dentro de estructuras aromaticas aliciclicas, alifaticas o hetero-
ciclicas, que son las que se suponen existen entre las unidades monomé-
ricas de sustancias hitmicas.

Numerosos experimentos han demostrado que los acidos hamicos y
dcidos fdlvicos son heterogéneos y constan de {racciones generalmente
semejantes, Es posible, segiin Kononova {51), que ambos representen,
mis que grupos independientes de sustancias, una sola secuencia ligada
por la cadena de interconversiones. En efecto, Schlichting, fraccionando
acido himico, demostrd la existencia de formas intermedias a las que
Hamé acidos humo filvicos (52). ¥ Campbell (53) ha demostrado que las
fracciones filvico' y himico tienen 470 y 1.235 afios, respectivamente.
Coincide con esta idea la observacién de Flaig (54), referente a la for-
macién de sustancias himicas con intervencidn de estreptomicetos, que
resultan similares a los Acidos hiimicos naturales después de un periodo
de “envejecimiento”.

En resnmen, la discusion de la naturaleza fisico- qmmu-a ‘de Ta con-
version’ de acldo hidmico en dcido falvico v el proceso inverso, que ocurre
como resultado de cambios-en el tamafo molecular; conduce a que la
clivisién de las sustancias hiimicas en dcidos hurmcos y acidos Filvicos,
¢Omo grupos individuales, ha perdido su importancia. En la actualidad,
la 'mayoria de los uweshgadores comparten el criterio de que los :1c1dos

- (50Y.. F‘elberk C T, Jr—Advaenees in  Agrononmy.—Academic Press 17
(1965}, 231, . . ‘

(51 Kononova, M. M.—Vid loc. c¢it. infra 7, 106,

{32} Schlichting, B. Z—PflErnihr, Diing 61 {1953), 97.

(53) Camphell, C. A—Paul, . A., Reunie, D. A ¥y McCallum, K. J—Soil
Seience 104, (1967), 81-85, .

(54y Flaig, W.—Vid loc. cit. infra 29, III, 98.
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falvicos son formas iniciales de los productos de descomposicién de los
acidos hiimicos (55), (56).

E] andlisis elemental revela que el contenido de carbono es mayor
en los himatomelinicos y himicos grises (hasta 62%), seguido de los
pardos v los fdlvicos (537), (58). Mayor relacion carbdn/hidrégeno indica
mas alto grado de condensacion (59).

Experimentalmente, se ha demostrado la presencia de nicleos con
anillos iso y heterociclicos de 5-6 C y anillos condensados: benceno, naf-
taleno, antraceno, furano, pirrol, indol, piridina, quinolina (60). Son go-
sibles también, como nicleo, estructuras benzoide y quinoide. Ultima-
mente {61}, se ha demostrado la existencia de anillos aromaticos con nivel
diverso de termolabilidad en una fraccién de peso molecular 4.000, obte-
nida con Sephadex (°). El espectro visible de un acido htmico “verde”
ha sugerido la presencia del anillo porfirinico (63).

No hay duda, en la actualidad, de que los dcidos hiimicos del suelo
contienen nitrogeno en cantidad aproximadamente del 35 al 5% Du-
rante la hidrolisis del dcido hamico por medio de clorhidrico 6 normal,
parte del nitrogeno pasa a la solucién, habiéndose encontrado en el hi-
drolizado 22 aminoicidos (64). El nitrégeno puede formar puentes abier-
tos o dobles con anillo cerrado, tipo fenacina y fenoxacina.

Recientemente (63) se ha sugerido que parte del nitrdgeno no iden-
tificado en los suelos puede estar en compuestos heterociclicos (derivados

hongos m;.-m
corversion enzn‘nus «NH, - 2H O
de CCH, en OH COH oM

COOH
Fig. 3

{83) Freytag, H. Z.—PfiErnidhr. Dilng, £3 (1953), 123.

(b6} Aleksandrova, L. N. y Andreeva 1. M —Pochvovedeme (7), (1963), 20.

(57) Springer, U. Z.—PflErnihr. Diing. 69 (1953), 66.

(58y Flaig, W., Scharrer, K. ¥y Judel, G, K.—Z. PflErnihr, Ding, 68, (1953),
a7, 203.

(59 Kononova, M. M. ¥y Beltschikowa, N. P.—Trans. VI. Int. Congr. Soil
Sci. Paris B. (1956), 537, .

(#0) Hansen, E. H. y Schnitzer, M.—Boil Sci. Soc. Amer. Proc. 33 (1964),
29-36.

(61y Dell’Agnola y Ferrari, S.—Agrochimica, X/f{II (196%9), 4,5.

(*y [La técnica de gel-filtracidn, con resinas tipo Sephadex, ofrece enormes
posibilidades para el fraccionamiente del humus. Actualmente se utiliza con
éxito en nuestros laboratorios vy en otros del pais {(62).

{62) Dorado Bernal, E.—Anal, Edaf. XXVIII, (1969), 269-283.

{63) Kumada, K. ¥ Sato, 0.—Soil Sei. Plant. Nutr. 8. (1962), 31. ;

(81) Kononova, M. M. y Aleksandrova, . V.—Pochvovedenie, (5), (1956), 86.

(657 Bremner, J.—Vid lo¢. cit. infra 6, 115-185,
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piridinicos) formados por - descomposicion microbiana de lignina y otras
sustancias fendlicas en suelos.

Este esquema justifica las apreciables cantidades de nitrégeno del
suelo no hidrolizable y la capacidad del humus para quemar metales.

El grupo carbonilo fue reconocido primeramente por Willstitter (66)
y confirmado por espectroscopia infrarroja (67).

El metoxilo es "distinti'vd de las sustancias htmicas. Generalmente,
el contenido es inferior al 2%. Los de % alto proceden de derivados de
la lignina poco transformados; en cambio, los producidos por descom-
posicién microbiana no tienen practicamente — OCH, .

El tratamiento 4cido tiene muy poco efecto en la hidrdlisis de la
fraccién himica. La fraccién filvica experimenta con mayor facilidad la
hidrdlisis dcida y rinde mdas NH, que la himica (68). Anderson (69} ha
identificado derivados del dcido desoxiribonucleico en el hidrolizado de
la fraccién dcido himico.

