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Ap[icaci(’m del método amperomeétrico, con tension
constante v electrodos po]arizados, a la determi-

nacion répic]a de sustancia organica en suelos

QUIM. INDS.:

EMILIA YANES DE SPANGENBERG - GUSTAVO C. SPANGENBERG *

Instituto de Investigacion Libre y Asesoramienta
Facultad de Quimica y Farmacia, — Montevideo
(Uruguay)

Iniroduccion

Se ha estudiado la valoracion ampero-
métrica, con tensién constante y dos elec-
trodos polarizados (dead stop end point),
de una solucién 1.0N de bicromato de
potasio en medio acido sulfarico con so-
lucion 0.5N de sulfato ferroso amdnico,
aplicdndoela a la determinacién répida de
sustancia orgdnica en suelos (1). Se con-
cluye que este método presenta defini-

das ventajas frente a los que emplean
indicadores redox internos.

Determinacién del punto equivalente

Para verificar la exactitud del método
propuesto se determind potenciométrica-
mente el punto equivalenie de la valora-
cién bicromato-sal ferrosa en las mismas
condiciones en que se realiza la dosifi-
cacién de sustancia orgdnica en suelos.

En la reaccién producida:

' Cr:O; 4 6 Fet+ 4 14 H+ —

el sistema redox oxidonte, Cr.O;/Cr+++,
no es reversible debido a que €l ién
Crt++, comparado con el Cr,O; pre-
senta poca actividad cinética para reac-
cionar, siendo practicamente inerte, En
consecuencia, el potencial electrdédico co-
rrespondiente se estabiliza lentamente.

Para poder efectuar la determinacién
potenciométrica del punto equivalente, se
prepararon una serie ds tomas de 10 ml.
de solucién 1.0N de bicromato de pota-
sio, a las que se adicionaron 20 ml. de
deido sulfirico concenitrado 150 ml. de
agua destilada y finalmente volimenes
crecientes, difiriendo entre si en 0.05 ml.
vy que comprendian el volumen en el
punto equivalente, de solucidén 0.5N de
sulfato ferroso amonico conteniendo 40
ml. de d&cido sulflrico concentrado por
litro.

El potencial de cada uno de esos sis-
temas redox, se midié contra un electro-
do de calomel saturado, en forma suce-

(*) Presentado al 29 Congreso Panamericano de
Agronomia realizado en Piracicaba — Estado de
San Pablo — Brasil, 1954,
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6 Fe+++ + 2 Crt++ 4 7 H,O

siva, y a pequenos intervalos de tiempo,
hasta obtener valores prdacticomente
constantes. Con estos potenciales, refe-
ridos al electrodo normal de hidrégeno, vy
los volimenes de reactive correspondien-
tes, se calculd por el método de los mi-
nimos cuadrados el .potencial y el volu-
men de sal farrosa en el punto equiva-
lente, obteniéndose a 20°C, respecliva-
mente, 1.027 voltios v 20.49 ml.

ml. reactivo Ele-HN) woltios

20.35 1.060
20.40 1.260°
20.45 1.235
20.50 1.000
20.55 0.844
20.60 0.826

Método ampercmeétrico con tensién cons-
tente y electrodss polarizados (2, 3, 4, 5, 6)

Material. Galvandémetro de 1000 ohmios
y 0.45uA/mm. Dos electrodos similares
de alambre de platino pulido de 6 cm. de
longitud vy 1 mm. de didmetro. Pila seca
de 1.5 voltios. Potencidstato de 100 ohm.
Interuptor. Agitador.
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Procedimiento. Dispuesto el material
segun el diagrama de la fig. 1, se agita
enérgica v uniformemente la solucidén y
luego se aplica entre los elecirodos una
tensién constante, en nuestrc caso 25
milivoltios, cuidadosamente seleccionada
para polarizar los electrodos de manera
de obtener en el punto equivalente una
variacidén aguda en la intensidad de co-
rriente, sin producir elccirolisis aprecia-
ble. Al aplicar esta tensidn entre los elec-
frodos, aparece una polarizacion, princi-
palmente anddica, mieniras se hallan
presentes en cantidad apreciable  los
componentes del sistem a irreversible

