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I-, EXTRACTO SATURADO Y OTROS EXTRACTOS ACUOSOS

I-1. Introduccidn

s

El t&rmino "sales solubles", referido al suelo, se refiere a los
constituyentes inorginicos del suelo apreciablemente solubles en el su
elo. La determinacidn de las sales solubles consiste esencialmente en
dos etapas: 1. La preparacidn de un extracto acuoso del suelo y 2. La
medida de la concen;racibn de las sales eh el extracto.

La eleccidn del metodo de preparacidn del extracto acuoso del su

elo y de la medida’de la concentracidn de las sales disueltas en éi,dg .

pende del propdsito de 1la determinacidn y de la precisidn que se requi
era. En general, a mayor contenido de agua utilizado en el extracto,ma
yor es la fadiLidad para solubilizar las sales en el extracto,pero me=~
nor es la representatividad de dicho extracto como solucidn del suelo
en la que las raices de las plantas ejercen sus funciomes vitales. Por
lo tanto si el propdsito del andilisis es correlacionar las sales solu-
bles y su concentracidn con el crecimiento de las plantas, el extracto
deberd obtenerse con un contenido en agua similar al del cultivo en
las plantas. De la misma manera, si el propdsito de la experiencia es
encontrar cambios en el contenido en.sales segin tiempo y fratamiento,
y sin tener en cuenta para nada el crecimiento de las plantas, puede u

sarse un extracto con mayor contenido en agua,

I-2, Principios

El cultivo de plantas y su crecimiento estin directamente influ-

idos por la salinidad de los suelos, y mds concretamente por la presi-
dn osmdtica de la solucidn del suelo.Dada una cierta cantidad de sal ,
disuelta en el suelo, su concentracidn varia inversamente com el con-

tenido de agua del suelo. El contenido de agua de los suelos varia en-

tre el mas bajo valor, en el que las plantas marchitan itrreversiblemen

te,-porcentaje de marchitez permanente-, y el mds alto, que para un bu
en ndmero de suelos es aproximadamente el doble del contenido en agua

para el llmite inferior.Estog dos valores varian directamente con el

ittt e er—




grado de fineza de un suelo. Asi, un suelo arcilloso puede contener |,

hasta cinco veces el contenido en agua de un suelo arenoso.Si estos dos
suelos tienen el mismo contenido en sales solubles, expresado con base

a suelo seco, es evidente que debido a la relacidn inversa entre con-

centracidn en sales y contenido en agua, la concentracidn salina de la

solucidn del suelo, tanto en el limite superior como inferior sera al-

rededor de cinco veces mayor para el suelo arenoso que para el suelo

arcilloso. |

Las cantidades absoluta y relativa de los diferentes constituyen
tes salinos(iones), extraidos del suelo,vienen influenciados en mayor o
menor medida por la cantidad de agua con la que se ha realizado la ex
traccidn (Reitemeier,1946). La eantidad total de algunos iones aumenta
‘con un aumento en la cantidad de agua, mientras ia de otros puede dis=
minuir; normalmente los valores obtenidos de contenido total en sales,
aumentan con un aumento del agua utilisada en la extraccidn. Eoslprocg
sos responsables del cambio en contenido tétal y relativo de constitu=-
yentes solubles disueltos con.un aumento del contenido en agua son: re
sacciones de cambio en las qué los cationes divalentes reemplazan a ks
cationes monovalentes adsorbidos, decrecimiento en la adsorcidn negati
va de iones, e incremento en la disolucidn del yeso y carbonatos alca-
lino-t&rreos,cuando estan presentes,

Evidentemente, para un autdntico valor de contenido salino de un
determinado suelo, debe utilizarse un exﬁracto 1o,m§$ representativo p
sible de la solucidn del suelo. Un mdtod ideal consisg#tiria en calcula
la concentracidn salina en un extracto obtenido con una cantidad de a
gua iddntica a la que tuviéra ese suelo en el campo. Desgraciadamente,
el metodo es irrealizable dada la dificultad de obtener el extracto pa

tiendo de tan poca agua. Por %®sto suele utilizarse como mdtodo mas re

presentativo aquel en el que el suelo se mezcla con una cantidad sufi-
ciente de agua que lo haga saturado(pasta saturada).

La cantidad de agua necesaria para alcanzar la pasta saturada es
aproximadamente cuatro veces la cantidad de agua retenida por el suelo
en el estado de marchitez permanenete, Por &sto la concentracidn sali-
na del agua en la pasta es de una gcuatro veces menor que la concentra

cidn de la solucidn del suelo cuando &ste se encuentra en el mds bajo



valor de contenido en agua, y de una a media vez menor que la concen--
tracidn en el llmite superior. En otras palabras, la concentracidn de
sales solubles del extracto de saturacidn tiende a ser casi la mitad &
la concentracidn de la solucidn del suelo en el limite superior de hu-
medad, y casi la cuarta parte de la concentracidn en el limite inferiar

de humedad.

I1-3. Metodo
I=-3.1 Reactivos

- Solucidn al 0,1 % de hexametafosfato sddico.
Disolver o.l g. de hexametafosfato sddico en agua des
ionizada y enrasar a 100 ml.

I-3.2 Procedimiento
N

I-3.2,1 Extracto_saturado: Pesar 200 g. de suelo secado al aire y
cuyo contenido en agua es conocido, y colocarlo en un recipiente con
tape.fesar recipiente y muestra. Adicionar agua desionizada hasta al--
canzar el punto de saturacidn, removiendo~con una espitula.Dejar repo-
sar por una hora y comprobar la saturacidn de la pasta. Pesar de nuevo
La diferencia de pesadas serd el agua afiadida.( Tambi2n puede calcular
se afiadiendo el agua desde una probeta y anotando los mililitros consu
midos). Calcular el porcentaje de saturacidn del agua a partir del pes
de la muestra seca en estufa y la suma de los pesos de agua afladida vy
del agua que céntenia la muestra secada al aire.

Despuds de dejar reposar la pasta 4 o mas horas transferirla a un
biichner o Richards(1949) y filtrar con papel de filtro de alta retenciﬁ

a vacio.Adicionar al filtrado 1 gota de hexametafosfato S8dico por cad

25 ml. de extracto.

de muestra y transferiréla a una botella.Adicionar la cantidad que co=-
rresponda de agua, segln el tipo de extracto utilizado 1:1 1:5, vy a
gitar en un agitador mec3nico durante 1 hora, Filtrar la suspensidn cam
papel de poro fino. Adicionar 1 gota de hexametafosfato sddico por ca=-

da 25 ml., de filtrado.




I-3.3 Comentario

En condiciones normales,se obtiene 1/3 - 1/4 del agua afiadida al

suelo,por lo que, segln el tipo y objetivo del an2lisis a efectuar pue

7

den tomarse de 200 a 1000 g. de suelo.
La muestra del suelo no debe secarse en estufa antes de preparar

el extracto acuoso pues a 1052 C, parte de Yeso SO4Ga.2 HZO pasa a SO

Ca.l/2 H,0, que tiene mayor solubilidad en el aguas

Es recomenaable dejar réposar la pasta 24 horas y comprobar la s&

4

turacidn pasado &ste tiempo.

El motivo por el que se afiade hexametafosfato sddico al extracto
es el de prevenir la precipitacidn de Carbonato C3lcico.La @ntidad de
hexametafosfato Sddico afladido aumenta la concentracidn en sodio menos
de 0.5 ppm., cantidad insignificante comparada con la que se perderia

N ,
de carbonato calcico si no se afiadiese,

II-. CALCULO DE LAS SALES SOLUBLES POR MEDIO DE LA CON-

DUCTIVIDAD ELECTRICA i

II-1. Principios

El agua pura es muy poco conductora de la corriente electrica ,

mientras que el agﬁa que contiene sales solubles conduce la corriente
aproximadamente en ﬁrpporcibn a la cantidad de sales presentes., Basadss
en &ste hecho, la medida de la conductividad eldctrica de un extracto,
nos da una indicacidn de la concéntrapibn total de los constituyentes
idnicos.,

La determinacidn de la conductividad eldctrica se rediiza midien

do la resistencia el®ctrica entre electrodos paralelos sumergidos enla

solucidn del extracto. De &sta forma la solucidn entre los electrodos,
se convierte en un conductor eldctrico al que son aplicables las leyes

flsicas correspondientes,Asi:

p = Eel R= resistencia eldctrica en Omhios |
A L= distancia entre los electrodos en cm,

A= area de la seccidn electrodica en cm cuadrados .
r= resistividad el2ctrica = RA/L = obm. x cm,




= CONDUCTANCIA ELBCTRICA = ohm, '

= GONDUCTIVIDAD ELECTRICA (CE) = (ohm x cm)'l = mhos x cm »

23 Ll U
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-1 :
mmhos/cm= mmhos x cm = es la unidad standar para la CE en suelos sali-
nos.Las siguientes relaciones son interesantes :
-1
mhos x cm =~ = CE

mmhos x cm-1 = CE x 103

-1 -
micromhos x cm = /umho X cm 1 = CE x 106

La conductividad el2ctrica de las soluciones salinas aumenta con la
temperatura,aproximadamente un 2% por cada grado centrigado.La tempera

tura standar de referencia para la CE es T = 259C,

I1I-2, Mitodo

II-2.1 Aparatos especiales

- Puente de Wheatstone; corriente alterna adecuada para medidas
de conductividad: puede ser un puente de c.a, de 1000 ciclos con teld-
fono receptor; un puente de c.a, de 60 ciclos ¥y galvansmetro © un puen
te mds moderno con tubo de rayos catddicos como indicador nulo,

- Celula de conductividad con electrodos de platino platinado:la
cte de la cdlula debe ser aproximadamente LO cm. recliprocos, Si deben
anaiiéarse suelos muy salinos es deseable disponer de una segunda celu
la de 10 cm. recipfocos. Deben platinarse los electrodos periddicamen-
te( o cuando se éncuéntren errores de lectura ) 3 con una solucidn con

teniendo 1 g. de cloruro de platino y 0.012 g} de acetato de plomo en

100 ml. de agua se llena la cdlula de conductividad, se conectan los e |

lectrodos a una bateria seca de 1.5 v. y se hace pasar la corriente de

la bateria a la c®lula.Ajustar la corriente hasta que solo se produzca

una pequefia cantidad de gas.Invertir la direccidn del flujo de—corrien—

te con frecuencia. El proceso termina cuando los electrodos se han re-
cubierto de un precipitado negro de platino’Vaciar la c2lula y guardar
la diselucidn para futuras platinaciones. Lavar abundantemente la célu
la con agua destilada y dejazla llena de agua destilada sinmo se va a

utilizar.