La hidrolisis alcalina parece ser suficientemente vigorosa para pro-
ducir una variedad de sustancias fendlicas procedentes del humus sin
degradar completamente la unidad central de la molécula. Este hecho
experimental conduce a considerar que las unidades fendlicas no son
parte de la unidad central, sino que mas bien estin unidas a ella por
un tipo de enlace que se hidroliza mediante el tratamiento vigoroso cou
alcali. La presencia de un enlace éster fue indicada por Farmer y Mo-
rrison {70}, que encontraron evidencia de ello en los espectros infrarro-
jos de los dcidos hiimicos de twba. Tyurin (71) sugiere que los Acidos
falvicos se combinan con los himicos por enlaces éster, ya que esto po-
dria explicar la no extractabilidad del #dcido fu]v1c0 del suelo antes del
tratamiento con lcali.

Las sustancias hiimicas parecen ser muy sensibles a la oxidacion. En
contraste con la hidrélisis dcida v alcalina, en la que es corriente obtener
bajos rendimientos, los procesos oxidativos generalmente son demasiado
dristicos, proporcionando grandes cantidades de ¢arbénico, acético y oxa-
lico. La mayor parte de los esfuerzos en este damino se han dirigido a
moderar el efecto, con objeto de obtener adecuados rendimientos de frag-
mentos moleculares grandes.

El poder de reduccién awmenta al disminuir el grado de polimeriza-
cién; los falvicos, los mas. El sistema. filvico —Fe*t—Fe™* muestra,

(66) Willstalter, G. y Cramer, K.—Ber. d. disch. Chem. Ges. 43 (1906), 2975

(67) Ziechmann, W.—Brennst, Chem. 39 (1958), 353.

(G8) Stevenson, ['. J.—Seil Sei. 88 (1959), 201,

(G5)  Andersen, G.—Nature, I80 (1957), 287.

{70, Farmer, V. C. v Morrison, R. I.—Seci. Proc. Roy. Dublin Soc. A4 1

(1960), 85-104,
(71} Tyurin, T, V—-Vid Kononova, loc. cit. infra 7, 86,
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segin Béres (72), muchas analogias en sus reacciones con un sistema
enzimatico, :

Los potenciales redox de las sustancias hlimicas no son reversibles e
instantaneos, Esto se comprende porque un proceso de oxidacion en el
que las sustancias hdmicas actian como reductoras, origina por lo ge-
neral fendmenos de polimerizacion; una oxidacion conduce frecuente-
mente a cambios irreversibles en la estructura molecular. Bajo estas cir-
cunstancias no puede esperarse que las sustancias himicas se comporten
como un sistema redox, identificable por métodos termodinamicos. Los
procesos de reduccion tienen mis caricter de reacciones reversibles que
los de oxidacién. Esto hace suponer que muchos grupos quinoides se
pueden convertir de manera reversible en los correspondientes grupos
OH fendélicos, mientras que los primitivos grupos OH son oxidados a
CO de forma no reversible. , .

Los métodos reductivos no solamente causan una saturacién de en-
laces mitltiples C-C, y un cambio en las funciones oxigenadas, sino que
también conducen a menudo a la rotura de algunos enlaces éter.

Dado que existe una amplia creencia de que los enlaces éter son una
estructura esencial en los materiales hiunicos, la aplicacion de métodos
que puedan romper tales enlaces seria muy informativa. Recientemente
se han aplicado la reduccién con amalgama de sodio y la hidrogenolisis.
Por hidrogenolisis a alta presién se aislé un hidrocarburo normal C-25
(73). Con la primera, Zetsche v Reinhart (74) consiguieron reducir los
Acidos himicos. Los productos de la reaccion, de coloraciones diversas,
son altamente oxidables y pueden ser transformados en derivados esta-
bles por metilacién y acetilacién. Al agitar con aire se consigue el color
original, lo que prueba las caracteristicas redox de los acidos hiimicos.

Cou termobalanzas muy sensibles y un programa de calentamiento
lineal, se han obtenido curvas de andlisis térmico diferencial que mues-
tran dos ciclos para el dcido hitmico, uno a baja temperatura, unos 280°,
y otro por encima de 380°. Por el contrario, las curvas correspondientes
a los 4cidos falvicos solo exhiben ciclos de alta temperatura (75)

Acidez total—El caricter icido disminuye al aumentar el grado de
polimerizacion, Los métodos que implican el intercambio de un ion hi-
drégeno procedente de un grupo funcional, miden generalmente la acidez
total de la sustancia himica. Idealmente, puede hacerse una ‘;eparacién“
por estos métodos entre los grupos calbomlo que son genera]mente mas
acidos, v los fendlicos, que lo son menos.

2) Béres, T.—Vid Scheffer—Ulrich loc. civ. infra 27, 69,

3) Felbeck, G. T.—Jr. Soil Seci. Soc. Am. Proc. 29 (1965), 48-55.

74) Zetsche, F'. y Reinhart, H—Brennstoff Chemie, 1I (1930), 372.
Schnitzer, M. y Hofman, [.—Seil Sci. Soc. Am. Froc. 28, (1963;, 520-525.

e
=3 ~1=1=]
O i 2 N
=



Estado-actual de le quimica de las sustancias himicas i

El problema $in resolver por el momento es el de la determinacién de
los hidréxilos alcohdlicos, dado que su reactividad es mas baja que la de
los grupos fenolicos, con lo que detectar los primeros en presencia de los
segundos es practicamente imposible.

- La .determinacion de los grupos funcionales, el analisis elemental y
el peso molecular, ha permitido el cileculo de férmulas moleculares, de
valor limitado, puesto que las preparaciones son heterogéneas (76).

Los resultados obtenidos por los métodos quimicos de analisis de gru-
pos funcionales son a menudo dificiles de interpretar e incluso contra-
dictorios. Hay numerosas razones que justifican este inconveniente: a)
origenes divergentes de las sustancias hdmicas y falta de criterios ade-
cuados de. pureza; b) pesos moleculares variables, conduciendo a reac-
ciones incompletas, adsorcién de reactivos y fraccionamientos indeseables
durante las operaciones; y c) proximidad de muchos v diferentes grupos
que influencian la reactividad de unos a otros y la espeuﬁmdad de los
reactivos usados en su deteccion y medida.

