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VALORACION POTENCIOMETRICA CON
SISTEMA ELECTRODICO BIMETALICO.—

» Prof. Ing. Qco. Gustavo Spangenberg. Técnico
del Instituto Nacional de Colonizacion.-

resumen

Se aplica, en la valoracion de la determinacion
rapida de materia organica en suelo, la indicacion
potenciomeétrica del punto final, a corriente cero,
con sistema electrodico platino — plomo.

Los dos electrodos del sistema bimetalico pro-
puesto son indicadores y por lo tanto el método
ademas de rustico, practico y de instrumentacién
sencilla, permite una valoracion rapida con un pun-
to final preciso y de excepcional agudeza.

introduccion

Para estimar la materia organica quimica-
mente activa del suelo se emplea extensamente el
el método de Walkley-Black (1,2,3)' o ligeras mo-
dificaciones del mismo (4). En este método la di-
gestion del suelo se realiza con un exceso de mez-
cla de solucion de bicromato de potasio y acido




sulfurico, empleando el calor espontaneo de dilu-
cion del acido sulfurico concentrado, suficiente
para deelectronar las formas activas del carbono
organico del suelo, pero no las relativamente iner-
les que puedan encontrarse en el mismo. Une, por
lo tanto, a la ventaja de ser rapido y sencillo, el
permitir una discriminacion moderadamente satis-
factoria entre maleria hiimica y carbono organico
elemental.

Cabe destacar que para obtener resullados
correctos deben manlenerse cuidadosamente las
condiciones que el método estipula para la diges-
tion del suelo.

La valoracion del exceso de acido cromico se
iealiza con solucion de sal ferrosa empleando co-
irientemente un indicador visual interno,preferen-
temente ortofenantrolina, con U2 = + 1.14 V,
tension electrica suficientemente alta como paia

hacer innecesario bajar la tension del sistema
Fe2t—/ Fe3+ -, con U® =+0771 V,
siempre que la concentracion del acido sulfu-
rico se mantenga aproximadamente en 12 N

durante la valoracion. El cambio de color de
la ortofenantrolina en el punto final tiende sin
embargo a ser enmascarado en presencia de ciertos
suelos debido a la absorcion o turbidez causada por
los mismos.

Se recurre, por lo tanto, corrientemente a la
difenilamina o alguno de sus derivados, con W2 =
4+ 0.76 V, que exigen para poder emplearse en esta
valoracion que se disminuya agudamente la tension
del sistema Fe?4 [ Fe3* por debajo del valor co-
rrespondiente al viraje del indicador, para que éste
se encuentre en el salto de tension de la reaccion
de valoracion. Esto se logra adicionando dcido fos-
forico que forma con el ién Fe? ™, el complejo es-
table [ Fe (P0,), ] *™, llevando la tension formal

FIGURA 1

Este método potenciométrico presenta ade-
mas las caracteristicas generales de ser ristico,
practico y de instrumentacién sencilla, evitando
el empleo de electrodos de referencia y los inconve-
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del sistema Fe2t / Fe3t a + 0,516 V. Se emplea
preferentemente acido fosforico debido a que ade-
mas de no atacar el material de vidrio, es facil

de homogeneizar y de controlar la cantidad necesa-
ria para complejar todo el Fe3* que pueda existir
en solucion y / o formado en la valoracion, permi-
tiendo que al decolorarse la difenilamina en el pun-
to final, al ser electronada por un exceso de Fe“‘.
se aprecie el color verdoso del Cr3 1. Estas valora-
ciones requieren para no introducir un error consi-
derable, dejar enfriar la solucion a temperatura am-
biente para no descomponer el indicador, agregar
el volumen de indicador estrictamente imprescin-
dible, conducir la valoracion lentamente para que el
Fe? ! que se va formando pueda ser complejado,rea-
lizar si es necesario un doble retorno y contar final-
menle con iluminacioén adecuada.

Estos requerimientos y los inconvenientes
propios del empleo de indicadores visuales en la va-
loraciones que involucran sistemas coloreados se
evilan en la valoracién amperimétrica con dos elec-
trodos indicadores y pequefa tension impuesta (s)
y principalmente con las potenciometrias, que al
proporcionar los métodos mas exactos para indicar
el punto final en las reacciones electronacion-de-
electronacion,permiten alcanzar un alto grado de
precision.