I11-2,2 Reactivos

= Solucidn 0.01 N. de cloruro potisico.
Disolver 0.7456 g. de Cloruro Pot3sico en agua desti=
lada y diluir a 1 1i£ro. Esta es la solucidn standar’de refernecia, A
259C. tiene una CE = 0,0014118 mhos por cm

II~2.3 Procedimiento

Llevar la solucidn 0.01 N, de KC1l y el extracto de agua del sue-
lo a una temperatura uniforme, cuidando de que ambas temgan id&ntica T
y a ser posible comprendida entre 20 y BGQG.,y preferentemente a 252 C
Llenar la c2lula de KC1 0.0l N y anotar R standar enm ohmios.Llenar la
cdlula con el extracto una vez secada antes con acetona y aire.Anotar
la R del extracto en ohmios.Calcular la conductividad eléctrica del ex

tracto en mhos por cm. a 252C, por medio de la ecuacidn:
0. 0014118 x R standar
h R extracto

CE(mhos por cm) a 25°C =

1I-2.4 Comentario

Se ha encontrado una excelente correlacidn entre la conductivi -
dad eldctrica,la concentracidn total de cationes o aniones y la presidn
osmdtica del extracto del suelo, Asi :

concentracidn de sal en mg. por litro = 640 x GE (mmhos por cm.)

concentracidn cationica total,me. por litro = 10 x CE(mmhos por
: cm, )

presidn osmbtica,en atm., = 0,36 x CE (mmhos por cm)

La tabla adjunta fue propuesta por Scofield en una comunicacidn al
United States National Resources Planning Board (1942) y posteriormente
modificad; por el U.S. Salinity Laboratory (1954), En elia se muestra
la relacidn entre el comportamiento de las plantas y las sales soiubles

presentes en base a la CE del extracto saturado

CE del extracto ] .
saturado, en Comportamiento de la planta
mmhos/cm. a 252C

0m2 v rvveesvsseceseesesssesses Efecto despreciable de la salinidad

Quly secvececccescecsssesscosses Restriccidn del crecimiento en plan--



CE del extracto

saturado, en Comportamiento de la planta
mmhos/cm. a 252C

tas8 muy sensibles a‘las sales

b4m8 Leese0ssesssssssesssasssss restriccidn del crééimiento en plan-
tas sensibles a las sales

Bul0essevsascassnssassnssaensese SOLO creeen plantas con tolerancia a
las sales

mayor de 16 ..eccosveceseesess MUy pocas plantas muy tolerantes a sa

les crecen satisfactoriamente

-

I1I-, CONSTITUYENTES SOLUBLES EN EXTRACTOS ACUOSOS

III-1., Introduccidn

Los principales constituyentes encontrados en extractos de sue
los salinos son: Calcio,Magnesio,Potasio,Sodio,Carbonatos,Bicarbona~
tos,Sulfatos,Cloruros y Boro,

El analisis semimicfo es satisfactorio para la determinacidn
cuantitativa de &stos constituyentes,si ekceptuamos el Sulfato,a ana
lizar por gravimetria o fotocolorimetria,como Sulfato de bario,o por
diferencia entre los cationes y los demds aniones,

Pueden localizarse errores en el an2lisis de &stos constituyen
tes conociendo ciertas interrelaciones entre los ionesiLas relaciones
son:

- Para extractos con CE menor de 10 mmhos por cm. , la CE expre-

sada en milimhdg/cm maitiplicada por 10 eé'aﬁroximadamehte igual a

la suma de cationes o de aniones expresados en milieq. por litro.

- La suma de cationes debe ser igual aila suma de aniomnes

- Si>existen carbonatos en cantidades titulables,el pH del extrac
to debe ser 8.5 o mayor. La concentracidn de bicarbonatos rara vez ex

cede de 10 me/l en ausencia de Carbonatos, y a pH menor o igual a 7



rara vez excede de 3-4 mefl

- La concentracidn de Calcio mas Magnesio rara vez excede de 2 me
por litro para pH mayores de 9. Si hay Carbonatos,la concentracidn de
Calcio mas Magnesio es baja,y si hay concentraciones elevadas de bicar

bonatos la suma de los cationes calcio y magnesio da valores bajos,



I1I-2, Carbonatos y Bicarbonatos

I1I-2.1, Caracteres analiticos

E1 anidn Carbonato es un idn incoloro,basico y poco estable.So«-

lo tiene existencia en medio bi3sico ( pH> 9 ). Al disminuir el pH pri-
mero se transforma en anidn Bicarbonato,-HCOS,anfbtero, y posterior -«

mente en acido Carbdnico HZGOB’ 3cido muy debil que se descompone en

CO2 v H20

Los equilibrios quimicos

- 3 = +
S —_— 3 x
002 3 HZO == CO3H2 = 003 H ;=££03 4 2 H

se encuentran muy poco desplazados hacia la derecha, esto es, los car-

bonatos se descomponen por los acidos,desprendiendo COZ,

Los carbonatos alcalinos son solubles en agua,salvo el de Litio,
comunicando a las disoluciones reaccidn alcalina por hidrolisis.Los de
mds carbonatos son insolubles en agua.

Con los bicarbonatos ocurre al revesjlos bicarbonatos alealinos
son po¢o solubles,mientras que los alcalino-tdrreos soh solubles en a~-
gua.

Los carbonatos alealinos funden por el calor sin descomposicidn,

y los bicarbonatos alcalinos liberan CO_ y se transforman en Cog,esto

2

és,én carbonatos.Todos los demas carbomatos,calentados,desprenden CO2

y dejan oxido o metal,segun sea la nobleza del catidn.

| Siendo el Cb3H2 un 3cido debil,los carbonatés se disolveran fa--
cilmente en los écidos;la mayoria lo hard ya en el Ac. Acetico y sdlo
los procedentes de cationes muy 2cidos necesitardn la accidn de un‘éqi
'do minéial. |

Accidn de los reactivos: Todas las reacciones de idpntificacibn

- de carbonatos se fundamentan en el ataque por 3acidos para liberar COZ’

‘e identificar &ste gas,biem recoji®ndolo sobre agua de barita, ClzBa ,
para dar un precipitado de GCarbonato de Bario, CO3Ba , bien hacigndolo

actua£'sobre una solucidn diluida de Carbonato Sodico, COBNa2 coloreada

de rojo con fenolftaleina; el GO, forma bicarbonato,el cual por su me-

2
nor alcalimidad decolora la fenolftaleina.

Interferencias : Los sulfitos y tiosulfatos perturban el ensayo
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con agua de Barita,porque el Sozvliberado precipita Sulfito de Bario,-
blanco., En &ste caso debe oxidarse previamehte el problema con un cris
tal de Cr,O_K ,dicromato potasico, o CrO_ o bien con H_O, .
272 3 22

En el ensayo con fenolftaleina interfieren godos los aniones ,
que liberen gases y den reaccidn 2cida al ser recojidos sobre agua ,
como son los sulfitos,tiosulfatos,cianuros,nitritos,sulfuros y gran--
des cantidades de Acetatos y fluoruros.
La interferencia producida por tiosulfatos ,sulfuros y sulfitos se e~
limina afiadiendo H_O 7

22
macidn del complejo AgCN,precipitado blanco-muy facilmentesoluble en

al problema.La de Cianuros afiadiemdo AgNOS(for-

exceso de reactivo(iones CN ) por formarse el complejo Ag(CN);,
Diferencias entre Carbonatos y Bicarbonatos: Tanto el idn carbo

% por la accidn

de los éciaog.Se distinguen principalmente en reacciones de precipita

nato co;', como el idn Bicarbonato H80; desprenden CO

cidn,pues la solubilidad de los bicarbonatos alcalino-té&rreos,es mayor
: +4 3
que la de fos carbonatos.Asl, con ion Ca:: o Ba precipitan solo los

carbonatos.

E1l HCO. se convierte en CO

3 3 por la accidn de los aleédbis,o pro=

- longada ebullicidn.Una disolucidn de Bicarbonato desprende CO2 por ebu
1licidn, cosa que no le sucdede a la de carbomnato.
111-2 . 20 MetOdO
111-2.2,1., Material y_Aparatos
Agitador Magnetico . Pipeta gradudda 1 ml. Cuentagotas
Microbureta,10 ml. 2 frascos,100 ml, Vidrio reloj
Erlemmeyer,100 ml, 1 frasco,1000ml. ) Matraz,l 1.

I11I-2,2.2.Reactivos

-~A, Indicador Fenolftateina 1% — — — _— =
Disolver 1 g. de fenolftaleina en 100 ﬁl. de al=-
cohol del 60%(aprox. 60 ml. Alcohol 982 4 40 ml.
de agua desionizada), ”
-B. Indicador Naranja de Metilo
400

Disolver o.1 g. de Narnja de Metilo ehvml. de a-

gua
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-C. Acido Sulfdlrico 0,01 N
Afiadir a um matraz de litro 0.3 ml, de H2804 de-
densidad 1.84 y enrasar con agua desionizada a 1
litro, .
Este Sulflirico debe valorarse con NaOH y naranja
de Metilo como indicador,segun el procedimiento
usual,
Calculos para la preparacidn de un H2504 0.01 N,

eq grs/p. eq. grs. x riqueza/Pm:valencia

N = = L =
L. ir. disol. L. disolucion

N= 0.0l; valencia= 2; L,=1;Pm=98; riqueza= 0,98

0.01 x-98 = -6,5 gramos
“2 x 0.98 '
densidad= grs/ml; ml= grs/ demnsidad= 0.5/1.84 =

grs.=

0.27 ml., esto es , aprox, 0.3 ml.

I11-2.3, Procedimiento

1.Pipetear una alicuota del extracto saturado del suelo( si la-
- CE es mayor de 5 mmhos/cm tomar 0.5 ml.;si es menor 1,2,...5 ml. de a
‘licuota (A)) enel erienmeyer.

2. Diluir con agua desionizada y agregar dos gotas de fenolfta
leina (reactivo A)

3.‘Colocé: el erlenmeyer en el aparato de tiutlacidn y con agi
tacidn valorar la solucidn con el Ac, Sulfﬁrico.titulado(reactivo c),
dejindolo caer gota a gota de la bureta hasta desaparicidn del color
rosa violeta,aproximadamente cada dos o tres segundos( en el caso de
que al afiadir fenolftaleina no aparezca el color rosa-violeta,prueﬁa

que no existen carbonatos en el problema,por ser el pH menor de 9).A-

notar el volumen consumido deAc. Sulflrico (V). ' —_— -

4, A la disolucidn decolorada por la anterior valoraéion,o bien
a la disolucidn original si no se produjo color con fenolftaleina,afa-
dir 5 gotas de anaranjado de metilo(reactivo B) y continuar la valora-
cidn con H_SO, 0.01 N (reactivo C) hasta el punto de viraje del naran-

2 4
ja de metilo( mnaranja a rosa-naranja). La bureta no debe enrasarse a

cero en la segunda valoracidn,sino que se continua en el volumen que
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se haya consumido en la primera valoracidn con fenolftaleina.
| Designar la nueva lectura como V* (suma de V y del volumen
que se haya gastado en la segunda titulacidn con:'naranja de metilo)..
5. Determinar el volumen consumido para un ensayo en blanco,u-

tilizando agua exenta de CO_ en lugar de problema(agua desionizada vy

2
hervida).
1I1-2.4, GCalculos
- 1000
- .de C i mm —— g D v N del H_SO
nme ev O3 por litro o1, alic. XV X 229,

donde V = ml, de H2304 necesarios para llegar al punto de vira

de la fenolftaleina.