No obstante, Schnitzer y Gupta (77) concluven que el analisis de los
grupos funcionales es el instrumento mas importante disponible en la ac-
tualidad para caracterizar la reactividad de los extractos de materia orga-
nica purificada. Ellos basan su conclusion, en parte, en la observacién
de que el trabajo sobre compuestos “modelo” puede ser erréneo, debido
a que las caracteristicas principales de la estructura de los acidos fal-

-vico v hiimico no son del todo conocidas.

Los métodos espectrogrificos figuran entee los métodos no destrue-
tivos mas utiles para examinar compuestos quimicos desconocidos. El
rango de los espectros cubre la regién de los rayos X y ultravioleta, a
través del visible e infrarrojo, hasta el area de las radiofrecuencias mos-
tradas’ por resonancia magnética nuclear. La utilidad de cada uno e
estos procedimientos es proporcional a la pureza de los compuestos a
examinar.

" En contraste con loiultravioletas, los espectros infrarrojos se carac-
terizan por una gran complejidad. Sobre la base de los mismos se ha
confirmado que las sustancias hiunicas’ contienen grupos oxidrilos, aro-
maticos y alifaticos, CH, COOH, C=0 y C=C. Las principales enti-
dades estructurales consisten en diversos compuestos aromaticos y alifa-
ticos incluyendo enoles, quinonas, éteres y alcoholes.

La espectroscopia infrarroja ha confirmado también (78), (79), la exis-

{(76) Mortensen, J. L. ¥ Himes, F. L.—Chemistry of the Soil —V. Reinhold
Publishing Corporatlon (1%5) 222223,

(77) Schnitzer, M. v Gupta, U. C.—Soil Sci. Sec. Am. Proc. 29, (19635), 2r

(78) Zlechmann W .——Vid loc. cit. infra 34 34 .

(79 ‘Kononova, M. M.—Vid loe. cit. infra 7, 33.
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tencia de puentes de un solo itomo —QO-—, —N=, —S— o de gripos
atomicos, —NH—, —CH.,—, que confieren al humus su estructura
esponjosa. : '

Los datos obtenidos por espectroscopia de resonancia magnética (80),
sugieren que el acido himico consiste de una red polimérica de semi-
quinona (1) y de un radical tipo quinhidrona (II).

o Q--=-H----0

-0 ~ O----H----0

(1) | (ID)

Fig. 4.

Métodos de sintesis

Las dificultades para el conogimiento de las reacciones de formacion
de Tas sustancias hamicas reside en la alta velocidad de reaccion y en
la inestabilidad de los productos intermedios. Por ello, los estudios se
efectan con sustancias modelo, cuya reactividad puedc controlarse e
incluso aislar las sustancias intermedias. '

W. Eller (81) preparé acidos himicos sintéticos, partiendo de polife-
noles, v Flaig (82), con el mismo método modificado, encontré que en
la oxidacién alcalina de polifenoles, sélo los que pasan por la fase qui-
nona originan productos similares a los dcidos hmicos.

La reaccion fundamental en la polarizdcién observada en quinonas
en disolucion acuosa, es:

(80) Steelink, C. ¥ Tollin, G.—Biochim, Biéphys. Acta 59 (1962), 25.34.
(81) Eller, W., Meyer, H. Saenger H.—Liebigs Ann. Chem. 431 (1923) 133.
(82) F‘lalg W.—Zeitschr. . Pflanzenem, Diing Bodenkde. 51 (96) (1950), 193.
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A
>C =Q ~—=C-O

que para anillos de 6 C. puede representurse"‘usi:

0-H 101 ] R« T ot
) 1 e R (AR |
-— -— S H,0, -Ej_ deidos
- himicos
| 1. T N ' no . |
0-H * (2] . i01 o 101
‘ " Fig. 5

En la formacién de los dcidos hiimicos sintéticos a partir de hidro-
quinona, Flaig (83), teniendo en cuenta la caracteristica de esferocoloides
por él demostrada, propusc como fdrmula estructural la siguiente:

© Fig. 6—Acido htimico; seglin Flaig.

'y - .
3 - v

En otro tipo importante de reacciones esta presente el nitrogeno. Los
anillos de fenoxacina se consideran como elementos estructurales de los
acidos himicos, segin el esquema siguiente (84).. .. .

" (83) Flaig, W.—Vid loc. cit. infra 30, 63. . . . . ...
(84) Laatsch, W —Vid loc. cit.” infra’ 26, 9. =" - oo
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Fig. 7

Otro ejemplo es la reagcidn de la dioxiparabenzoquinona con orto-
aminofenol. :

dcidos 1
hdmicos

Fig. 8.

La oxidacién enziméitica puede conducir ‘a la descomposicién de al-
gunos aminoacidos dando quinonas y ulteriormente sustancias-similares
a las humicas. Este es el caso de la conversién tirosina-melanma.
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COOH\ L LLook

~CH;- CH 10, -"—'Hz CH vz ~ChCH
"t ‘ __L. R
o nrosmusa ‘HQ

.tirosina - . B " dopa donnqumona

o
CHa N
. —_— —_—
CH ~-COgH

quinona del
digxindal

dopacroms dioxindol

melaning

"Fig. 9

También pueden actuar los agentes cataliticos que inducen las re-
acciones de autooxidacion. Asi; a partir de hidrogquinona, se pueden sin-
tetizar acidos hiimicos en medio neutro o dcido débil, en presencia de
Fe'*, .

Los aminoacidos pueden catalizar la autooxidacién quinona-hidroqui-
nona. Esta reaccion explica el aceplamiento del nitrégeno, asi como la
formacién de aminoguinonas y aminofenoles, los :cuales por  polimeriza-
cion dan sustancias himicas.

O

]
+ HN-CHR~COCH —= @ (I)
NH-CHR-CGOH \
1.2 nattoquinona ) aminoquinena dcides

hdmizgs
4]
[
JI-CHR-COOH
»I-QN CHR-COOH —=
OCHy -
4 metoxi-12 nattoguinona base de SI’.hI” aminotenol
t
Fig. 10 )

Para interpretar desde el punto de vista biclégico la formacién de
dcidos htmicos, Flaig partié de hongos, que formaron quinonas con
productos metabolicos v después de algun tiempo productos pardo ne-
gruzeos similares a los acidos himicos. Sélo los hongos con polifenoloxi-
dasas eran capaces de formarlos a partir de los componentes quinoides.