Para la indicacion potenciométrica del punto
final en la valoracion de la determinacion rapida
de materia organica en suelo,proponemos el sistema
electrodico platino—plomo (6) en que ambos elec-
trodos son indicadores como ilustra la fig. 1, y que
permite una valoracion rapida con un punto final
preciso y de excepcional agudeza, aproximadamen-
te 400 m V para 0.02 m1 de reactivo, segun puede
apreciarse en la fig. 2.

FIGURA 2

nientes de la union liquida. Todas estas condicio-
nes configuran un excelente método analitico de
rutina para la indicacion del punto final.
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PARTE EXPERIMENTAL.—

MATERIAL.—

Voltimetro electronico de lectura directa con pre-
cision de 10 m V.

Sistema electrodico indicador Pt — Pb con electro-
dos de 0.1 cm?.

Agitador electromagnético de velocidad regulable.
Buretas automaticas con precision de 0.10 ml.

SOLUCIONES.—

Preparadas con productos puros para analisis.
Dicromato de potasio 1.000 N.

Sulfato ferroso amodnico 0.5 N, con 40 ml de acido
sulflirico concentrado por litro.

Acido sulfurico de concentracion no menor de
96 °/o.

PROCEDIMIENTO.—

En vaso de 150 m! se toman 0.50 g de suelo, seca-

do al aire, molido y tamizado por malla de 1 mm.

(evitando el contacto con materiales de hierro).-

Adicionar 5.00 ml de solucion de dicromato de po-
tasio 1.000 N, desde bureta automatica y luego
rapidamente, con pipeta de seguridad, 10 ml. de
dcido sulfurico de concentracion no menor de 96
90, dirigiendo el chorro al seno de la solucion. Si
el suelo tiene mucha materia organica (electrona
mas de 4 ml. de dicromato de potasio 1.000 N), se
toma la misma cantidad de suelo pero se duplican
los volimenes a adicionar de soluciéon de dicromas-
to de potasio y acido sulfdrico.

Inmediatamente se agita el vaso cuidadosamente,
durante 1 minuto, evitando que queden adheridas
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particulas de suelo contra las paredes del mismo.
Luego se deja enfriar uniformemente sobre lamina
de amianto durante 30 minutos. El tiempo de reac-
cion una vez agregado el acido sulfurico puede va-
riar entre 20 y 40 minutos sin afectar los resultados.

Transcurrido este tiempo se adicionan 15 ml de
agua destilada y se homogeniza el contenido del
vaso. A continuacion se acondiciona el agitador,
se inmerge en la solucidn el sistema electrodico y se
conectan el electrodo de Pt al polo positivo y el ‘de
Pt al polo positivo y el de Pb al polo negativo del
voltimetro electronico.

Agitando la solucion eficientemente y cuidando
que no se produzcan proyecciones se inicia la valo-
racion adicionando desde bureta automatica solu-
cion 0.5 N de sulfato ferroso amonico, réapida-
mente, hasta que el color de la solucion indique la
proximidad del punto equivalente. Se continta en-
tonces la valoracion, lentamente, siguiendo en el
voltimetro la variacion de la tension entre los elec-
trodos indicadores. El punto final es indicado por
una abrupta disminucién de la tension, de aproxi-
madamente 500 m V. para una gota de reactivo.-
Con cada serie de valoraciones se determina la nor-
malidad de la solucion de sulfato ferroso aménico,
realizando un ensayo en blanco siguiendo el proce-
dimiento descrito.

CALCULOS.—

Los porcentajes de carbono y materia organica en
el suelo se obtienen, considerando la equivalencia
establecida por Walkley (1 ml de K, Cr, O,

1.000 N deelectrona 0.004 g de C) y el factor con-
vencional para convertir carbono en materia orga-
nica, a partir de las siguientes expresiones:

O/o C = ml K, Cr2 0, 1.000 N electronados x 0.8
%o MO= °/o Cx 1.724

Para trabajo de rutina se ha construido una tabla
en la que se encuentran los porcentajes de carbono
y materia organica en funcion del gasto de solucion
de sulfato ferroso aménico expresado en mililitros
1.000 N.-

Una expresion conveniente de la materia organica
activa del suelo, por no involucrar equivalencias ni
factores de conversion arbitrarios, es la siguiente:

me (MO activa) / 100 g Suelo = ml K, Cr, O,
1.000 N electronados x 200.
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