1000 x( V'~ blanco-2 V ) x N del H_SO

- me. de HCO, itro = ———
me e CO3 por litro oL, alic. 239,

§

\.= . S
donde V ml, de H2 04

je del naranja de metilo.

necesarios para llegar al punto de vira

V =ml, de H2804 necesarios para llegar al punto de vira
je de la fenolftaleina

blanco = ml. de H SO4 consumidos en el ensayo en blanco.

2
La valoracidn de los iones Hidroxido,Carbonato y Bicarbonato,,
en presencia de los indicadores fenolftaleina y naranja de metilo se

entiende esquem3ticamente a partir del sigudiente cuadro~-resumen:

Valor de la valoracidn referida a cada ion

resultado de la
valoracidn Hidroxido Carbonato Bicarbonato
V=20 0 0] v
ve /2 v 0 v ve- 2V
v=1/2 v* _ o ___ VA 0 -
vyl/2 vt 2V - V* 2(Vt=~ V) 0
Vs v 0 0

1

!
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I1I-2,5. Comentario

Los resultados de la valoracidn son satisfactoriamente reproduci-=-
bles,siendo la precisidn de 0.1 miliequivalentes/litro

Los extractos de saturacidn de agua de suelos sddicos son a menudo
de un color tan oscuro que es dificil o imposible valorar los Carbonatos
y Bicarbonatos con indicadores de cambio de color, Bajo &stas circunstan
cias la valoracidn puede efectuarse con un pH-metro con electrodo de vi
drio,sustituyendo a los indicadores.Los Carbonatos son:valorados hasta wm

pH de 8.2 y los Bicarbonatos hasta un QH de 4,5

CO. veveese. PpH = 8.2
3 p

HCO;D'....Q. pH=4‘5 l

La valoracidn se hace como antes,y los calculos son los indicados ante--

riormente. .

III-3. Discusidn

o Fenolft, HCO_ -
1. Problema {003 } $ H_S0 ef°\———————=—e{ 3 §4 HSO, 4 cationes
HCO_ HCO
3 3

Volumen consumido de H2804'= V ml. Dado que con fenolfe--

taleinacomo indicador valoramos el paso CO. = HCO. los milieq. por

3 3°
litro de Carbonato ser3n el doble de los obtenidos en la wvaloracidn( esto
es,serdn los correspondientes al paso 80;-;==3 ¢co_, 4+ H O , para cuya ti-

2 2
tulacidn el volumen consumido seria el doble que para el paso 003 =

HCO; » esto es 2V ). Por lo tanto:

miliequivalentes de 003

por litro = 2 x V (Sulfurico) x N(Sulfu--
: 1000
ml. alicuota
HCO . (existentes en el extracto de sat.
9 Problema i} N ) N
— : HCO3 (prqvenientes—del~pasovanteriorycoé 534i003 _—

rico) x

nar. metilo, X COZ * HZO' :
4 H2804 = . 4 HSO4 4 catdones
" pH = 4,2 1
P CO2 3 HZO
Volumen consumido de H_SO, = V' ml.

2 4
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De la grafica adjunta se deduce que V' = V' $ V + 0

Donde V*" es el volumen consumido de Ac. Sulfurico

necesario para pasar todos los Hco; qﬁe hay en el
matraz de reaccidn( que son los que existian en el .
extracto mas los producidos en la valoracidn con LA
fenolftaleina) a CO_. 4 H. O |

2 2 —
El volumen consumido correspondiente alos

L v

HCO3 que existian Unicamente en el extracto satu- -

)
'l.l|'iil'! |'t‘(||,|'llf!r§(

rado( esto es, sin contar los producidos en la va-

loracidn con fenolftaleina), serd : T
vv\\\ :___V\\_‘ V ) £_~_,.__;

Donde V es el volumen consumido en la valoracidn con fenolftaleina......
Por 1o tanto:
v\\\ = V\\\_ V

VAN = VN L Vo= (VNaV) SV = Vv a2v,,
V‘=V“-I-V;V“=V‘-V} ( )

Por lo tanto:

- 1000
miliequivalentes de HCO3 por litro = V' **x N x - =
1000
=(V'=- 2V) x N X——
S :
H2 04 H2304 alicuota

En el caso de gue despuds de la titulacidn con fenolftaleina,en---
rasarafios de nuevo la bureta a cero,los c3lculos serian:

V*** = volumen consumido en la valoracidn con naranja de metilo,me
nos volumen consumido en la valoracidn con fenolftaleinal( esto es,al vg
lumen ob%énido en la segunda valoracidn le restarlamos el correspondien=
te a los HCOE provenientes de la primera titulacidn,obteniendo asi , el

volumen consumido para valorar los HCO3 Unicamente del extracto satura-

do) B o

Por lo tanto V*** = V'a- V  y:

milieq. por litro de H00; =(V*- v)H x N
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3. Discusidn del cuadro I (pg. 12).

Los casos (1%,(2),y (3) equivalen a lo explicado m3s arriba.

Caso (4)., V> 1/2 V* ; entonces H00; = V'~ 2V valor menor que cero
| lo que significa que no existen bicafbonatos en el pro =

blema

Wi
- H
OH fe olfHZO
ml. de Ac. Sulfurico consumidos e n l‘ V ml,
H

CO. ===—=> HCO_
3 fenolft? 03
+

- H
- ml. de Ac. Sulfurico consumidos en HCO3 §==;EH20 i3 COZ:V‘ml.

Por lo tanto V- V ser2 el volumen de Ac, Sulflrico nece=

sario para pasar los HCO. a GO, % H_O.
-3 2 2 v
‘Por lo tanto el volumen que se consumir3¥pasar los Car--

bonatos a 002 3 HZO serd el doble, esto es 2(V'- V).

El volumen consumido para pasar los OH a HZO serd:
V-volumen consumido para pasar los 00;- a HCOé (pﬁes con

fenolftaleinaceomo indicador solo valoramos el paso 005-

a H60; ) =V = (Ve V) = V-V 4V = 2V.V*

Caso (5). V =V*; entohees,de aqui se deduce que no hay iones bicar '

bonato en disolucidn, pues HCO; = V-2V = 0,
Adeﬁgs,dado que con naranja de metilo no se ha consumido
volumen,&sto significa que no ha habido paso de iones bi
carbonato a C024 HZO; y por lo Fanto tampoco puede haber
iones Carbonato, pues en el caso de que los hubiera ha-

S : bido, al valorar con fenolftaleina los hubidramos conver
tido el iones Bicarbonato, y &stos habrian consumido un
cierto volumen de Ac.fSulfﬁricémal valorarlos—eon naran- — —

ja de Metilo.
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111-3 CLORUROS

III-3 .1l. Caracteres Analiticos

7

E1l anion Cloruro, Cl-, precipita Cloruros insolubles de color
.blanco con los cationes pertenecientes al primer grupo de la clasificacion
$ 4 4 3
analitica : Ag , Pg , ng , ¥y T1 .
E1l Cloruro de pléta AgCl, se disuelve en los reactivos que forman

$ - -
complejo estable con el catidn Ag : NH_,CN , 3203 s segln:

3
3 -
C 2 === A 4
AgCl 4 NH3 g(NH3)2 Cc1l

AgCl 4 20N~ == AgCN; $ c1

-- fw -
2AgCl 4 3 8203 == CAgZ(SZOB)é) 4 2 C1

.
E1l Cloruro de Plomo, C1l_Pb y el Cloruro de Talio,ClT1l, se disuel

2
ven en agua caliente,porque con la temperatura aumenta grandementé el va~---
lor de sus productos de solubilidad. Tambin precipita 2ste anidn oxicloru-
ros de Sb y Bi, de color blanco ensdisoluciones acuosas,no muyatidos,de ni-
tratos de Sb y Bi, ya que los cloruros formados se hidrolizan seglin:

44 -
Sb y + C1 3 H20 == (C1Sb0 4 2H4

44 ‘- )
Bi s $ C1 4 HZO === (C1Bi0 ¢ 2H

Como indican las ecuaciones, &stos precipitados se disuelven en exceso de 3

cido °

$ i3 -
Tienen interes analitico los complejos que forman Ag y Pb ,Cl_A

3g

; Cl4Pb--, que explica la disolucidn de los cloruros correspondientes en HC1

concentrado, en el que la concentracidn de Cloruros,Cl , es suficiente para
ello,

Los metales nobles, oro y platino, forman los complejos AuClZ s ¥

PtGl;- s» que explica la disblucidn de 3stos metales en el agua regia,

El método propuesto por Mhor para la determinacidn de Cloruros,Cl-

y Bromuros,Br- se basa en la utilizacidn de un cromato alcalino como indica

dor, En el punto final, los iones cromato se combiman con el exceso de iones
4

Plata,Ag” ;ORIGINANDO UN PRECIPITADO ROJO DE cro4ég2- La disolucidn problema

debe ser neutra o ligeramente alcalina, pues si es demasiado alcalina, se
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precipita AgOH, mientras que si su pH es menor de 5 , el punto final apare-
ce muy lentamente y de manera poco clara, debido a la disminucidn de los io
nes cromato presentes:

3 - - -
H 4 2¢C = ——
2 rO4 2 CrOAH Crzo7 3 HZO

El pH debe mantenerse entre 6.5 y 9(afiadiendo disolucidn reguladora o adicio

nando COBCa en exceso). Al ir afladiendo a la disolucidn problema(en la que

ya hemos echado el Cr04K2) disolucidn de NO

gar AgCl, y el Cromato de Plata CrO

3Ag, se precipitar2 en primer lu

4Ag2 empézaré a precipitar justamente cuan

do est2n en equilibrio ambas sales con la disolucidn,es decir,cuando:

Ks AgCl = Ks AQZCrO

4
| - -10
(Ag‘) _ Ks AgCl  _Ks AgoCrOs . (C1L )  Ks AgCl _ 1.56 x 10 _
= = = == 5 - = ' = 17 =
(c1) (6x0;7) cro, Ks Ag,Cr0,” 6.15 x 10 |
-5
= 6,28 x 10
ot - =10 -5
En el punto de equivalencia,(Cl ) = Ks AgCl .= 1.56 x 10 =1,25 x 10
2 5 2
-- (c1) 1.25 x 10 -2
Cro, ) = ————t = = 3,
(€0, ) = .5.28 x10-5 6.28 x 107 3.96 x 10

Para fines agricolas es mds prictica la determinacidn volumdtri--
ca del idn Gl que la gravimdtrica. El punto final en la valoracidn de una
solugibn‘con jones Cl~ haciendo uso del Nitrato de Plata,AgNOS, puede deter
minarse -de varias formas como por ejemplo por la aparicidn de un précipita-

do rojo de AgZCrO eh\el método de Mhor, oApor medida del potencial desarro

4
llado en un sistema electrométriqo.(Kolthoff y Kuroda,1951;Piper,1953.)

Hay otros'procedimientos volumdtricos para la determinacidn de ha
13genos; por ejemplo,el mdtodo indirecto de Volhard con tiocianato, y la va
loracidn mercurimétrica.Eéta dltima depende de la formacidh del soluble pe-

ro muy poco disociado Clzﬂg(01oruro Merclirico) y la determinacidn del punto

final por la formacidn de un compuesto coloreado con el exceso de ion mercu

rico y un reactivo'tal como la difenilcarbazona.