Los 4cidos htimicos pueden formarse a partir de hidratos de carbono.
Como &5 sabido, uno de los productos de la demolicién biolégica de la
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glucosa es el aldehido glicosofosforico; por desviacién del proceso fer-
mentativo puede  obteherse .metilglioxal del' que puede’ derivarse una
estructura para gquinona. Schuffelen y Bolt (83), con metilglioxal y amino-
acidos, obtuvieron un -Acido hdmico similar-al natural, con sdlo diferen-
cias en el grado de polimerizacion.

| : 0
T S CQ\ S o
|. )

H- (': OH —_— . 0 0 '

Gz HyC c H \

0POH, “co B
.aldehido . ',-,‘me,tllgl-uoxal .~ para-quinona
gllcerofosforlco : o I

F‘1g 11

" En dlsolumon acida la ‘pentosana. se tlzmsforma en furfurol y ]a hexo-
sana-en 3-oximetilfurfurol: (Fig. 12). '

HOHC— CHOH HC-- CH
| | —_— ol
HOH2C CHOH-CHO HC C-CHO
o L \0/’

HOHC — CHOH o c— CH
HOHC  CHOH-CHO -
' | .. HOHC-C  C-CHO
HOH,C TN

Flg. 12"~ s

85) Schuffclen.’ A. C. y Bélt, G. 1l.—Landhonwkunding Tijds chrift, 62.
(1952), 333, (b HAndbonwRunding . THE
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En presencia de &cido clorhidrico, el furfurol se condensa a sus-
tancias hiimicas (86), (87). Para esta polimerizacién se han indicado va-
rios caminos, por ejemplo, condensacidn sobre el grupo aldehido. La uni-
dad estructural o monémero podria ser, segin Schmidt (88) (Fig. 13):

L N L
0 . cHo ! HO ©° OH

Fig. 13

Qrigen de las sustancias himicas -~

La informacién obtenida acerca del humus, durante casi dos siglos
de Investigacién Cientifica, podria resumirse asi:
— Composicion elemental :

Carbono — 45 a 65 %
Oxigeno — 30 a 48 %
Nitrogeno — 2 a 6 %
Hidrégeno — ~— 5 %

— Peso molecular de 1.000 a 300.000. Cuando aumenta éste, aumen-
ta el carbono y color; disminuyen el oxigeno v la acidez. ‘

— Naturaleza acida, debida a grupes COOH y OH.

— Presencia de las funciones éter, carbonilo y oxigeno heterociclico.
Los C=0 pueden reducirse vy probablemente son de naturaleza quinoide.

— La hidrélisis acida produce aminoicidos, lo que indica la presen-
cia del nitrégeno débilmente ligado; otra parte del nitrogeno resiste la
hidrolisis, por estar inserto en el nucleo central como nitrégeno hetero-
ciclico, ‘

— La hidrolisis alcalina y la reduccion con amalgama de sodio libe-
ran compuestos fendlicos.

— Sou sistemas redox, muy seusibles a la oxidacion.

— Son muy probables estructuras aromiticas en el nicleo.

— Se ha demostrado el estado de no saturacion debido al dob]e en-
la(e con dos I)Oblbllld‘ldc‘s estructurales :

C—C=C—Co6C=C—C=C

(86, Marcusson, J.—Angew. Chem. 34 (1921), 437.
(87) Eller, W., Mayer, H y Seanger, H.—Liebigs Ann. Chem, 431 {1923), 162.
{88) Schmidt, C. H—Angew:. Chem. 67, (1935), 317.
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— Son pohmeros tridimensionales. - . :

— Las fracciones clisicas (fulvuo himatomelanico, etc) son qulml-
camente homogéneas; difieren en el peso molecular. ‘ ‘

— No es posible representar adecuadamente al humus con una fér-
mula estructural especifica, ni siquiera para cada uno” de los grupos de
sustancias humicas. N

Todas las hipotesis elaboradas en los Gltimos anos, basadas princi-
palmente en los hechos. experimentales que acabamos de resumir, tienen
de comtn el asignar a las sustancias. hiimicas una estructura “tipo” en
la que se incluyen los aspectos fundamentales, sin detallar la localiza-
cidn especifica de otras partes- de la molécula, tales como los grupos
funcionales. Difieren, por. el contrario, en la naturaleza del nucleo, si es
bencénico. fendlico, quindnico o heterociclico.

Von Thiele'y Kettner (89) sugieren que.la microestructura- de las uni-
dades basicas 0 mondmeros consta de niicleo, grupo reactivo y puente
de unidn, segin el esquema siguiente:

v

Q Grupo reactivo -
e \:Pu‘enté*

Fig. .14

Las posibilidades de agrupamiento sefialadas en la tabla, permiten
reconstituir una estructura que satisface las propiedades.resumidas. ante-
riormente. '

(89) Thiele, H, y Kettner, H.—Kolloid, Z. 730 (1953), 131-160..
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Nucleo Grupos reactivos Pucntes
Benceno OH O -
Naftaleno .COOH NH -
Antraceno C=0 N -
Furano NH, S -
Pirrol CH. Ch, -
Indol - SOH
Piridina - .— PO.H,

Tiofeno : - OCH,
Quinolina

Kononova (90) atirma que en el suelo existen solamente dos grupos:
dcidos himico y falvice; y si bien cada uno de ellos posee caracteristicas
estructurales comunes, sus componentes, aislados en medios y condiciones
distintas, no-son necesariamente idénticos.

Asi, los acidos hiimicos, se forman a partir de dos o tres posibles clases
de compuestos organicos que se condensan bhajo relaciones definidas, en
unidades de alto peso moleculai. Estas unidades estructurales principales
pueden ser fenoles o gquinonas y compuestos conteniendo nitrégeno (ami-
nodcidos y péctidos). Sugiere también que los hidratos de carbono pue-
den constituir un tercer grupo en la composicion de la moléeula de dcido
hiimico, teniendo en cuenta la presencia de sustancias reductoras y que
a fraccién insoluble en #lcalis, humina, no es diferente de los dcidos hu-
micos, sino que su msolubjhdad se debe a la firmeza con la que el
material estd combinado con la parte mineral del suelo. Tampoco cree
justificada la separacion de los icidos himatomelénicos como grupo
mdependiente.

