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agita el matraz K. Se abre seguidamente la pinza ], y si quedase CO-,
se verd burbujear aire a través de la mixtura de digestion, en cuyo
caso se repite el proceso. Se desconecta el matraz de absorcién en .
Se quita el trozo de varilla, se agregan 4 6 5 gotas del indicador
azul de timol (al 0,2 por 100 en alcohol del 50 por 100), utilizan-
do un cuentagotas medicinal, y se inserta la extremidad de la bure-
ta que contiene el acido. Se valora el exceso de Ba(OH)2 con HCI 0,2N
hasta que cambie el color del azul al amarillo. La ejecucién de cada
analisis, incluyendo el pesado de la muestra y la valoracion, requiere
unos veinticinco minutos. No es necesario limpiar el aparato con
aire privado de COz, antes de hacer una determinacién, porque el vo-
lumen del aparato es pequeno, y se hace un ensayo en blanco. El en-
sayo en blanco, tratandese de suelos, se hace .utilizando un suelo no
calizo bien calcinado.

OBSERVACION. — Se acelera el ataque poniendo en el embudo
3 c. ¢. de H202 al 5 por 100 y dejandolos caer sobre la mixtura en
reaccion a la velocidad de una gota por segundo, una vez que la reac-
ci6n ha llegado a su maxima intensidad.

Esto permite aumentar la velocidad del aire dentro del aparato,
sin disminuir el CO: obtenido. Se ha visto que pueden emplearse tres
o cuatro burbujas por segundo durante la primera parte de la diges-
tién, y ocho a diez durante la segunda parte. Este aumento de la ve-
locidad reduce la duracion del analisis a menos de veinte minutos.

METODOS RAPIDOS
a) SCHOLLENBERGER [7].

Se tratan o,5 gr. del suelo en un tubo de ensayo de PIREX, seco,
con suficiente cantidad de K:Cr:0s, pulverizando, para que subsista
al final de la reaccion, de 10 a 20 c. c. de disolucién 0,2N. Se agregan
10 ¢. c. de HaSOx4 concentrado, se agita la mezcla con un termémetro
y se calienta de modo que alcance la temperatura de 170-175° en un
tiempo de go-120 segundos. Se enfria el tubo al aire durante un mi-
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nuto y después en agua. Se pasa la mezcla a un Erlenmeyer que con-
tiene 100 c. c. de agua fria y 5 gr. de NaF, valorando con sulfato fe-
rroso amoénico 0,2N, empleando como indicador la difenilamina (2 6
3 gotas de la disolucion al 5.por 100 en H2SOs al 75 por 100).

b) DEGTJAREFF [8].

Disoluciones requeridas: 1.* Disolucion de peréxido de hidroge=
no al 0,3 por 100. — A cada litro de la disolucion se agregan 25 c. c.
de acido sulftirico concentrado.

2.* Disolucion de dcido crémico.— Se agregan 16 gr. de CrOs a
un litro de 4cido sulftrico concentrado (la disolucion se prepara ca-
lentando a 165° C.).

3.2 Disolucion de sulfato ferroso amonico Fe(NHs)2(SOs)= . 6H0.
Se agregan 70,8 gr. de esta sal a un litro de una disolucién de acido sul-
fiirico que contiene 4o c. c. de acido por litro.

4.2 Difenilamina. — Se disuelve 0,5 gr. en 100 c. c. de acido sul-
furico concentrado y 20 c. c. de agua.

Modo de operar.— Se pone en una vasija de 100 c. c. de fondo
oval y cuello largo (puede ser un matraz-Kjeldhal) de 0,2 a 0,15 gr. de
suelo desecado al aire, finamente molido y tamizado a 0,25 mm. Se
agrega sobre éste 10 6 15 c. c. de una disolucion de peroxido de hidro-
geno, y después, por las paredes de la vasija, 10 6 15 c. c. de la diso-
lucién de acido cromico. Se agita vigorosamente, a mano, durante un
minuto, con movimiento circular. El desarrollo de calor es considera-
ble y se verifica una oxidacion completa de la materia organica del
suelo.

Se pasa el contenido de la vasija a un vaso, diluyendo con agua
hasta formar 200 c. c., y se valora el exceso de acido cromico con la
disolucién ferrosa en presencia de la difenilamina.

Se hace un ensayo en blanco, y la diferencia entre la cantidad de
disolucién ferrosa empleada en la titulaciéon en blanco y la utilizada
en la muestra del suelo, es una medida de la cantidad de carbono
contenido en la materia organica del suelo.
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¢) WALKLEY Brack [9].