‘ Johnson y al.(1958) han modificado el mdtodo potenciométrico de
Kolthoff y Kuroda (1951), y se describe ¥ste en la seccidn 81-3 del Methods
of Soil Analysis,Part 2,Agronomy,pg.1127,No 9.

Los Cloruros de Calcio,Magnesio,Potasio y Sodio son muy solubles.

El Cloruro es frecuentemente el anidn principal en los extractos de suelos




salinos, y sus concentraciones pueden alcanzar varios cientos de miliequi~
valentes por litro.
~ E1 idn Cloruro es especificamente tdxico a algunos arboles y vides .

4
Es ademds mlds tdxico cuando se encuentra como CaCl_ que como NaCl.

2
El metodo velumdtrico de Mohr es satisfactorio para la determinacidn

de Cloruros en extractos acuosos de suelos.

.
1I1I-3 2. Mé%odo
111i-3 +2.1., Material v aparatos
~Agitador Magndtico -Pipeta graduada,l ml. -Matraz,l 1, -2 frascos
~Microbureta de 1€ ml. -Cuentagotas -Matraz,100 ml, 100 ml,
~Erlenmeyer,100 ml, ~Vidrio Reloj ; -1 frasco,1 1,

I1I.3-2.2, Reactivos

-A.  Solucidn de Gromato Potasico al 5% : Se diswelven 5 g; de Croma=-

to Potésico,CrO4K2 en 75 ml, de agua, Afladir solucidn

saturada de Nitrato de Plata, AgNO3, hasta la apari-
cidn de un pequefio precipitado rojo de Cromato de Pla
ta, AgZCroé;bguardar la solucidn en la oscuridad du-

rante 24 horas., Filtrar para separar el AgZCrO y di

4 |
luir el filtrado con agua hasta un volumen final de 100ml

-B. Solucidn Standard:de Nitrato de Plata, AgNO, 0.005 ¥. :

Disolver 0.8495 g. de AgNO_ previamente secado en es

3
tufa,en agua y diluir a 1 1., en matraz aforado.Deter
minar la normalidad exacta por valoraéibn con cloru-
ro potisico, KCl, 0.01 N,patron primario (disolver
0.7456 g. de KCl en 1 1, de agua a 259C.Su conducti~
vidad eldctrica es 0,0014118 mhos por cm.)
~C, Solucidn Saturada de Bicarbonato Sddico (NaHCOB) srenovar la di-
solucidn cada pocas semanas, pues tiene temdencia a

perder CO,_ y hacerse alcalina

2
Advertencia: La disolucidn de AgNO3 €.005 N, deber2d guardarse en bo-

tella color ambar y sin exponer a la luz.

—————
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I1ii3~2.3. Procedimiento

1. Pipetear un alicuota del extracto saturado del suelo,( 0.5,1,0 2
ml.,seglin la conductividad) en un erlenmeyer. )

2, Diluir& con agua desionizada y ajustar el pH con NaHCOS(reactin
vo C.), de tal forma que est® entre 6.5 y 9.( Esto es, la solucidn serd al
calina al anaranjado de metilo y 2cida a la fenolftaleina). Normalmente una
sola gota & Bicarbonato es suficiente.

3. Agregar indicador Cromato Potasico, chro4 (reactivo A.), una gg
ta por cada 5 ml., de alicuota, y valorar la soluci%h con Nitrato de Plata,'
AgNO3 0.005 N (reactivo B.), agregindolo desde una microbureta de 10 ml. y
con agitacidn, hasta la aparicidn de un color rojizo estable,

4, Determinar el volumen consumido de AgNOS, valorando un determina
do volumen de agﬁa\desionizada exenta de Cloruros( Afiadir una gota de reac
tivo A. y titular con reactivo B, hasta aparicidn del color rojizo). La co
rreccidn .del ensayo en blanco suele ser de 0.02 a 0,05 ml. dependiendo del
volumen final. (Aumenta de 0.02 a 0.2 ml., para aumentos de volumen de 2 a
12 ml ).

5, Puede hacerse necesaria la valoracidn con un AgN03 de mayor cone
centracidn en el caso de suelos salinos con elevada concentracidn de iones
Cloruro. En tal caso se suele utilizar AgNO3 0.025 N s disolviendo 4.2472
gramos de Nitrato de Plata a 1 1, de agua, haci?ndose la valoracidn como
antes, |

I1113-2.4. Calculess

1000

miliequivalentes por litro de Gloruros,Cl- =;IT—;I;:. x N AgNO

3

x (ml. de AgNOS-blanco)

11132.58,Discusidn

En el punto 2. del procedimiento, deben anotarse los ml. de agua
con que se diluye el problema, y realizar el emnsayo en blanco sobre un vo-

lumen similar de agua desionizada, con el fin de descontar el volumen de

AgNO,_ que consuma sobre una cantidad iddntica a la de diluicibn‘del proble

3

ma.
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El punto final de la valoracidn se aprecia mejor si la titulacidn se
realiza bajo una luz amarilla.

En general la reproducibilidad y precisidn es del orden de 0.05 meq.
por litro en la alicuota valorada. ’

Se han encontrado dificultades en la valoracidn de soluciones colo=--
readas, como suelé ocurrir en extractos provenientes de suelos sbddicos ;En
dste caso es aconsejable la valoracidn potenciomdtrica usando un electrodo

Ag-AgCl y el otro de quinhidrona.(Este mdtodo se describe en la seccidn

81.3 del libro AGRONOMY,vol. 9, Methods of soil Analysis,part 2,pg 1127 ),
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III-4, SULFATOS

III-4,1, GCaracteres Analiticos

El anidn Sulfato, 30;-, es incoloro, neutro, procedente dél acido
fuerte H2504. Precipita Sulfatos de color blanco con el Pb y cationes al-
calino-tdrreos. La precipitacidn del Calcio y del Plomo se hace mejor en
medio hidro-alcohdlico. |

Excepto el Sulfato Gilcico, SOéCa, que es algo soluble en agua fria,
¥y mas en Acido‘Clofhfdricd concentrado, los demas sulfatos precipitados sm
ﬁrécticamente insolubles, incluso en el agua regia. El sulfato cldlcico es
'ctémbien soluble en soluciones concentradas de sulfato amdnico, 504(NH4)2 R
por formacidn &é\}a sal doble poco.disociadaﬁtso4)2Ca(NH4)2.

Los éulfatoé pueden solubilizarse por la accidn del H2304 concentrado
(formacidn de bisulfatos solubles), pero precipitan al diluir, La mejor ma
nera de solubilizar'cualquier Sulfato insoluble es mediante disgregacibn,

3 2

SO4Me 4 COBNa2 COBMek4 804Na2

,por fusidn con Carbonato $ddico, CO_Na_.

El fundido se extrae con agua caliente hasta eliminar los Sulfatos ,
y el residuo se trata por Aéido Aéético, que disolver? el Carbonato corres
pondiente. |

Las sales solubles de Bario originan precipitadq blanco, pulverulen-

to, de SO,Ba, insoluble en los 2¢idos minerales, incluso a ebullicidn.

4
La determinacidn turbidimdtrica de Sulfatos como sales de Bario, es
de buena sensibilidad, y se utiliza en extractos de suelo claros, en los

que las posibles interferencias se han eliminado.

1II-4.2, Metodo

I1T-4-2.1, Material y aparatos

- Colorimetro a 436 %P de longitud de onda o filtro correspondiente.

Centrifugadora

Matraces de 1,000 y 500 ml.

Pipetas de 0.531;2333y 5 ml.

e

i
1
4
I
i
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- Tubos de centrifuga de 10 cm

- Cuatro frascos de plastico de 1 litro de capacidad.

- Advertencia: en el-caso de utilizar fotocolorimetro Spekker, utilizar pa

ra
se
El

de

la lectdra filtro No. 60l. La lectura se realiza en cubeta pequeila, vy
utiliza el cero de la standard como referencia para ajuste del aparato.

fotocolorimetro deberd estar conectado a la red al menos 2 horas amtes

efectuar las lecturas. ' -
I11-4-2.2, Reactivos
Solucidn YA" standard de Sulfatos (L miligramo de sulfatos por ml.) :

Disolver 0.7393 g. de sulfato sddico (NaZSOQ), previa=

mente secado en estufa a 1052C, durante 24 h,, y diluir

a 500 ml. . Esta solucidn contieﬁe 1 mlg., de sulfato por -

_ wmililitro de disolucidn.

Solucidn "B" standard de Sulfatos (3 miligramos de sulfatos por ml.) :
Disolver 2,2179 g. de sulfato sbdico(Nazsoq), ?revia -
mente secado en estufa a 105%c durante 24 h, , y diluir
a 500 ml. Esta solucidn contiene 3 miligramos de sulfa-
to por ml. de disolucidn.

Solucidn de Crbmato Bérico,BaCrOA, 0.1 N : Disolver 12,667 g. de BaCrO4
en 150 ml. de HC1l al 25% y diluir a 1 litro. Mantener en
agitacidn unos minutos y filtrar a traves de papel de Po
ro fino. ‘ |

Solucidn de Amoniaco al 25% : diluir 250 ml. de Hidrdxido Amdnico con==

centrado(NH4OH conc,) a 1 1. en agua desionizada,

 I11-4-2,3, Procedimiento

Preparacidn de la curva standard: debe realizarse con extremo caidado y

meticulosidad,utilizando reactivos p.a. .y material perfectamente-lim .. —

pio y seco.

Para la realizacidn de la curva se toman 1l puntos, esto es, 1l con-

centraciones diferentes de iones sulfato, SO4 :
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ml, sol MAY nl, sol, "B" ml,Agua mgrs. SOZ~
0.0 0.0 3.0 0.0

0.5 0.0 2,5 0.5

1.0 0.0 ! 2.0 1.0

1.5 0.0 ; 1.5 1.5

2.0 0.0 1.0 2.0

2.5 0.0 0.5 2.5

3.0 0.0 0.0 3.0

0.5 1 l.0 P L5 3.5

1.0 i 1.0 1.0 140 S
1.5 1.0 055 4.5

2.0 1.0 0.0 5.0

iC

+ Pipetear una alicuota del extracto saturado del suelo (0%5; 1.0; 2.0;3.,

segun conductividad del extracto), a un tubo de centrifuga de 10 ml.

0.1 ¥ (reactivo G,)

Adicionar 5 ml. de solucidn Cromato de Bario,BaCrO4

Agitar unos minutos.
Agregar 2 ml., de solucidn de Amoniaco al 25% (Reactivo D,). Agitar para
/ que se mezclen bien los reactivos.
Adicionar agua desionizada hasta obtener un volumen final de 10 ml,

Centrifugar a 3.000 rpm. durante 5 minutos.

Decantar el liquido que sobrenada a otros tubos limpios y secos.

" Determinar la densidad dptica en el fotocolorimetro a 436 guo colocando

el filtro correspondiente.
Para el desarrollo del color de las standards preparadas en 1., se si-

guen las etapas 2, eﬁ adelante,

10. La lectura en todos los casos se hara en cubeta pequefia, y se utiliza-

rd el cero de la standard como referencia para el ajuste del aparato.