Finalmente, considera gue el acido fulwc.o posee las mismas “unidades
estructurales” de los acidos himicos, pero con menor caricter aromditico
y mas grande la cadena alifitica periférica.

Flaig (91) sostiene que las sustancias humicas son el producto final
de la secuencia iniciada con la degradacién y demetilacién de la lignina
a pohtenoles sustituidos, seguida por oxidacién a quinonas y su conden—
sacidn con unldades aminodcido.

(80Y Kononova, M.—Vid. loc, cit, infra 7, 109-110.
{91} Flaig, W.—Geochim. Cosmochim. Acla. 28, {1964), 1.523-1.535.
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Efectivamente, la descomposicion oxidativa de los productos de de-
molicién de la lignina, conduce a quinonas. Asi, el dcido parahidroxiben-
zoico es oxidado a parabenzoguinona, que como tal, 0 en forma hidro-
genada, es transformado en “4cidos hiimicos sintéticos”, de acuerdo con
el trabajo de Eller (92). .

Para &l investigador aleman, los hidratos de carbono y' proteinas de
las plantas, sirven solamente para suministrar energia v desarrollar los
microorganismos. Por su autolisis, se fofman NH., aminoAcidos v péptidos.

La lignina de peso molecular alto ¥ otros constituyentes fenélicos’ son
degradados por oxidacién. Los productos de descomposicién de 14 lig-
nina pierden’ parte de sus cadenas laterales por oxidacién y dehldroge-
nacidn, Asi,‘la molécula aumenta si cardcter aromitico.

Los procesos continuos de degridagiéon y polimerizacién han sido de-
mostrados con C'* (93). Durante la oxidacién y dehidrogenacién de ‘todos
los productos intermedios, tienen Tugar reacciones de condensacidn” con
amoniaco, aminoicidos v péptidos que conducen a las sustancias himicas.
En el sueIo existe, pues, una mezcla complqa de sustancns de alto v
bajo peso molecular. . S

Las investigaciones sobre la tmnsfoxmacmn de la -lignina durante su
descomposicion, no permiten decidir si los 4cidos hiimicos son formados
a partir de lignina de alto peso molecular o de sus productos de descom-
posicién. La degradacion oxidativa de la lignina conduce a una serie de
productos, entre los que se han identificado parahldrombenAmco vV su
aldehido, vanillina, 4cidos vanillico y ferdlico.

Sin embargo, hay evidencia de que durante la descomposicion de-la
lignina, se forman productos de peso molecular bajo, como los citados,
en los cuales existe todavia el nicleo aromatico y la cadena lateral. Las
reacciones esenciales comprenden las etapas siguientes (Fig. 15')

1) descomposicion de la cadena lateral '

2) demetilacion

3) oxidacidn a quinonas

4) dimerizacion y. pohmenzacmn

5) .apertura del nucleo,

6) adicién de compuestos conteniendo mtrogeno

Esta hipétesis impone a la lignina vegetal como fuente de los grupos
que forman las principales unidades estructurales del acido humu:o v
esta en lmea con Ia teorn de Waksm‘m (94)

(92) Rller, W.—Vid loc. cit. infra 41. v oo

(83) Flaig, W.—The use of Isotopes in Sozl Orgamc Mattm S_t-udies._—Per-_
gamon Press 1(1966), 103-125.

{94) Waksman, S. A —Vid loc¢. ¢it, infra 13
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Varlos investigadores, p11nc1palmente Aleksandrova (95) v Kang (96), -
han establecido que productos oscuros semejantes a los dcidos hiumicos
pueden ser obtenidos por una variedad de microorganismos, incluso uti-
lizando glicerina o glugosa como tmica fuente de carbono, v dado que
estos organismos habitualmente viven en el suelo, parece claro que las
sustancias himicas pueden estar compuestas, al menos parcialmente, por
estas otras de origen microbiano.

Tales observaciones parecen exchuir a la hgnma como la fuente esen-
cial de las umdades estructurales de las sustancias htimicas, aungue la

(95) Aleksandrova, I. V—Sov1et Sml Sci. (traduécién inglesa), 12 (1962),
1.330-1.334. - . o .
{96) Kang, K. S ¥ Felbeck, G. T—Jr 8011 Sc1 29 (1965), 175-182,
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presencia de productos de degradacién de. la lignina en diversos hidro-
lizados, indica que estos productos pueden combinarse en cantidades di-
versas con otras fuentes de materiales fendlicos para producir 4cidos
héimicos.

Swaby y Ladd (97) han comparddo los resultados de la fraccién himica
extraida de suelos australianos, soportando una vegetacién de plantas al-
tamente lignificadas, con los-de estructuras modelo, concluyendo que las
sustancias hamicas resultan de la combinacién de aminoicidos individua-
les con fenoles o quinonas a través del grupo amino, y estiman que son
formadas por rapida condensaciin o polimerizacién de radicales libres,
formados enzimaticamente en células vegetales y microbianas inmediata-
mente después de la muerte, cuando los enzimas autolltlc,os son activos,
pero la célula no ha side todavia atacada por otros microorganismos. Fi-
nalmente, dado que cuando los enzimas sintetizan polimeros, éstos con-
tienen unidades repetidas detectables por rayos X, la naturaleza amorfa
de los acidos hfimicos permite suponer que su sintesis no es de caricter en-
zimético sino mas bien por catilisis quimica heterogénea. El acido htmi-
co no es una simple mezcla de fragmentos de sustancias celulares que han
resistido el ataque microbiano sino que semeja mas bien una resina for-
mada por la combinacién quimica cadtica de mondmeros producndos en-
zimaticamente.