Se ponen 10 gr. del suelo tamizado a 0,5 mm. en un Erlenmeyer
de 500 c. c. (es conveniente que contenga de 10 a 25 mgr. de carbono).
Se agrega con una bureta 10 c. c¢. de dicromato potasico normal y a
continuacién, con una pipeta automatica, 20 c. ¢. de 4cido sulfurico
concentrado (no inferior al 96 por 100). Se agita la mezcla durante
un minuto y se deja en reposo treinta minutos. Se agregan 200 c. C.
de agua, seguido de unos 10 c. c. de HaPOx al 85 por 100 y de 1 c. c.
de difenilamina al 0,5 por 100. El color no es siempre plrpura al agre-
gar el indicador, sino que casi siempre se cambia a purpura o azul en
el momento en que se va a alcanzar el punto final. El mejor procedi-
miento para la valoracion es agregar la disolucién normal de sulfato
ferroso hasta que el color sea purpura o azul, y continuar la adicion
en volimenes de 0,5 c. c. hasta que se note el cambio a verde. Se agre-
ga 0,5 ¢. c. de la disolucion K:€r:07n/1 y se termina la valoracion
agregando gota a gota la disolucion de FeSOsn/1. Se ha visto que
puede déterminarse siempre con una gota el punto final. Con frecuen-
cia no se forma nuevamente el color azul al agregar los 0,5 c. c. de
K2Cr207 n/1, pero reaparece en seguida después de agregar una o
dos gotas de FeSOs. Si se reducen mas de 8 c. c. del K:Cr20s, debe
repetirse la determinacion con menos suelo. El coeficiente de correc-
cién varia algo con el tipo de suelo y los detalles de técnica, y debe
determinarse por comparacién con los resultados que dé el método
de combustion seca aplicado a suelos similares. El autor da como coefi-
ciente medio de correccién 1,3, y segun éste:

1 c. c. K,CrOg; n/1 = 1,3 X 3,0 = 3,9 miligramos de C.

OBSERVACIONES. — 1.* En el caso de que el suelo tenga cloruros
debe efectuarse una reduccién, para lo que se resta 1/¢9 del contenido
por 100 de cloro del tanto por 100 de carbono. Es decir, que si el
contenido aparente de C es el 0,473 por 100 y el de Cl el 1,06 por 100,
el C real sera:

0,473 — 1,06 > 1/9 = 0,355 por 100.
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Esta correccion es valedera hasta Cl : C = 10.

2.2 Si el suelo no contiene cloruros en gran cantidad, no se les
suele determinar,' y en este caso, para evitar su efecto, se disuelve en
el acido sulftrico 25 gr. de Ag2SOs por litro, siendo esta concentracién
suficiente hasta para los suelos que tengan una relacion Cl : C no su-
perior a 1. También pueden eliminarse los cloruros por un lavado
previo. }

3.* Los nitratos hasta el 5 por 100 del contenido de carbono y
los carbonatos hasta el 50 por 100 del peso de suelo no originan nin-
guna perturbacion. :

4.* El biéxido de manganeso hasta en cuantia de 3-4 veces el
contenido de carbono no afecta al procedimiento.

5.0 Es aconsejable el empleo de FeSOsn/1 en H:SOsn/2 apro-
ximadamente, en lugar de la aconsejada anteriormente, de sulfato
ferrosoamonico mas diluida.

Ambas disoluciones se conservan bajo una atmoésfera de hidré-
geno en frascos cerrados por buretas enrasables al cero automética-
mente.

d) TiwrIN [10, 11].

Técnica. — Se toman en un Erlenmeyer de 100 c. c. de 0,3 a 0,5
gramos de la muestra desecada en la estufa, y hasta 1-2 gr., si es muy
arenosa.

Se agregan 10 c. c. de la solucién de acido cromico y se cubre el
matraz con un embudo pequeno que actua como condensador, colo-
candolo sobre una placa eléctrica hasta alcanzar el punto de ebulli-
ci6n y manteniendo ésta suavemente durante cinco minutos exactos.
Se deja enfriar y se pasa el contenido a un vaso de 250 c. c., emplean-
do 75 c. c. de agua destilada, teniendo cuidado de arrastrar hasta el
vaso todo el material adherido al embudo.