11. Un ejemplo de una curva de calibracidn se encuentra en la hoja No. 24,

calculada para la determinacidn de un suelo, realizada en su extracto

saturado.
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EJEMPLO DE UNA CURVA DE CALIBRACION

Curva standard para sulfatos.Suelo No. 3438
Fotocotorimetro Spekker(Hilger y Watts).Filtro No. 601
Cubeta 10 mm.(espesor) ‘

T2 ambiente = 232C,

Densidad Optica

mgrs. Sd:f Lectura
0.0 100
0.5 93
1.0 86
1.5 78
2.0 70 )
2.5 63 ""//
3.0 56
3.5 49
4.0 42
5.0 4,5 34
] 5.0 h 26
N
4‘.5 -,
4,04
3.5 /
‘Sulfatos
ng¥s,
en 2.04
el 3.0
3gtraz
reaccidh
2,57
2,04 .
1.5
1.0+
0.5
0.0 : : , . I
100 90 80 70 60 50 40 30

10
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I111-4-2,4. Calculos

- 1, 2
miliequivalentes de Sulfato por litro = mlgrs.SO4 X g»zoo X 96

s

mlgrs, de Sulfato : se obtienen a partir de la lectura obtenida en el
colorimetro para ellproblema, y de la curva stan
dard.(Por ej. en la curva representada, para una
lectura de 67 se obtiene una valor de 2;25 nlgrs,

A : mililitros de allicuota tomada

2 = factor de paso de #mlgrs. a milieq, como se deduce de la de-

. , mlers. mlgrs,

PSP RSP d .*Meqg, = =
finicidn de meq jHed. Peso eq. 96/2

9

[e)

= mlersx——
= mlgrsxge

I1I-4-2.5. Comentario

Los re;ultados de la fotocolorimetria son satisfactoriamente reprodu
cibles y en condiciones dptimas del @parato, reactivos y laborante el error
no va mlds alld de un 1-2%

A Veces, y dependiendo del posible contenido en sulfatos dei suelo,y
del fin ?erseguido en la determinacidn fotocolorimdtrica, es interesante
fealizar la extraccidn a partir de una determinada relacidn suelo:agua, en
lugar de a partir de lapasta saturada.

Asi:’

% Yeso » 1.079% tereeesesessseXETACCidN. . 125 (suelo:agua)
% Yeso)»4.12%........:f.....extraccibn...1:20(suelo:agua)

7¥es0 > 19.7%ceeeecceccesssextraccidn...1:100(suelozagua)

Los cldlculos para conocer los miligramos de Sulfato referidos a 100

gramos de suelo se reducen a la fdrmula:

- ' - v 100
mlgrs. 80, por 100 c. de suelo = (mlgrs, 50, ) Xf;- x 5

mlgrs. 804: a partir de la lectiéira en la curva standard

V : ml. de agua utilizados en el extracto:
extracto 1:5225 g. suelo y 125 ml, agua : V= 125 ml..
extracto 1:20=>5 g. suelo y 100 ml agua ; V= 100 ml.
extracto 1:100=>2 g. suelo y 200 ml. agua: V= 200 ml.

P : gramos de suelo ut#lizados en el extracto:
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extracto 1:5.,.... P = 25 g,
extracto 1:20..... P = 5 g,

extracto 1:100.... P

I

2 g.

- Otra forma de plantear la fdrmula angerior es :

. 1

. de s 1 i
}mlgrs. SO4 por 100 g. de suelo = (mlgrs. de Od X2 X 100 ;
i A - i

En donde:
-P 4 .
E:=1; = extracto..... fextracto l:5...,..E = 1/5
i

fextracto 1:20.....E 1/20

S ey s e

extracto 1:100....E = 1/100

A = alicuota tomada

mgrs. Sulfato = a partir de la lectura-en la curva standard,

111-4-3. Discusidn

En las fotocolorimetrias es preciso considerar la fuente productora
de energia radiante o "radiader", el objeto sobre el que incide la radiacion
que es absorbida parcialmente por &ste, y el observador de &stos fendmenos.
De la intensidade de la absorcidn producida, se deduce la concentracidn de
la solucidn., \

Los mdtodos absorciomdtricos se aplican a la dete¥minacidn de compues

tos coloreados o incoloros, pues estos Ultimos se convierten en coloreados

4
incoloro, pero afiadiendo cromato a la disolucidn, el Sulfato, SOL-, despla

por reaccidn con un reactivo adecuado. Asi, el Sulfato, SO. , es un anidn

4?2 4
rico en exceso, el CrO4 sin reaccionar es-el-que-da el—color a la—disolu~

za al Gromato, CrO dando SoaBa y Cr0,Ca, y dado que se echa Crémato Ba-
cidn, determinando asi de forma indirecta la concentracidn de sulfatos en
disolucidn.

A partir de la ley de Lambert-Bouguer y de la ley de Beer, se llega

a la ley fundamental de la absorciometria de la luz, la ley de Lambert-Beer

representada por la ecuacidn:
1o
I

log = A 1Io : intensidad del rayo luminoso incidente

I : intensidad del rayo que sale del medio.

&gy
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(1]

indice de &xktincidn
espesor del material
concentracidn

Absorb.= A : cte = axbxc

0o T o
(1]

.

s

-y b e -

Entonces A = axbxc ; de donde c = A/axb

Como en la précticé se opera con cdlulas de esPesér constante, y en
las mismas condiciones experimentales, entonces axb = cte. = B*, por lo
que € = B%x A

Realizando la representacidn grafica en papel milimetrado de ¢ en
funcidn de A, se obtendrd una recta que pasa por el origen, pues la ecuacion
anterior es del tipo y = bxX, ecuacion tipica de una'recta que pasa por el
origen.

Una vez trazadas esfas graficas (ver figura pg. 24) el valor de la =
concentracibﬁ é se deduce a partir de la lectura en el absorcidmetro.

En la prictica lo que se hace es preparar una serie de disoluciones
k . en nuestro caso de Sulfato, y Si ==

<
guiendo el mdtodo operativo llegar al desakrollo del color, Ajustado el a

de concentracidn exactamente conocida,

parato, se leen las diversas disoluciones y se representa en papel milime~-
trado( seis u ocho puntos suelen ser suficientes; esto es, seis u ocho di-
soluciones de concentraciones escalonadas, y a ser posible dentro del ran-
go de concentracidn que tendrd el problema, teniendo en cueeta diluiciones)
En ordenadas se coloca concentracidn de sulfatos y en abcisas Absorbancia

o densidad dptica(tambidn pueden representarse Transmitancias). EI paso
siguiente es tomar uné‘alicuota determinada y desarroliar el color siguien
do el mdtodo operativo; Se lee en el fotocolorimetro y se lleva la lectura

a la recta esalibrada para obtener asi la correspondiente concentracidn.

Resolucidn quimica del problema

Con un fin meramente ilustrativo, vamos a inferir que "ocurre" en el

matraz de reaccidn al desarrollar el mé&todo propuesto, y cdmo obtener 1los

gramos de Sulfato por litro de disolucidn de forma deductiva, Q&ede bien
claro que lo que sigue es puramente tedrico y que su concrecidn prictica no
se ha llevado a cabo, dado que es practicamente lo dicho mis arriba,con o

tras palabras.

La reaccidn simplificada que se produce en el matraz de reaccidn es:
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Ba 4 S e -
Cr°4 a O4Ca _— rOQCa 3 SO4Ba 3 CrO4 (1)

E1 Cromato Gr0;- que no ha reaccionado, nos da la coloracidn del problema
y por lo tanto el valor correspondiente en el fotocolorimetro,

La reaccidn antes indicada,est} totalmenete desplazada a la derecha
dado el mddio basico en el que trabajamos.

De (1) se deduce que:

- - 33
1 mol de CrOi puesto,equivale a un mol de Ba puesto y equivale a 1 mo
de so;'. Pues:

34 - , 43

= N 3 S - =
Cr04Ba CrO4 4 Ba 3 04 | 3 Ba = SOQBa
1 mol 1 mol 1 mol 1 mol 1 mol 1 mol
Ademds:

Cromato reaccionado = Cromato puesto - Cromato no reaccionado

. N ~ }' De donde:
Cromato reaccionado = Sulfato presente

SOA presente = Cr04 puesto = CrOZ- no reaccionado = CrOZ- reaccionado,

Si 1 mol de Croz- equivale a 1 mol de 80;-

A moles de CrOZ- reaccionado equdivaldrd a x moles de SO

T =122
Pm CrO4 1

Pm SO4 .

96

Vot ad R a Y Lt v

Moles de CrOZ- reaccionado = A = moles de Cr0;- puesto - moles de Cr0, n
reaccionado

moles de CrOZ- puesto: Cr04Ba 0.1 N = 0.1 x 2 Molar = 0,2 moles/litro

moles de Cro;- no reaccionado: proporcional a la intensidad de coloracipn

de la disolucidn; por lo tanto representanédo

A (Absorcidn) frente a moles de CrOZ- no rea

cionado y leyendo en el fotocolorimetro po

drlamos obtener los moles buscados

De (2): 122(Cr0, ) —— 96 (SO_ X[ ., 96 - ..
4 | 4 X = Af | glide %94% en la vasija de
A — X
ban en la allcuo

ta tomada

s

’

1

4

(o]

C=

reaccidn que esta

Por lo tanto: x =—ml, tomados(alicuota)l -—- L b4
. grs., SO, por litro = —7TT—
Y =~ 1 litro 4 alicuota
1.000

En donde, x = A, 96/122 y A= 0,2 - Lectura curva de calibracidn

P o
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La fdrmula final serld puess

1000 . 96
allcuota 122

grs., Sulfato por litro-de disolucidn = (0.2 « Lectura).

En donde:
Lectura = lectura curva de calibracidn densidad dptica frente a

cromato no reaccionado,
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I11-5. SODIO

1II-5.1. Caracteres Analiticos

El catidn Sodio,Na&, es incoloro, neutro, y forma hidrdxidos fuer---
tes muy estables. Muy reductor, se oxida r3pidamente al aire y descompone
el agua a la temperatﬁra ordinafria con liberacidn de hidrdgeno y formacidn
de NaOH. Por eso, hay que conservarlo bajo liquidos inertes,

Los reactivos principalés del Sodio son:

A, Acetato de Uranilo: produce uﬁ precipitado cristalino de (CH3COO)2 U02.
CH3C00Na, que al microscopio se observa como una a-
malgama de tetraedros amarillos.

B. Acetato de Uranilo y Cinc(reactivo de Kolthoff), y Acetato de Uranilo y

Magnesio(reactivo de Blanchetidre), que con Sodio prodﬁéen cristales,

C. GColoracidn a la llama: da color amariilo. Sensibilidad excesiva,no es
una prueBa excesiva,.

En muchos suelos, gran parte del Sodio total estd presente como mine
rales insolubles de Silicatos. Sin embargo en suelos salinos y en suelos
‘sddicos grandes cantidadesuzde Sodio se hayan presentes en forma soluble y
en forma intercambiable., El Sodio total es normalmenge menor de un 2%.El
Sodio/intercambiable varia desde trazas hasta elevadas cantidades, depen-
diendo de la saturacidn delSodio y de la capacidad catidnica de cambio. El
Na soluble en agua varia andlogamente desde trazas a elevados valores,de-
pendiendo de la salinidad del suelo.