En 1965, Felbeck (98) demostrd que los productos de hidrogenacion de
la fraccion no hidrolizable de un suelo orgénico consistian principalmen-
te en largas cadenas de unidades metileno, con ramificaciones ocasionales.
Los datos del analisis elemental, nimero de enlaces dobles por dtomo de
carbono y la conocida capacidad de las sustancias hiimicas para formar
guelatos y fijar el amoniaco, le hicieron sugerir que la estructura de las
sustancias htimicas es bdsicamente un monémero poli-heterociclico, con-
sistente en la condensacion de alfa-alfa prima unidades gamma-pirona
agrupadas en cadena por puentes metileno en la posicion 2,6. Las unida-
des fendlicas y aminodcidas se adaptan a la estructura central en la forma
que se presentan enla figura 16. Esta hipétesis es semejante a la de
Swaby y Ladd, pero con la modificacién de la estructura de la umdad
central. ) :

La principal objecién a esta hipétesis es que un polimero consistente 'de
unidades 4-pirona no ha sido nunca observado entre sustancias sintenti-
zadas microbiologicamente, salvo en el dCldO kéjico, producido por fer:
mentacion de hidratos de carbono (99).

{97) Swaby, R. J. v Ladd, J. N.—Vid (2) infra 49, 153-157. . .__. .

(98) Felbeck, G. T..-JIr. vid loc. cit. infra 37.

(99) Bedlik, A.—Adv. in Carbohydmte chemistry, Academie Press 11 (1956,
145-183.

~
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- Enlos 1ltimos quince aiios se ha conseguido un aumento importante
en el conocimiento del humus, debido principalmente al uso de nuevas
técnicas en la separacidon y caracterizacion de los productos de degra-

dacién. : ' :
Actualmente, parece claro que al menos una parte de las sustancias
hiimicas son consecuencia de la actividad microbiana, con independencia
de los' materiales organicos aportados al suelo, excepto como fuentes prin-
cipales de carbono y energia. Por ello, se presenta como muy esperanza-
dora la prosecucion de los estudios de compuestos producidos por espe-
cies microbianas, en medios definidos.

Es evidente el caricter heteropolimero de las sustancias himicas. Y
dado que el niimero de agrupaciones posibles es practicamente infinito, no
resulta aceptable la idea de asignar a determinadas sustancias, como la
lignina, la exclusividad en la formacién del humus. Igualmente, los térmi-
nos nominativos —“acido hamico”, “filvico”™— se vienen sustituyendo por
el mas genérico de “sustancias hdmicas” de acuerdo con la realidad, ya
que, como se aprecia en este trabajo, son numerosos los casos de concor-
dancia en las propiedades generales sin una identidad estructural .com-
pleta. _ . :

- : Con toda probabilidad, el futuwro prdximo conducird a resultados muy

concluyentes en este asunto,
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V.—FUNCIONES DEL HUMUS

Después de Liebig las ideas han evolucionado y se acepta que el hu-
mus juega un papel especifico en la fertilidad del suelo. La economia del
humus vuelve a adquirir hoy toda su significacidn. ' '

Se reconoce que la materia organica ocupa un lugar parejo al de los
nutrientes en la fertilidad del suelo. El suministro continuado de ella es
una cuestién critica en zonas donde el cultivo intensivo es corriente, 6 en
otras donde la erosion tiene efectos devastadores. Como hizo notar Alba-
reda {100), hasta 1928-30 no se obtuvieron en Alemania las cosechas ante-
riores a la primera guerra mundial, pues fue necesario todo ese tiempo
para dotar al suelo del humus suficiente.

Euntre las materias orginicas del suelo que contienen nitrogeno, el hu-
mus ocupa el primer hugar, La utilizacion mundial del nitrogeno indus-
trial es de unos 10 millones de Tms., mientras que la produccién de ali-
mentos y fibras requiere mas de 250. De aqui que el humus siga siendo el
suministrador mds importante del nitrégeno demandado por las cosechas
del mundo (101).

Es interesante observar que cuanto mayores cantldades de fertilizan-
tes inorgdnicos se usan, la materia orginica del suelo sigue siendo de inte-
rés agricola, debido a su efecto de aumentar los rendimientos. Ello-no se
explica por el contenido de nutrientes, sino por su influencia en:

a) tipo de estructure del suelo v en consecuencia’ deqarrollo radlc'1]
v capacidad de retencidn-de agua; - : .

b) fijacidn de nitrégeno atmosférico por mlcroorgamsmos y via foto-
quimica;

c) proteccion contra la erosion;

d) ~suministro de energia a los mlmoorgamsmos que efectian el ci-
clo dinamico del suelo,

e) aporte de nutrientes a la planta, directa o indirectamente;

-1y accion compensadora de equilibrios anémalos éntre aniones y ca-
tiones en la solucion del suelo; ' :

g) capacidad de cambio iénico; es considerablemente superior a la
mas alta de arcillas; : ' :

{(100) Albareda, .J. M—-Ongen y formacion del Humus—C. S. 1. C. Mono-
grafias de Ciencia Moderna. 4 (1‘}45), 86.
(101) Dhar, N. R.—Anal. Edaf. ¥ Agrohiol. XXVI (1967), 89-130.
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h)  formacion de quelatos que en algunos casos poseen constantes de
estabilidad analogos a los obtenidos sintéticamente.

También se ha puesto de manifiesto recientemente que el humus mues-
tra acciones especificas sobre la fisiologia de la planta, a saber: a) accion
rizégena, favoreciendo la formacién v alojamiento de las raices (102), (103);
b) accién estimulante (104), que se traduce en mayor absorcion de nutrien-
tes. Estos fendmenos se reflejan en aumentos del crecimiento y de la cose-
cha. El mecanismo puede relacionarse con: a) el humus aumenta la per-
meabilidad celular, lo.que acelera ¢l paso de los nutrientes a las raices;
b) actha sobre el metabolismo de los glicidos y protidos, por su influencia
sobre las reacciones enzimaticas. En estas acciones fisiologicas intervienen
especialmente los grupos quinona (105).