Se agregan 2,5 c. c. de acido fosférico de densidad 1,7 y 5 a 10
gotas del indicador (el liquido tomara generalmente un color azul
intenso), valoraremos el exceso del cromato, agregando con una bu-
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reta solucién de sulfato ferrosoamonico hasta coloracion verde, pu-
diendo, si ello es preciso, titularse nuevamente en retorno, hasta la
coloracion azul intensa. Restando la cifra de titulacién de la del con-
tenido (10 c. c. de solucién de acido crémico) y multiplicando por 0,6
se obtiene el contenido de carbono del peso de suelo empleado.

Este método puede usarse también para determinar el contenido
de materia organica de las disoluciones. Una porcion de 10 c. c. de la
disolucion (la cantidad dependera del contenido de materia organica)
se coloca en un vaso de 100 c. c.; se agregan 10 c. c. de 0,4 NCrOs
disuelto en H2SOs concentrado (d. 1,84), o,1 gr. de Ag:SOs y una piz-
ca de suelo calcinado. Se hierve la disolucién durante cinco minutos
y se titula con disolucién de sulfato ferrosoamoénico 0,2 N en presen-
cia de difenilamina como indicador.

Un centimetro ciibico de la disolucién 0,2 N corresponde a 1,6 mg.
de oxigeno necesarios para la oxidacién de 0,6 mg. de carbén oxida-
ble, y es equivalente a 5,3 calorias.

REAcTIVOS.

1. Disolucion 0,4 N (aproximada) de CrOs.— Se disuelven 20
gramos de K2Cr207 6 16 gr. de CrOs en 500 c. c. de agua, agregando
500 c. c. de acido sulfirico concentrado (por ejemplo, 1,84).

1. Disolucién o,2 N de sulfato ferrosoamédnico.— Se disuelven
80 gr. de la sal en un litro de agua que contenga 20 c. c. de acido sul-
furico concentrado; la solucién se valora con KMnOs, n/10; 1 c. c.
de aquella solucion corresponde a 0,6 mg. de carbono o a 1,034 mg.
de humus.

I11. Indicador.— Se disuelve 0,5 gr. de difenilamina en 100 c. c.
de acido sulftrico concentrado - 20 c. c. de agua.

EsempLo. — 1.° Valoracion de la disolucion de dicromato. — Se
toman 10 c. c. de la disolucién de dicromato, se diluye con 75 c. c. de
agua, se agregan 2,5 . c. de 4cido fosférico y 5 gotas del indicador.

Se agrega de la disolucion 0,2 N de sulfato ferrosoaménico hasta
color verde, necesitandose 22,5.
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2.° Valoracion del carbono y bumus.— Se opera con 0,5 gr. de
la muestra y se necesita 6,2 c. ¢. de sulfato ferrosoaménico para re-
ducir el remanente del dicromato:

225 —62=163c.c.

163X 06X 200 _ o0 gy 163X 103X 200

= 3,37 por 100.
1.000 1.000

TiurIN modificado [12].

Se ponen en un matraz Erlenmeyer de 100 c. c. o,1 a 0,5 gr. de
la muestra de tierra, agregando 5 c. c. de H2SOs« (1: 1) y o,1 gr. de
Ag>SO4, y dejando en contacto una hora, agitando de vez en cuando.

Se agregan 10.c. c. de una disolucion 0,4-0,45 N de Ka2Cr207 en
acido sulfurico (1: 1, d = 1,525), cubriendo el matraz con un embu-
do pequefio que acte de condensador, haciendo hervir durante cin-
co minutos.

Se diluye la disolucién y se titula con sulfato ferrosoamonico
0,1 N, en presencia de 2,5 c. c. de HsPOs (d = 1,7), utilizando como
indicador la difenilamina.

¢) ALTEN, WANDROWSKY y KNIPPENBERG [13].