El Sodio intercambiable de% suelo es el extraido por %a solucidn news
wtra NHAOAC (Acetato Amdnico) 1.0 N menos el Sodio soluble én agua,

Aunque el Sodio no es wm elemento esencial en el suelo para el desa~-
rrollo vegetativo, puede jugar un importante péggl como subgtituyente par-
cial del Potasio, cuando 8ste se haya en baja proporcidn. Asi pues, el so
dio tiene un efecto negativo en el crecimiento de las plantas cuando se ha
ya presente en grandes cantidades en forma intercambiable, o soluble en a-
gua.,

El mejor Indice de disponibilidad del sodio en suelos no salinos es
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el Sodio total en extracto Acetato Amdnico, El Sodio suele expresarse en
ppn. , me., por 100 g. ,.y como porciento de saturacion de la capacidad de
cambio catidnica. El efecto del Sodio intercambiable en las propiedades
flsicas del suelo estd mas relacionado con el porciento-de saturacidn que
con la cantidad presente total.

En los suelos salinbsﬁ la cantidad de Na en la solucidn del suelo es
el mejor indice de su toxicidad; de 2sta manera el Sodio-en el extracto de
saturacion u otros extractos acuesos del suelo en los que la cantidad de a
gua es menor que la de saturacidn, nos proporciona un Indice de toxicidad,
Una detefminacibn‘ﬁel Sodio soluble(que es la que sigue a continuacidn en
el método), y del Sodio intercambiable (ver capitulo 72 del AGRONOMY) , es
recommedable para estimar el Sodio tdzico y la dispersidn previsible del
suelo al extraer lassales en un proceso de recuperécibn de suelos salinos.

Los metodos fotomdtricos de llama han reemplaéado casi totalmente a
los métodos quimicos en la determinacidn de Na y K en extractos acuosos de
agua, aunque &stos Yltimos pueden usarse en caso de falta del material ade
cuado.

Los m&todos fotomdtricos de.llama son ripidos, reproducibles y m2s
precisés que los mdtodos quimicos, especialmente para bajas concentraciones.
La principal desventaja es que se precisa de instrumentacidn especial,y que
antes de analizar las muestras es necesaria.gna calibracidn preliminar,a ve
ces larga, hasta la perfecta pﬁesta a punto d;i aparato.

La fotometria de llama &s una puesta a punto cuantitativa,de gran pre
cision, del viejo mdtodo cualitativo de llama usado en la identificacidn de
metéles.. Los metales alcalinos y alcalino-t2rreos son excitados a una emi-
sidn espectral en una llama de propano, acetileno, o gas nafural, La inten
sidad de la linea espectral adecuada es medida con un fototubo apropiado, y

el resultado se convierte en concenbacidn por medio de la curva de calibra-

cidn.

Todos los fotdmetros de llama son sencillos y basicamente iguales,di-
firiendo en el disefio y detalles de operacidn. Los instrumentos de lectu-
ra directa no requieren mas tratamiento de la muestra que su adecuada dilu-
cidn para alcanzar el rango de concentracidn adecuado a la -lectura del apa

rato. Otros instrumentos hacen uso de un standard interno, usualmente Liti
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0, que puede afladirse ciantitativamente a la muestra antes de llevarla al
fotdmetro. - Hoy en dia hay en el mercado excelentes instrumentos de ambos

tipos.

1I1-5-2, Metodo

) -
I1I1-5-2.1. Material y aparatos

+ Fotdmetro de llama y accesorios: acetileno, propano o gas natural;vialvu-
las de regulacidn gas-aire, ywm regulador de voltaje para el circuito
eldctrico.

Centrifuga con capacidad de giro de 3.000 rpm,

Matraces aforados de 25 ml.,500 ml, y 1.000 ml.

Pipetas aforadas de: 0.5323;335310350;100 ml.

1

2 Botellas de'plastico de 1 litro de capacidad.

Tubos adecuados para la perfecta succidn del problema por el aparato.
III~5-2.2, Reactivos

A, Solucidn de oxalato éotésico 0.2 N : disolver 18.423 g, de Oxala-
to potdsico CZOAKZ'HZO en agua‘y diluir a 1 litro.
B. Solucidn de NaCl 0,04 N : disolver 2.338 g. de Cloruro Sddico,NaCl
en agua y diluir a 1 litro., E1 NaCl débe secarse previamente en estufa a

1052C durante 20 horas

I1I-5-2.3. Procedimiento '

1., Preparacidn de la curva standard. Si la conductividad del extracto acug
so es mayor de ECY5 milimhos por cm. , la curva standard se realizard se--
gln los valores reflejados en 1.3 si la CEX5 milimhos por c¢n. la curva se

hara segun 2,

meq./1l Na ml, NaCl 0.04 N ml, Oxalato 0.2 N ml, Agua(Volj fi-
, na

O veeecoronnnnonse O sevososesvensnses 60 vovevessavensasss 500
e eenosossesosses 250asnsecensnseessebBO sevensansnsanssess 500
L'r_.-'-'ccoooovvoon 50 sevecocccrccene 60 veso0vsseensacsssae 500
6 LR BN AN BN AN B AN B B I A A W) 75 ® @ 9000000 0 eSO e 60 ."”0".:"....0‘ 500

8 @0 0000 es0ee0s v 100 8000000000 vse 60 o0 0o e esweraOes 00 500
10 e o PO e IO P 00000se 125 o000 s 000 v000000 60 @00 000000000 ere o0 500

120-,.0.00.0-000. 150 LG B A A A R RN 60 eer 00053000 a0 e00 500
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meq./1 Na ml NaCl 0.04 N ml Oxalato 0.2 N ml, Agua(Vol. final]

oe e s evs 000 000 ®eo 020 evPesseee 60 oM 00000000 GIOOSIESES 500

PN e00enoen 205 ®o 00090 evessee 60 6P e 00000 m0 00000 500

#0000 000000 7.5 PP 000000 0P 60 e e 0005090000000 500

0.0

0.2

004’ 000‘0'00000 500 O 0000 SSSINSINSIODN 60 #0000 050000a00 500
\

0.6

008 ®eGos e 1000 oo v eveoesaceve 60 o0 eeo0eer20000 500

1

.0 se v 0o s0o0 12.5 P 000500000 e 69 d2e0 002000930000 500

2. Pipetear una allcuota del extracto del suelo ( 1,2,3...ml. segun con=-=
ductividad) a un tubo de centrifuga aforado o matraz de 25 ml.

3. Adicionar 3 ml., de Oxalato Potdsico 0.2 N (reactivo A.) y enrasar a 25
miiilitros con agua desionizada. Agitar durante unos minutos.

&, Centrifugar\20¢30 minutos a 3,000 rpm, para separar un liquido claro ¥y
sin turbidez. | |

5. Decantar el liquido que sobrenada a un recipiente adecuado para la suca
cidn y ajustar el fotdmetro a la mixima sensibilidad con la standard mas

concentrada, regulando a tal fin la vélﬁula gas=-aire,

6. Leer en el fotdmetro, a ser posible con el mismo tiempo de lectura pa=-=-
ra todas las muestras. ’

7. Realizar la curva patrdn (Un ejemp%? de la cur&é de calibracidn se en-~

t

cuentra en pg. 34)
I11-5-2,4, Cllculos
D
miliequivalentes de Na por litro = (meq. Na en el matraz de reaccidn) x ‘zr

- meq., de Na en el matraz de reaccidn : a partir de la lectura del apa

rato y de la curva standard,(Por ej.en

la curva representada,para una lectura

de 77.5 se obtiene una valor de 0.8 me
en el matraz de reaccidn.

-A : ml., de alicuota tomada

=D : diluicidn efectuada en el problema (normalmente y como se indica
en I1I-5-2,3, punto 3, la diluicidn es

de 25 ml.)
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EJEMPLO DE UNA CURVA DE CALIBRACION

Curva standard para el Sodio

Suelo No. 3438 5

Fotdmetro de llama (DR.B. LANGE BERLIN)
Gas butano

Filtro especifico para lectura de Sodios

Temperatura = 242C, (T2 ambiente) .

meq. Na Lectura
0 0
0.2 10
A 0.4 31
0.6 56
1.0 4 N 0.8 79
1.0 100
008 -
Nasmeq. K'
en el ma \|
traz de
reaccidn
0.6 -
0.4
0.2
O‘o ¥ L] ¥ T T 14 L

10 20 30 40 50 60 70 80

Lectura Fotdmetro
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I11I-5-2.5. Comentario

El instrumento dgpe estar ubicado en un cuarto exento de corrientes
de aire,polvo o humos, y no debe fumarse en sus proximidades.

Las standards deben guardarse en botellas de polietileno para evitar
contaminaciones.

El Sodio interfiere la determinacidn fotomdtrica de llaﬁa del Potasio

pero la interferencia puede eliminarse por calibracidn (Ver AGRONOMY,pg.945)
I11-5-3. Discusidn

- Calculo de las standardjun ejemplo. Obtencidn de una diselucidn,

que contiene 6.2 meq./l. de Na , a partir de una disolucidn de NaCl 0.04 N

. . - 4
Una disolucidn 0.04 N de NaCl tiene 0.04 x 1000 = 40 meq. de Na y 40

meq. de Gl por 1itro de disolucidn. En 2.5 ml. tendre:

=77 ane e ili - 2. .
% Na 2.5 ml. } 1.000 0.1 milieq. en 5 ml

/Comﬁ diluyo con agua desionizada y oxalato hasta un volumen final de 500 ml.
seguird teniendo 0.1 milieq., de Na ene el nuevo volumen final,esto es, 500
mililitros. Luego por litro tendrd® el doble que en los 500 ml., es decir ,
0.1 x 2 =0.2 meq./1.

- E1 problema puede plantearse a la inversas: ;Culintos ml. de NaCl 0,04 N
debo tomar para obteﬁer una disolucidn que contenga 10 meq./l. de Na, si |

el volumen final ha de ser 500 ml,?

NaCl 0.04 N 40 meq./litro

Como el volumen final ha de ser 500ml., deberd obtenerse una disolucidn ’
que contenga 5 milieq. en0.5litros(500 ml.), pues de &sta manera, por litro

ser3n 5 x 2 = 10 milieq./litro

Asi pues, si tenemos 40 meq. en 1 litro, para tener una disolucidn

que contenga 5 meq, deberd:tomér;:

40 1.000 ml. _ .5 x 1,000

Luego debo diluir 125 ml., de NaCl 0,04 N a 500 ml. de agua.De esta manera,

tendrd 5 meq., por 500 ml,, esto es, 10 meq. por litro.
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Ejemplos de la resolucidn de problemas:
1, He tomado una alicqgta de 1 ml. y me ha dado una lectura de 43.5;cuan--
tos meq./l. de Na tengo, si consideramog que hemos seguido el mdtodo opera
tivo ? ‘
Una lectura de 43.5, me da 0.45 meq./1. de Na en el matraz de réac -
cidn(ver grafica pg; 34). Como he tomado una alicuota de 1 ml. y lo he di

luido a 25 ml. , el valor real ser2 0.45 meq./l de Na por la diluicidn e-

fectuada (25/1 = 25) = 0.45 x 25 = 11.25 meq./1l. de Na

2. Alicuota = 2 ml., Diluicidn = 25 ml. Lectura = 85 ; meq./1l, de Na?
meq./l. de Na en el matraz de reaccidn = 0,83
Diluicidn : 25/2 = 12.5 veces

meq./1l. reales = 0.83 x 12,5 = 10.38 meq./1.