Otras investigaciones (106), (107) han permitido establecer firmemente
qué componentes del humus tienen capacidad para estimular el desarrollo
de las plantas. La gran influencia de las sustancias fisiologicamente activas
del mismo sobre el metabolismo general de la planta, se manifiesta en la
intensificacion de la absorcion de O., por activacidn de los enzimas del ci-
clo respiratorio, el auinento en la cantidad de mono y diazdcares y de albi-
mina en la cosecha, Segin Hernando (108), los grupos tendlicos de las sus-
tancias himicas actdan principalmente sobre los procesos respiratorios. El
desarrollo de la planta depende del equilibrio respiracién-fotosintesis, y
cualguier desplazamiento en él reduce el desarrollo vegetal,

Experimentos realizados por importantes Centros de Investigacion (109)
muestran que anualmente se destruye no menos de la quinceava parte del
humus existente en el suelo. Urge, pues, la aplicacién de materiales suscep-
tibles de experimentar la humificacion, no sélo para influir en el estado fi-
sico del suelo y aportar elementos nutritives, sino también como fuente
energética.

Un buen manejo del suelo ha de tratar de coordinar sus condiciones fi-
sicas y quimicas mediante la adicién de materiales orginicos v el control de
las pérdidas por actividad bioldgica, en forma tal que puedan obtenerse
buenas cosechas sin reducir el contenido de humus. Lo contrario no seria
econdmico ni cientifico.

(102) Wiklewski, D.—Ann. Agron. 3 (1931), 337-345.

(103) Flaig, W., Otto, H., Kuster, E. v Reinemund, K.—Landb: Tidjeh--66
(1954) .365-374.

(10+4) Chaminade, R.—Ann. Agron 1 (1452), 95-104.

(105) Ruiz Amil, M. y Flaig, W.—Anal, Edaf. y Agrob. 19 (1960) 1.

(106} Sladky, Z.—Biol. Plant 1 (2) (1959), 142-150.

(107) Chaminade, R.—Vid (83) loc. cit. infra 45, 3547.
. (108) Hernando, V.—Vid (5), infra 6, 805-850. .

(109 Rothamsted Experimental Station. Inglaterra (Memorias).
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VI.—LA MATERIA ORGANICA EN EL SURESTE ESPANOL

Los suelos del Sureste espaiiol presentan, en lineas generales, conteni-
dos elevados en carbonatos, lo que unido a su peculiar climatologia (de ca-
racter drido y semidrido), hace que por su actividad microbiana y la inten-
sidad de los procesos puramente quimicos o biolégicos, se acelere el pro-
ceso destructor de la materia orginica; como consecuencia de ello, predo-
minan los porcentajes bajos y muy bajos, segin se ha comprobado experi-
mentalmente a lo largo de 15 afios sobre mas de 15.000 muestras de suelo
tomadas en el Ambito regional (110) Y asi, el 51 % de las muestras conside-
radas presentan contenidos de materia organica total, bajos o muy bajos
{(inferiores a 1'6 %), mientras que el 22’2 % pueden considerarse medios (en-
tre 16 y 24%). El resto, 26'8 %, presentan valores elevados, superiores al
2’4 % superando el 40% en muy contadas ocasiones,

Estudios realizados en el Centro de Edafologia y Biologia Aplicada del
Segura (111) muestran que la relacién carbono/nitrégeno estid relacionada
con la textura de las muestras analizadas, disminuyendo al pasar de suelos
arcillosos a arenosos. También varia dicha relacién con la profundidad,
apreciandose una clara tendencia a la disminucion en suelos virgenes y una
homogeneizacion en suelos cultivados. Dentro de cada tipo de textura, la
relacion carbono/nitrogeno disminuye con el aumento de carbonato célcico
activo de los suelos,

Finalmente, como es sabido, las deficiencias frecuentes de hierro vy
manganeso, limitan el desarrollo y productividad de las plantaciones, par-
ticularmente de frutales. Nuestras investigaciones (112) utilizando técnicas
de radioisotopia en columnas de suelo, han mostrado que el aporte de ma-
teria orgdnica en forma de estiércoles alivia estos efectos perjudiciales, fa-
cilitando la movilizacién de ambos oligoelementos. La fraccidn hamica mas
eficaz ha resultado ser la de dcidos fulvicos, con efectos mas marcados so-
bre manganeso.

De todo ello se deduce que las caracteristicas dptimas a reunir por un
material organico, para fertilizacién de suelos calizos, son:

(110) Centro de Edafologia vy Biologia Aplicada del Segura. C. E. B. A. 8.
Memorias.

(i1 C. E. B. A 8. Istudio edafologico ¥ agrobiolégico de la provincia
de Murcia.

{112) Costa, F., Lax, A., Ortin, N., del Val, M., de la Cruz; F., Carpena,
0. v Cellini, R. T.—Isofopes and Radigtion in Soit Orgaric-Matter Studies.
Viena, (1968), 433-452. . ’
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— bajo contenido salino,

— alto contenido en materia organica extraible,
— bhajo pH en sus extractos

— elevado porcentaje de Acidos tilvicos.

Quisiera terminar esta ya larga exposicion refuriéndome de nuevo a
vosotros, alumnos de Licenciatura y Doctomdo, y mds particularmente a los
de mi querida Facultad.

Acebamos de examinar un dilatado proceso cientifico en el que, junto a
descubrimientos importantes, siguen aprecidandose lagunas, que sdlo po-
drdn ser cubiertas si el esfuerzo inmenso realizado se continia por la nueva
generacion que vosotros representdis. Aqui, una vez mds, son de plena ac-
tualidad las ideas plasmadas magistralmenie por Cajal en sus célebres “Re-
glas y Consejos”.

Oppenheimer ha comparado la Ciencia a un palacio inacabado que se
amplia continuamente. Pero el edificio cientifico crece en virtud de la ac-
cion combinada y perseverante de muchos hombres llenos de laboriosidad
y de humildad. El gran Newton fue humilde ol reconocer que habia ido
mds lejos que otros, por haberse apoyado en los que le precedieron.

El cultivo de la Ciencia exige vocacidn, una vocacion de superior cate-
goria, cono acaba de recordar ¢l Prof. Lora Tamayo (113), pero que esté
asistida de amor al trabajo, a la verdad y, por encima de todo, de ilusion.

La ilusion es signo de juventud. No me resisto a leeros textualmente
unas palabras de Ungmuno:

“No conocerdn nuestros fjovenes al Principe de juventud, en torno ol
cual se unan para el asalto de la fortaleza que guarda el misterio de maia-
na, del eterno maniane, mientras no sepan desemlo mientras no sepan que-
rerlo” (114).