Se pone de 1 a 5 gr. de la muestra (segtin el contenido aproxima-
do de humus evaluado por el color) en un matraz aforado a 250 c. .,
agregando 40 c. c. de acido sulfarico concentrado. Se deja actuar el
acido cinco-diez minutos a la temperatura ambiente y, después, se
adiciona lentamente y enfriando bien 25 c. c. de una disolucién de
bicromato potasico 2 N calentando en bano maria hirviendo, durante
una hora y media exactamente. Se enfria el contenido del matraz y se
completa a 250 c. c. No es preciso efectuar ninguna correccién de
volumen, ni aun en el caso de haberse partido de 5 gr. de suelo (po-
bre en humus), pues aquélla no llegaria ni al 1 por 100 del total. Se
diluyen a 200 c. c. 25 c. c. de la disolucién sobrenadante (no filtrada),
agregando 5 c. c. de una disolucién de yoduro potasico al 20 por 100,
para reducir el bicromato no gastado. El yodo equivalente puesto en
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libertad se valora con una disolucién de tiosulfato sédico n/10. Para
terminar la valoracién es conveniente agregar un poco de una diso-
lucién de almidén. Para cada serie de determinaciones se hace un
ensayo en blanco, sin suelo, con las mismas cantidades de acido y
bicromato y operando en iguales condiciones de temperatura y tiempos.
No es necesario que las disoluciones de bicromato y de tiosulfato es-
tén valoradas exactamente de antemano, una respecto de la otra. La
diferencia entre las cantidades de tiosulfato empleadas en el ensayo
en blanco y en la disolucién que se analiza da el oxigeno empleado
en la oxidacion.

EsEmMpPLO. — Supongamos que se ha empleado 1 gr. de suelo. Que
para 25 c. c. de la disolucién en blanco se han necesitado 50 c. c. de
tiosulfato, y para 25 c. c. de la disolucién que se analiza, 20 c. c. El
oxigeno consumido equivaldria a 50,0 —20,0= 30,0 ¢. c. de bicro-
mato n/10, que corresponderia a 300 c. c. para 1 gr. del suelo. Como
1 ¢. c. de la disolucién n/10 equivale a 0,0003 gr. de C, el contenido
de este elemento sera:

0,0003 X 300 X 100 =19 por 100, y al de humus 9,0 X 1,72 = 15,5 por 100.

Este método da resultados concordantes para el carbono con los
del analisis elemental. i

OBSERVACIONES DE CARACTER GENERAL PARA TODOS LOS METODOS
QUE UTILIZAN LA OXIDACION POR EL ACIDO CROMICO.

1.* La disoluciéon de sulfato ferrosoamoénico puede conservarse
durante un mes inalterada, siempre que se la mantenga en atmosfera
de hidrégeno en una bureta enrasable automaticamente al cero, pero
se ha visto que esta disolucion puede reemplazarse ventajosamente
por una disolucién normal de FeSOs en H2SOs aproximadamente me-
dio normal.

2 Es preciso tener en cuenta que la difenilamina no produce a
veces el color azul en presencia de un gran exceso de acido crémico;
pero, en caso de ocurrir esto, aquél aparece cuando se agrega la pri-
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mera gota, aumentando de intensidad al adicionar las dos o tres go-
tas siguientes.

También debe tenerse presente que un exceso de difenilamina
puede producir un producto de oxidacién verde, en vez del azul.

f) VAGELER y ALTEN [14].

Se torna un gramo de tierra desecada al aire en un Erlenmeyer
de unos 250 c. c. Se agregan 50 c. c. de agua destilada, agitandolo, y
20 c. c. de 4cido sulfdrico al 50 por 100, agitando nuevamente.

La materia orgénica se valora agregando permanganato pota-
sico, décimonormal, exactamente medido. Para esto, se afiade pri-
mero 10 c. ., y se hace hervir hasta que cese el desprendimiento de
gases (unos veinte minutos). Si desaparece la coloracion roja, se agre-
gan otros diez, haciendo hervir nuevamente, y asi sucesivamente has-
ta que la coloracion del liquido permanece bien roja, continuando la
ebullicién hasta veinte minutos. Después se titula el exceso de per-
manganato por el acido oxalico, décimonormal, en las condiciones
ordinarias. (Véase TREADWELL.)

El carbono organico se calcula en la siguiente forma:

¢c. c. N/10 KMnO, — c. c. N/10 C,0,H,) X 0,06 = C por 100 gramos de tierra seca al aire

Si la tierra es muy rica en materia organica, puede pesarse me-
dio gramo, haciendo la correccién adecuada. En el calculo anterior
seria preciso multiplicar por 2.

Para pasar del carbono a la materia organica se multiplica la
cifra de éste por 1,724, segin WAKsMAN, admitiendo que contiene ésta
un 58 por 100 de carbono.

g) Korzmann [16].

Se tratan 0,2 a 1,0 gr. del suelo con agua, KMnOs N/10 (aproxi-
madamente 2 c. c. por mg. de C), y 20 c. c. de H2SOs al 30 por 100,
regulando la cantidad de agua agregada de manera que se obtenga
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una concentracion final del KMnOs, aproximadamente N/4o. Desj
pués de hacer hervir durante quince minutos, se agrega un exceso de
acido axalico N/10 y se valora en retorno con KMnOs.