3. Allcuota = 0.5 ml. Diluicidn = 100 ml, Lectura= 32 ;meq./l, de Na?
meq./1l., en el matraz de reaccidn = 0.40
Diluicidn : 100/0.5 = 200 veces

meq./l. reales = 0.40 x 200 = 80 meq./1.

Aplieando la fdrmula escrita en III-5-2.4, tendriamos para los tres

N
J

casos descritos mas arriba:

|
\
1. meq./1. Na = 0.45 x 25/1 = 11.25 f

2, meq./1. Na = 0.83 X 25/2 = 10.38

3. meq./l. Na = 0,40 x 100/0.5 = 80
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'I11.6CALCIO Y MAGNESIO

P

I1I.6.1, Caracteres Analiticos

.Tanto el ion. Calcio , Ca4‘, como los demds elementos del grupo de fa.
columna 2a tienen propiedades anallticas parecidas. Forman cationes inco-
loros de elevado radio idnico, y por consiguiente, poco 3acidos. Por esta
razdn sus hidrdxidos son bases fuertes, solubles mas o menos en agua, au-=-
mentando la solubilidad al disminuir la acidez del catidn; es decir, del
Ca44 al Ba;4.

/ Su elevado volumen atdmico, justifica su escasa tendencia a formar
complejos, '

Para la separacidn e identificacidn de los cationes se aprovecha la
diferente solubilidad en agua o en ciertos reactivos y disolventes de aigg
nas sales o derivados.y precipitadés. La solubilidad en agua de los car--
bonatos y oxalatos aumenta con la menor acidez del catidn, o sea, del Cal=-
cio al Bario. La de los sulfatos y cromatos, al reves, hasta el punto que
el Sulfato y el cromato de calcio son mas o menos solubles en agua. En ra
_zbn a estas solubilidades prdximas, en ocasiones se encuégéran dificulta--
des para la identificacidn de ¥stos cationes por via quimica. En realidad
el andlisis espectral es el mejor medio para lograr dicha identificacidn .,

El idn Magnesio , Mg , es un catidn incoloro, poco Acido, pero mis
que los alcalino-t3rreos, por cuya razdn su hidrdxido es mas insoluble.Es-

- te hidrdxido no es anfdtero y lo solubilizan o impiden su formacidn las sa
les amdnicas(efecto del ion comiin). E1 fosfato y el oxinato son las lnicas
sales de Magnesio que son mas insolubles que el hidrdxido eg medio alcali-
no.

El metal Magnesio es sumamente reductor y como tal tiene aplicaéiSn,

en an3lisis, El elemento Magnesio se disuelve fézgiﬁé;%e en todos los fee

cidos e incluso es atacado lentamente por el agua formando primero Mgl0 y

precipitando luego Mg(OH)2

Accidn de los reactivos

1. Galcio

1.A~ Carbonato Amdnico : precipitado blanco de C03Ca. Recientemente
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o~

precipitado es coposo y con el tiempo o por ebullicidn se hace cristalino,
disminuyendo notablemente de volumen, E1 COSCa es soluble en AcH y en cual
quier acido mineral:

34

- 4 34
C + C = Cal 3 =
a 03 Ca 03 H CaCO3 4+ 2H Ca 4 CO2 4 H20

Si se hace pasar corriente de 002 sobre una suspensidn de CO, _Ca, &s-

3
te se disuelve apreciablemente por formacidn de bicarbonato :

- 44
CaC = .
a 03 3 002 3 H20 = 2 HCO3 4 Ca

Las sales amdnicas en gran exceso tambidn actuan solubilizando par--
cialmente dicho carbonato o impidiendo su precipitacidn total, en virtud de

la reaccidn:

4 4
CGaC 2 o
a O3 4 NH4 = (Ca 3 2 NH3 4 002 4 HZO
Asi pues, para lograr una completa precipitacidn de CaCO3 y tambil®n

de los carbonatos de los otros dos alcalino-t®rreos, es necesario evitar
un exceso de sales amdnicas y operar en presencia de un poco de Amoniaco.

El CaCO3 es soluble en HNO3 cone.( p = 1.4), a diferencia de los de
Sr y-Ba, que cuando‘estan bien secos no se disuelven en dicho acido por
formar nitratos insolubles en 21, |

Ay

1.B- Acido Sulflirico: precipitado blanco de S0,Ca. La precipitacidn

4
no és total, y en soluciones diluidas no tiene lugar. Sin embargo, afladi=-

endo alcohol suficiente se produce una precipitacidn cuantitativa. El sul=-

fato C2lcico se disuelve lentamente en agua fria(en agua caliente la solu-

bi;i@ad decrece) y tambi®n es soluble en soluciones concentradas de sulfato
.gmbnico por formacidn de la sal doble soluble (304)2 Ca (NH4)2.

1.C- Agua de Yeso(sol., sat. de Sulfato C3lcico): No precipita con el

8

: K
Sr al cabo de cierto tiempo y con Ba

43
idn Cilcico. Con el Sr precipita SO4

precipita SOQBa inmediatamente,

1.D~ Oxalato Amdnico: en medio neutro o alcalino origina precipitado

blanco pulverulento de los correspoﬁdiehtes oxalatos:
33 - '
Ca 4 CO = CaC_0
2 4 , 24
En frio se obtiene siempre un precipitado tan fino que es dificil de rete=
ner en el filtro.Por ebullicidn se obtienen cristales mas grahdes.
El oxalato Cldlcico es el mas insoluble de los tres; no se disuelve en el 2

cido Acét;co,y‘si en los Acidos Minerales.
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l.E~ Gromato Potdsico : no precipif con soluciones diluidas. En solu
cidn concentrada se forma lentamente, o mds rapidamente si se afiade canti-
dad abundante de alcohol( da CrOQCa.ZHZO ). Pero basta diluir con agua, o
afiadir un poco de Acido Acdtico, para que se disuelva el precipitado.

1.F= Alcohol Absoluto : disuelve el Cloruro Cllcico CIZCa y el Nitra

Ba y el Nitrato

to Ghlcico,(NO3)20a » ¥ es insoluble el Cloruro Bhrico,Cl2

Barico, (N03)zBa
44
1.G- Coloracidn a la llama : sales de Ca ..... rojo ladrillo
' +3 . . .
sales de Sr ,.rojo carmin,poco ger51s-

_ 13 ente
sales de Ba ,..amari%lo verdoso,

Zg Magnesio

2.A- Hidrdxidos Alcalinos fuertes: precipitado blanco, gelatinoso ,
de Mg(OH}Z, insoluble en exceso de reactivo, soluble en 3cidos y sales a=-=~
mdnicas. Por conéiguiente, en presencia de sales amdnicas no precipitard
hidrdxido de Magnesio, a no ser que se adicione un exceso de base fuerte,y
se hierva para descomponerlas y eiminar amonlaco. Dichas sales amdnicas ,
impiden la precipitacidn de hidrdxido porque por el efecto del ion comdn ,
disminuyen la concentracidn de OH y no se alcanza el producto de solubili
dad de dicho hidrdxido, relativamente alto.

2,B~ Hidrdxido Ambnico : en ausencia de sales amdnicas precipita hi-
drdxido Magndsico, aunque no totalmente. Si existen dichas sales amdnicas,
no se alcanza el producto de solubilidad, y no hay precipitado

2.C~ Carbonatos‘Alcalinos : el Carbonato Sddico o el Carbonato Poti3-
sico originan un precipitado blanco, voluminoso, cuya composicidn depende
de la temperatura y concentracidn.La reaccidn mas probable es:

‘ —-—
4 Mg4 i 4 003 i HZO S (003)3Mg4(0H)2 3 CO2

Este precipitado es soluble en 3cidos yzsales amdnicas

El Carbonato Ambniqg“(0031§NH4)2,T§n auggncighde,gglesmgmbnicas,~g;gcigi:-
ta tambi®n un Carbonato b2sico de composicidn variable. En presencia de sa
les ambnicas no hay precipitado como ya se ha indicadoj2stas rebajan la

concentracidn de ion carbonato, en virtud de la reaccidn:

L T -
003 3 NH4 S NH3 + HCO3

2,D- Fosfato Sddico : en presencia de CINH4 v NH3 origina con el M;‘
un precipitado blanco cristalino de POQMQ(NH4)
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111-6.2. Metodo

TII-6.2.1 Material vy aparatos

- Agitador Magndtico =~ Pipetas ~ Vidrios reloj

- Bureta(micro) - Matraces - Cuenta-gotas
- Erlenmeyer - Frascos plastico

111-6.2.2 Reactivos

A, Solucion Buffer ClNH4/NH4OH : disolver 67.5 g. de ClNH4(cloruro amdni—=-

~ co) en 570 ml. de NH4OH conc.(15 N) y diluir a 1 litro,
con agua desionizada.
B. Solucidn de NaOH 4 N : disolver 160 g. de NaOH en 1 1. de agua desion.
C. Sol. standard de ClZCa 0.02 N : disolver 1.0008 g. de Carbonato Calcico
' QOBCa puro(cristales de Calcita) en 20 ml. de HCl1 3 N
(13 3) y diluir a 1 litro.
D. Indiégdor Eriocromo Negro T : disolver 0.5 g. de Eriocromo Negro T y 4.5
| gramos de hidrocloruro de hidroxilamina en 100 ml. de al
cohol etilico del 95%.
E, Indicador Murexida : mezclar 0.5 g. de Murexida con 100 g. de Sulfato po
tésico SO4K2 en polvo

F. EDTA 0.02 N : disolver 3.7230 g. de EDTA . 2 H_O (sal disddica) y 0.05 g

2

Mg.6 H,0 a un(l) litro con agua desionizada,

2 2
Titu¥ar esta solucion de EDTA con la solucion de Cl

de C1
\ Zga
0.02 N(reactivo C.) de la forma que se expone mis abajo,
frente a los indicadores Negro de Eriocromo T (reactivo
D.) y frente a la murexida(reactivo E,) anotando la Noz‘
~malidad exacta de la solucion de EDTA para cada indica-
dor
La Normalidad del EDTA—con ta Murexida-—suele—ser un 3=
5 % veces mayor que la obtenida en la titulacidn con el
Negro de Eriocromo T
G. Solucion de Cianuro Pot3sico KCN al 10 % : disolver 10 g, de KCN en 100
de agua.