Estoy seguro que muchos de vosotros, en plazo breve, impregnados de
esa ilusion, podréis sentiros aludidos por estas frases con que concluyo, pro-
nunciadas por §. S. Pablo VI (115), en ocasién memorable:

“Hacer lu tierra fecunda, hacerla producir pan para todos sus habitan-
tes, luchar contra la esterilidad de las zonas desérticas, multiplicar los fru-
tos de los cultivos agricolas, hacer posible la victoria sobre el hambre, Gue
aflige « poblaczoncs enteras, dar subsistencia o generaciones hermanas sin
cesar crecientes; he aqui vuestra conquista, vuestro arte, vuéstra misidn,
vuestra corona”.

He dicho.
(113) Lora Tamayo, M.—Un clima porg lo Ciencia. Bd, Gredos '(1969), 14.

(114) TUnamuno, M.—Almas de jovenes. Ed. Espasa Calpe, 8. A. 4(1968), 26.
{115) Pablo VI.—Vid loc. cit. infra 6, LII.
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APORTACION ESPANOLA AL CONOCIMIENTO DEL
HUMUS (1954-1969) (°)

—*Influencia de la vegetacién en la composicién del humus”
Albareda, J. M.—Martin, N.—Claver, M.
Anal. Edafol. X”I,_ 859-864 (1954). -

—*Sobre la determinacién de materia orginica en suelos”
Lachica, L. M.—Montesinos, R.
Anal. Edafel. XX, 167-175 (1961).

—“Estudio térmico diferencial y termograviméirico de sustancias himicas”
Acle, J. A.—Sinchez Camazano, M.
Anal. Edafol. XX/, 647-656 (1963).

—“Bestimmunyg der funktionellen Gruppen von Huminstoffen™
Martin Martinez, F.—Dubach, P.—Mehta, N. C.—Deuel, H.
Z. Pflnz. Diing. Bodenk. 103 (1963).

—“Productos obtenidos en la degradacion de la materia huntica de suvelos
calizos andaluces”
Martin Martinez, F.
Anal. Edafol. XXI11, 336.340 (1964).

—“Contribueién a la caracterizacién yuimica de las lormas del humus”
Guitian Ojea, ¥,
Anal. Edafol. XX[H1, 521-531 (1964).

—“Chemical investigations on soil humic substances™
Dubach, P. — Mehta, N. C. — Jakab, T.— Martin Martinez, F.—
Roulet, N. 7
Geochimica et Cosmochimica Acta, 28 (1964).

—*Productos obtenidos en la degradacién de la materia himica de suelos
calizos andaluces.—I1 y TII” -
Martin Martinez, F. )
Anal. Edafol. XXIII, 705-714, 715-720 (1964).

{*) BEsta relacidon de trabajos, mdependlente de los citades en el texto, no
pretende ser exbaustiva, .
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—“El humus de los suelos forestales espaioles.—I, IT y IIT”
Albareda, }J. M.—Velasco, F.
Anal. Edafol. XXIV, 1-22, 23.38, 39-50 (1965).

“Presencia de compuestos fendlicos libres en tipos de suelos distintos”

Mariin Martinez, F.—Je Petre, A, A.
Anal. Edafol. XXI1V, 633-642 (1965).

—*“Investigacién sobre la materia humica del suelo, Determinacién de hidré-
geno activo cou diborano™
Martin Martinez, F.
An, R, Sdad. Esp. Fis. Quim. LXI, 6 {1965).

—“Estudio de dos fracciones de acidos fulvicos de suelos podsélicos”
Martin Martinez, F.
Anal. Edafol. XXIV, 7-8 (1965).

—“Estudio de los cambios experimentados en el complejo adsorbente y na-
turaleza de las sustancias humicas de un suelo de bosque de Quercus ilex,
Quercus coccifera y Juniperus thurifera, por el cultive”

Velasco, F.—Albareda, J. M.
Anal. Edafol. XXV, 1-8 (1966).

—“Modificacién del método de Bel’chicova para la determinacién de las pro-
piedades 6pticas y el umbral de coagulaciéon de los acidos himicos”
Velasco, F. ‘ .
Anal. Kdafol. XXV, 367-370 (1966).

—*“Reductive cleavage of humic acids with sodium amalgum”
Méndez, J.—Stevenson, F. J.
Soil Science, 102, 85-93 (1966).

—*“Caracterizacion de la nataraleza de los acides himicos de diversos suelos
forestales pirenaicos™
Velasco, F.
Anal, Edafol. XXV, 521.528 {1966).

—“Modificaciones de la lignina v formaciéon de material humico en el tracto
digestivo de los rumiantes”
Zorita, E.—Suarez, A.—Calvo, M. L.
Anal. Edafol. XX¥T, 273-292 (1967).

—“Fraccionamiento de la materia orginica del suelo con pirofosfato-sulfato
sodico”
Carballos, T.—Guitian Qjea, F.
Anal. Edafol. XX¥1I, 1.143-1.146 (19067).
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—*“Quelatos v agentes quelantes en agricultura”
Aguilar, A.—Lachica, M.
Anal. Edafol. XXV1, 1.295-1.314 (1967).

—*“Factores en la reduccién degradativa de acidos hamicos”
Méndesz, J.
Anal. Edafol. XXV1, 1.379.1.384 (1967

—*“Reductive cleavage products of soil humic acids™.
Stevenson, F. J.—Méndez, .
Soil Science, 103, 383-388 (1967).

—*Fraktionierung durch Dialyse von Huminstoffen eines Podsols”
Martin Martinez, F.
Z. Pilnz. Diing. Bodenk. 116, 2 (1967).

—“Diferencias entre las acciones del acido hamico extraido de un estiércol y
el extraido de una turba sobre las plantas de maiz”
Carlos Ortega, B.—Hernando, V.—Sanchez Conde, M. P.
Isotopes and Radiation in Soil Organic- Matter Studies. ILA.E.A, Viena,
541-553 (1968).

~—“Fraccionamiento de la materia organica en suelos de Andalucia occidental.—
I. Suelos de Vega v tierras negras andaluzas™
Romero Diaz, R.—Martin Martinez, F.
Agrochimica, X1, 6, 513-519 (1969).
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