Cr-_;O?/CH‘*‘ +. Al comienzo de la valora-

activos y circula una pequefia intensidad
de corriente, aproximadamente 0.5 micro-

i
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amperios. A medida que se va adicio-
ncndo sal ferrosa, la irreversibilidad del
sistema crece al aumentar la (Crt+++) y
la intensidad de corriente que fluye en-
tre los electrodos va disminuyendo hasic
hacerce, cerca del punto equivalents,
practicamente inapreciable. Alcanzado el
punto equivalents, con un pequefio exce-
so de reactivo, aparecen en cantidad
apreciable los componentes del sistema
Fet++/ Fet+++, préciicamente reversible.
El i6n Fet++ es oxidado en el dnodo a
Fet++ y una cantidad equivalente de
ibn Fet++ es reducido en el catodo «
Fe++, aumentando agudamente la inten-
sidad de corriente que circula entrz los
electrodos. Esta intensidad de corriente
va o depender de la resisiencia del elec-
trolito v de la polarizacién por concentra-
cién. En la fig. 2, se hallan representados
los valores, en torno al punto equivalen-
te, de la intensidad de corriente que cir-
cula entre los elecirodos vy del potancial
elecirddico con respecto a un electrodo
de calomel saturado, en funcién de los
mililitros de sal ferrosa gastados en una
valoracion realizada en las mismas con-
diciones en que se efectia la dosifica-
cion de sustancia orgdnica en suelos.

I
4 - | L 0.900
i
L
l ,!
n L 0.800
2 | 0,700
I
1 : 0,600
|
¢
0 L T Ty 1 0.500
-0.07% 0.00 +0,075
ml
Fig.2
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Determinaciéon de sustancia organica
en suelos

Se coloca en un vaso de 400 ml. 1 gra-
mo de suelo molido y pasado por malla
de 2 mm. (0.5 gramos para suelos muy
ricos en sustoncia orgdmnica). S2 agregan
10 ml. de solucién de bicromato dz pota-
sic v luego 20 ml. de dcido sulftrico, di-
rigiendo el chorro del mismo dentro-de la
solucién. Inmediatamente se agita el va-
so, cuidadosamente, durante 1 minuto y
luego se deja en reposo 30 minutos, so-
bre una ldmina de amianto. Transcurridz
este tiempo, se adicionan 150 ml. de agua
destilada, se introducen en la solucién
los electrodos y la varilla del agitador v
se arma el circuiio de la fig. 1. Sz agito
la solucion uniformements y luego se
aplica entre los electrodos una tensién
constonte de 25 milivoltios, que hace cir-
cular enire logs mismos una intensidad d-=
corriente de aproximadamente 0.5 micro-
ampsrios. Se comienza la adicién de sal
ferrosa, wvalorando rdpidamente, hasta
que el color de la solucién v la disminu-
cidén ‘de la intensidad dz corriente, indi-
quen la proximidad del punto equivalen-
te. Se continua entonces adicionando la
solucién de sal ferrosa, lentamente, hasta
observar en el galvandémetro una aguda
desviacién, permanente, indicando que se
ha alcanzado el punto equivalente.

Cdlculos
El porcentaje de materia orgénica en
el suelo, estd dado por la férmula:

Tl
% materia orgdnica = 6.9 (1 —)
N

siendo;

0.0069 — gramos de sustancia orgdnica
del suelo correspondiente a |
ml. de solucién 1.0 N de bicro-
mato de potasio.

N — mililitros de solucién de sulfa-
to ferroso amdnico que reac-
cionan con 10 ml. de solucidn
1.0 N de bicromato de potasio,
segun valoracién conducida
en igual forma que para suelo.

n — mililitros de solucién de sulfa-
to ferroso amodnico que recc-
cionan con el exceso de solu-
cién de bicromato de potasio
en la determinccién sobre sue-
lo.
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Se ha construido ademdés una grdfica
en la que se encuentran representados
los porcentajes de materia orgdnica en
funcién de los valores de n, para valores
de N comprendidos entre 18 y 22, cuyo
empleo resulta util en el irabajo de ruti-
na de los laboeratorios de suelos.

Conclusiones

La valoracién amperométrica propues-
ta se aplica convenientemente a este co-
580 en que los sistemas reaccionantes tie-

-nen distinto grado de reversibilidad, pre-

sentando las siguientes ventajas:

1. El punto equivalente determinado
amperométricamente concuerda con el

calculade a partir de la determinacion

potenciomeétrica. -

2. La proximidad del punto equiva-
lente es indicada por una disminucién dz
corriente entre los electrodos.

3. Se pueden seguir los cambios de
color de la solucién durante la valora-
cién, lo que permite la rdpida adicién de
raactivo al comienzo de la misma. Esto
no sucede cuando se emplean indicado-
res redox internos.

4. No hay exigencias con respecto a
la iluminacion del laboratorio.

5. Se evita la realizacién de un doble
retorno.

6. La valoracién es rapida porque,
proximo al punto equivalente, el equili-
brio se alcemza instantdneamente.

7. El punto equivalente es agudo y
preciso, obteniéndose con un exceso md-
ximo de 0.05 ml.

8. El material requerido es muy sim-
ple.
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