Se ha encontrado experimentalmente que 1 c. c. d¢ KMnOs n/10
equivale a 0,51 mg. de C.

Muitiplicando el tanto por ciento de C por 1,72, se deduce el
contenido de humus de la muestra.

DETERMINACION CONJUNTA DEL CARBONO Y DEL NITROGENO
(Rosinson (J. W.), Mc Lean (W.) vy WiLLiams (R.) [17, 18]).

Aparato. — Consiste en un matraz Kjeldahl de vidrio “Pirex”,
con cuello largo (longitud. 30 cm.), provisto de un tapon de goma, a
través del cual pasa un tubo corto de vidrio, cerrado en su extremi-
dad por una pieza de tubo de goma y una pinza de tornillo. También
atraviesa el tapon otro tubo que se conecta con el aparato de absor-
cién. Este se compone de un juego de tubos enlazados en forma de V:
el elemento corto se compone de un tubo grande de un didmetro apro-
ximado de 7,5 cm.; el elemento largo consta de 10 tubos de unos 4,5
centimetros de diametro.

El matraz se une al tubo grande, y el elemento largo, con los
tubos mds pequefios, se fija de modo que forme un é4ngulo de unos
15° con el horizonte. A iuicio de los autores, es mas conveniente em-
plear una torre Reiset con discos de percelana perforados. Estos son
fabricados por C. L. Muller, 6 Parton Street, Londres, W. C. 1.

Téccenica operatoria. — Se ponen en el dispositivo de absorcién
50 c. c. de una disolucién n/2 de yodo, diluyendo con 100 c. c. de
agua destilada hervida. Debe triturarse la muestra del suelo que se
va a analizar, de modo que pase por el tamiz de 0,2 mm., y se pone
en el matraz un peso suficiente para que contenga de 0,02 a 0,05 gr. de
carbono (1 gr. de tierra, para los suelos agricolas corrientes). Se agre-
ga al suelo 25 c. c. de acido sulfurico, 15 gr. de sulfato potasico cal-
cinado y de 0,3-0,4 gr. de sulfato de cobre, conectando el matraz con
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el aparato de absorcion. Se cierra firmemente con la pinza de tornillo
el tubo de goma del tubo de vidrio corto. Se calienta el matraz con
cuidado, y una vez que ha pasado todo peligro de formacion de es-
puma, se aumenta suficientemente la llama, para mantener el conte-
nido del frasco en ebullicién vigorosa. Si el calentamiento es dema-
siado enérgico, existe el peligro de quemar el tapén de goma; pero
operando con cuidado no se produce esto ni aun al cabo de muchas
determinaciones. Se prosigue el ataqué durante una hora mas, a par-
tir del momento en que el contenido del matraz ha alcanzado su co-
lor final (se suelen tardar noventa minutos en el ataque). Se dismi-
nuye la llama del gas y se deja enfriar el matraz, aproximadamente,
medio minuto, para obtener una presién negativa en el matraz. Se
abre la pinza y se introduce por el tubo de vidrio otro largo, cuyo
diametro sea tal que quede bien cefiido por el tubo de goma y cuyo
extremo inferior quede proximo a la superficie del contenido del ma-
traz. Se une el aparato a un aspirador. Al final de la aspiracion se
valoran los contenidos de la torre de absorcién con una disoluciéon
n/2 de tiosulfato sédico. La apreciacién del punto final se ve bien
sin emplear almidon. De vez en cuando se hace un ensayo en blanco
y se sustrae el volumen de disolucién n/2 de yodo (generalmente,
0,6-0,0 c. c.) del volumen de la disolucién de yodo reducida (valora-
cién con el tiosulfato).

Teobricamente C = 2S0: = 41, y por consiguiente, 1 c. c. de la
disolucion normal de yodo = 0,003 gr. de carbono. Practicamente se
ha visto que el porcentaje del carbono, determinado de este modo, es
el 89,6 por 100, aproximadamente, del carbono encontrado por el pro-
cedimiento de la combustién seca. Por esto, debe multiplicarse el re-
sultado obtenido por 100/80,6 = 1.116.

El contenido del Kjeldahl puede utilizarse para la determinacién
del nitrogeno. Aunque el peso de suelo que se utiliza es menor que
el corrientemente empleado en el método de Kjeldahl, se obtienen re-
sultados muy precisos valorando con un acido n/so0.