H, Trietanol Amina 1:3 :mezclar 1 volumen de trietanol~-amina con tres (3)vg
limenes de agua
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I111-6.2.3. Procedimiento

1. La valoracidn dd:EDTA se efectua siguiendo el procedimiento,sin
mas que tomar 5 ml. de solucion standard -de CIZCa 0.0Z/N‘(reactivo c.) ,
en lugar de los correspondientes ml. del problema objeto de la determina-
cidn.
2, Pipetear 1,2,...5 ml, de alicuota del problema; diluir a 25 ml.
con agua desionizada y agitar con agitador magndtico.
3. Afiadir 10 gotas de KCN (reactivo G.)
4. Afiadir 2 ml, de trietanole-amina(reactivo H.)
5. Determinacidn del Calcio
5.1.,- Afladir 5 gotas de NaOH &4 N(reactivo B.)
5.2,- Afiadir 50 mg. de Murexida (reactivo E.)

(// 5.3.5 Valorar con EDTA hasta el viraje rojo-naranja a azul
plirpura. Cuando el punto final se aproxima, adicio=-
nar el EDTA despacio (1 gota cada 10 sg.), En el
punto final, la adicidn de un pequefio incremento de
EDTA no debe causar un reforzamiento del color plr-
pura.

Comparar el color con un blanco con 5 gotas de NaOH
4 N, 50 mg. de Murexida y unas gotas de EDTA
6. Determinacidn del Calcio mas el Magnesio
6.1l.~ Afiadir 1 ml. de solucidn Buffer (reactivo A,) |
6.2.- Afladir 1 & 2 gotas de Negro de Eriocromo T (reactivo D.)
6.3.- Valorar con EDTA hasta el viraje rojo-vinoso a azul clg
ro o verde,En el punto final no debe existir traza

‘del color rojo.

111-6.2.4,Calculos , S Y = vel. coumids e
BDTA
1000 el apartado 6.3.~
B — N
meq./1l, de (Ca 4 Mg) 2licuota % Vonra X EDTA NEDTA= X obtenida em 1a

titulacidn con el
reactivo D.(N.E,)
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R v = vol. consumido en 5,3.~
EDTA
-1000- - ‘
- meq./l., de Ca = ——— x V DTA NEDTA
alicuota EDTA , N = N obtenida en la titu
EDTA ; =
lacidn con el reacti-
vo E.(Murexida)

7

Il

- meq./1l. de Mg = meq./l. de (Ca 4 Mg) = meq./l. de Ca

]
I111-6.2.5.Comentario

Las causas dé error pueden ser debidas a :

1. Los indicadores : deben echarse exactamente las mismas cantidades
en las distintas valoraciones : 50 mg. de Murexida y 2 gotas de Negro de E
riocromo, -

2. E1 pH : para la determinacidn de Ca 4 Mg , el pH debe ser 9.8(sol.
Buffer). Para la determinacibn del Calcio hay que precipitar todo el Mag-
nesio existente, lo que se consigue a un pH de 12 (sol. NaOH 4 N)

3. Falta de agitacidn en®rgica en la valoracidn de Ga 4 Mg. El agita
do: Magndtico debe estar funcionando constantemente a una velocidad adecua
da.

4., Interferencias idnicas : principalmente cationes y aniones pesa-=
dos. Interfiere el Cobre si su concentracidn es mayor de 0,3 ppm. Tambien
interfieren el Hierro, Niquel, Manganeso, y Cobalto, que se enmascaran por
adicidn de Cianuro Potdsico,KCN, y trietanolamina ( o tambi®n Clorhidrato
de Hidroxilamina), que los reduce a valencia mas baja. No‘interfieren pe~
queflas cantidades devMagnesio,EStroncio y Bario, pero si sus concentracio=-
nes son altas, impiden el viraje claro del indicador. El Aluminio inter-=
fiere por encima de 20 ppm, y su accidn sé evita por adicidn de tartrato .
Si la muestra contiene cantidades elevadas de Magnesio, &ste puede precipi
tar al adicionar la disolucidn reguladora. En &ste caso debe diluirse la
muestra antes de alcalinizarla, T T e o —

La influencia de la cantidad de Magnesio que se afiade al preparar la
solucidn con EDTA para que actue sobre el indicador, se elimina auﬁométicg

mente al realizar la valoracidn del EDTA contra una disolucidn patren de Ca
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I11-6-3. Discusidn

E1l EDTA forma>un complejo estable con iones alcalino~-tdrreos li=e
geramente ionizado e incoloro. El indicador murexida es plrpura en au-
sencia de Calcio, pero en presencia de iones Ca‘* forma un complejo ro
sado que tiene una constante de ionizacidn mayor que la del complejo
EDTA-Calcio. Asi pues, usando Murexida como indicador,EL Ca“ puede va
lorarse con EDTA aun en presencia de otros iones alcalino-t&rreos.

El indicador Negro de Eriocromo es azul brilZante en ausencia de iones
Magnesio, pero en su presencia forma un complejo rojo intenso,que tie-
ne una constéﬁte de ionizacidn mayor que la del complejo EDTA-Magnesio
Usando Negro(@e Eriocromo como indicador,puede valorarse por lo tanto

el Mg*4 con EDTA,aun en presencia de otros iones alcalino-t®rreos.

E1l reactivo EDTA reacciona con Fe,Mn, Cu, Zn, Pb, Co, Ni, Ba, Sr
Ca, Mg, y otros metales. Aquellos que perjudiquen a la valoracidn ha-
brd pues ,que enmascararlos.

El indicador Murexida reacciona con Sr, pero no con Mg o Ba.Sin
embargo el punto final en presencia de Sr es muy lento. El1 Ba afecta
de tal modo al indicador que pricticamente no se obtiene punto final
en la valoracidn. Las interferencias de los Metales pesados es minimi=-

zada ‘o eliminada por adicidn de un reactivo que acompleja estos iones,

E1l EDTA forma compuestos quelatos solubles en agua. Presenta en
su mol&cula por lo menos dos restos Acido Acdtico, ligados a un solo a

tomo de Nitrdgeno.

Na-~00G-CH CH, ~GOOH
2
A -cu_-cu_w

HOOC-CHZ-/ 2 2 \GHZ-COO-Na

- i3] E¥
$ Ca - Ca

I 3 3
LCH_-~CH g-n 1 2Na” $28H
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Las propiedades.de los iones metdlicos acompleﬁados de esta mane
ra son alteradas tan profundamente que no muestran en manera alguna su
comportamiento caractel¥istico frente a los reactivos., Los iones Cal =
cio anteriormente)citados una vez complejados no puedéﬁ ser descubier=~
tos por precipitacidn al estado de oxalato,de fosfato o de carbonato

~

El fundamento de la utilizacidn del EDTA en el mejoramiento de
la selectividad de las precipitaciones es debido a su capacidad de for
mar complejos como en (%)

Designado el EDTA como YH4 podemos poner de forma general :

(n=4)4

lm
v 3 Me™ =— vMe

Una disminucidn del pH de la disolucidn afecta a la eficacia del

EDTA porque aumenta la concentracidn de imes H y provoca una disminu=-

cidn del ion activo.

+
Yzl"' 4 H‘; 3- .Hj 2-
H* 2

De lo que se infiere que el EDTA es mas activo en disoluciones al
calinas en las que la (YA-) es mayor.

Al aumentar el pH de la disolucidn aparece un segundo factor que
afecta la eficacia del complejante : la hidrolisis del complejo:

bm

e d Me(OH) 4 Y

4 0H

Un aumento en la concentracidn de iones OH tiende a favorecer la

érecipitacibn del hidfbxido correspondiente,

De GK) se deduce que la formacion de los complejos del EDTA ori=-
gina un aumento de acidez de las disoluciones; aumento quegpuede ser u
titizado para la determinacidn volumdtrica del EDTA o del catidn liga=-

do.

Valoracion con disoluciones de EDPA— - i —

De manera similar a los demas tipos de Volumetrias ,se pueden cal
cular teoricamente las curvas de valoracidn representindose en ordenadas
o s nd . . .
los exponentes idnicos pM y en abscisas el volumen de disolucidn for

madora de complejos afladido,

26810008 B ERIP WD
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pH ol
12
9
10
Ca
(8 9
7 8
—
n46 6 7
5
' 6
4
5
3

0.6 0.8 1.0 0.6

Relacion Molar EDTA/Metal

Como se observa en las dos figuras representadas, en el punto de
equivalencia se produce una variacidn suficiente del pMn4 como para
permitir ponerla de relieve mediante un indicador de metales. Lo mas
frecuente es utilizar indicadores coloreados para seialar el punto fi-
nal de 2stas volumetrias. Estos indicadores son ciertos colorantes ,
que cambian de color cuando cambia el pMn4 ("indicadores de metales'),
Schwarzerbach ha puesto de relieve que asi como los indicadores acido-
base cambian de color dentro de un intervalo de 2 unidades de pH, 1los
indicadores de metales tienen un intervalo de transicidn de.su color ,
comprendido entre dos unidades de pMn4. Como se observa Qos intervalos
de viraje de los indicadores de metales dependen del pH, 16 cual se de
be a la liberacidn de protones durante la formacidn de los complejos.

Los indicadores de metales mas utilizados son el anidn purpura=--

-to de la Murexida, y el Negro de Eriocromo T. Son moleculas o #ones ,
capaces de formar complejos con Ca,Cu,Ni, y otros metales. La forma -

cidn de tales complejos implica un cambio de color.

El mds utilizado de &stos indicadores es el Negro de Eriocromo T
que es un &cido trib3sico(abrev. InHS) que se disocia gradualmente cam

biando de color:
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6.3 1105
InH N S HN —_—
9 a of In a2 ol InNa3
rojo=-vino azul narania

N
De estas tres formas, solamente la Ultima forma complejos robus-

7

tos con el ion Magnesio:
34 4
Mg 3 InNa3 S InMgNa 4 2 Na

narania rojo=vino
'7 .
La constante de estabilidad es tan grande (K=10 ) que entre pH 8

v pH 10 la forma azul InlNa, se convierte directamente en el complejo

_ 2
rojo-vinoso del derivado- Magn®sico:
34 4 3
Mg"® 4 InHNa, InMgNa 4 Na 4 H
azul rojo-vino

Al afiadir EDTA a la disolucidn anterior el Mg es extraido del
‘complejo y el color cambia netamente del rojo-vino al azul.

El Negro de Ericromo T forma complejos con otros muchos cationes
entre ellos el Calciojpero el de &ste no es lo suficientemente estable
para utilizarlo como indicador, por lo que en muchas valoraciones lo
que se hace es afiadir el Mg a la disolucion de EDTA antes de determinar
la Normalidad de 3ste, y asi, al irse realizando la valoracidn, se va
inﬁroduciendo el Magnesio en cantidad suficiente,

El pH dptimo para el uso de este indicador es el de 10, ya que a
pH superiores puede precipitar el Mg(OH)zy ademas el indicador pasa a
su forma mas alcalina y en el punto final no se obtiene el color azul.
A mayores acideces, el Mg“ no forma complejos robustos,

La murexida actﬁa de manera similar ailo expuesto cuando se uti-

liza en las determinaciones de Czlcio.
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