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RESUMEN

El procedlmlento pr0puesto congiste en una separa01on de la materia
orginica bajo forma de 4cidos himicos y fulvicos, a través de una solucidn ex-
tractante formada por mezcla de pirofosfato de sodio e hidrdxido de sodio.

En etapas posteriores, se separan los componentes citados procedién-
" . * . 4 ) .
dose a la determinacidn titulométrica del carbono correspondiente a cada espe-
- . . = 7 - . .
cie, mediante oxidacidn con solucidn de dicromato de potasio,

ABSTRACT

A method for the separation of organic matter in form of humic and
fulvic acids by means of an extracting solution consisting of a mixture of
gsodium pyrophosphate and sodium hydroxide 1s propesed.

In subsequent. stages "the components species are separated bv titra-
tion of their respectivé contents through oxidation with a potassium dichroma
te solution,



DEIRRMINACION Y FRACCIONAMIENTO DE MATERIA ORGANICA

I - CONSIDERACIONES
I -1 - En los laboratorios quimicos del Departamento Regional Cuyo, se trabajd
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sobre el tema, de acuerdo al "método pPOVlSOrlo" elaborado por el Labg
ratorio Analitico de la Gerencia de Exploracidn,

Posteriormente y de acuerdo con la bibliografia consultada, se admitie-
ron otras variantes operativas de las cuales se escogieron y profundiza
ron aquellas cuyos procedimientos permiten obtener resultados compati-
bles con los obJetlvos perseguldos, ademds de simplificar la extraceidn
y valorizacién de los deidos y fllvicos.

Soluciones extractantes

Se empled una mezcla de Na,Pp07 y NaOH, que representa las siguientes
ventajas con respecto a la solucidn de NaOH:

a) mejor separaclon de las fases, obteniendo lfguidos completamente
transparentes,

b) una sola extraccién pPermite separar igual cantidad de dcidos himicos
y fllvicos que cinco extracciones de solucidn de NaOH,

¢) se trabaja con menores vollmenes, disminuyendo considerablemente los
. . #
tiempos de operacidn.

VALORIZACION DE LOS ACIDOS HUMICOS Y FULVICOS

Se determinaron por titulometr{a. FEllo permitid varias repetlclones S0~
bre una misma extraccidn con la innegable ventaja de comparacién de re-
sultados, Ademds presenta la posibilidad de determinar carbono en el ex
tracto, y luego los acidos himicos. Los fulvicos se obtienen por dife-
rencia. Esta alternativa fue confirmada en los ensayos realizades.

DESCALCIFICACION DE LA MUESTRA

En aquellos casos de alto contenido de carbonatos, deberd realizarse un
tratamiento previo con HCL o H250, en sclucidn de baJa concentracidn
{por EJ. 0,1 N}, Se prefiere el empleo de dcido sulfurico, ya que el
clorhidrico puede conducir a error por exceso en la titulacidn. La expe
riencia demuestra que se obtienen valores algo més elevados, cuando se
realiza la descalcificacidn clorhidrica.

COMPARACION PE METODOS DE FXTRACCION DE MATERIA OHGANICA

Sobre la muestra ensayada se realizaron determinaciones de carbono, 4ci
dos himicos y fllvicos mediante el método primitivo con extraccicnes de
NaOH (pero con agregado de sulfato de scdio). Los valores obtenidos me-
diante titulacidn fueron coincidentes con los logrados por el método
del pirofosfato.

DETERMINACION DEL CONTENIDO TOTAL DE CARBONO ORGANTICO

Fundamento

Representa una de las modlflca01ones del métedo volumétrico para determi
nacidn de carbono orgdnico en suelos. mediante una oxlda01on con dlcroma
to de potasio en medio fuertemente dcido, hasta la formacidn de didxido



V-2

- 3 -

~de carbono, segin la ecuacidn siguiente:

+8H0 +
2 K,Cr 0, +8 sto4 —3> 2 K SOA+2Cr 804)3 8H0 +3 0,

36430, —» 3 00,

La cantidad de dicromato utilizado para oxidar el carbono orgdnico, se
= * + 4 =

valora mediante una titulacidn por retorno con solucidn de sulfato de

hierro II y ortofenanirolina ferrosa como indicador.

Medlante este método es pOSlble 1legar a determinar un 90% del carbono
orgédnico (con relacidn al método de Gustavson, por 1gnlclon) Tal rendi
miento puede llegar a un 95% si se cataliza la oxidacidn mediante sulfa
to de plata,

La cantldad de muestra pesada esta en relacién con el contenido de ma-
teria organlca presente, como asi también el volumen y concentracidn de
la solucidn de dicromato de potasio utilizada.

Método

En un erlenmeyer se pesa una cierta cantidad de muestra (en nuestro ca-
so 50,0 mg), se agregan 50 mg. de sulfato de plata y 100 mg de piedra
pomez (previamente molida y lavada repetidas veces con solucidn de dci-
do clorhidrico). A continuacidn, se agregan 10,0 ml de solucién de di-
cromato de potasioc 0,4 N. Se mezcla cuidadosamente, se coloca un embudi
to sobre el erlenmeyer y se lleva a ebulliecidén durante cinco minutos
sobre plancha calefactora (con plancha de amianto). Después de ese tiem
po se retira de la plancha y se deja enfriar a temperatura ambiente en
bafic de agua.

Una vez frio se lavan cuidadosamente con agua las paredes del embudo y
del erlenmeyer.

El color del liguido al finalizar la cxidacidn, debe ser amarillo ana-
ranjado o pardo verdoso. Un color verdoso definido indica insuficiencia
del reactivo oxidante o exceso de muestra; variando estos pardmetros se
comienza nuevamente el ensayo.

La tabla siguiente indica relacidn de pesadas respecto al contenido de
carbono:

Contenido de materia organica Muestra pesada
% ‘ gr
10 « 15 0,0500
7 -~ 10 0, 1000
PR 7 01,2000
2 - 4 0, 3000
2 0,5000

Fn caso de rocas con bajo contenido en humus, la pesada de muestra pue-
de llegar hasta 1,000 gr. Cuando el contenido fuese superior al 15%, es
te método no provee resultados seguros, debido a la imposibilidad de o-
xidar totalmente el carbono existente.

La valorizacidn por retorno se realiza con solucién de sulfato de hie
rro 1I 0,2 N empleande unas cinco gotas de ortofenantrolina ferrosa co
mo indicador y 10 gotas de dcido fosférico.El cambio de color es nitido.



~E1 método deseripto resulta aplicable a la determinacién de carbono or-

' génico en suelos, rocas, extractos acuosos y soluciones himicas. La pre
sencia de carbonatos no interfiere, En cambio, la existencia de cloru-
ros y compuestos de hierro II o manganeso hace inaplicable este método,
ya que parte del dicromato se consume en oxidar tales elementos.

¥ - 3 - Cdleulo
(A - B) xN x 0,003 x 100
76 - ’

C

donde:

A = mimero de mililitros de solucidn de sulfato de hierro II consumidos
en)valorar 10,0 ml de solucidn de dicromato de potasio 0,4 N (blan-
co).

B = mimero de mililitros de solucidn de sulfato de hierro II consumidos
- . #
en la valordcidn de la muestra,

N = normalidad de la solucién de sulfato de hierro II.
G = peso de la muestra en gramos.

El resultado puede expresarse en % de carbono orgdnico o en "materia orgd
nica". Sobre el particular, para esta Ultima expresidn, cabe destacar que
algunos investigadores llegan a €lla jultiplicando el % de carbono obte-
nido por el factor 1,33 ,mlientras otros usan 1,72,

V = 4 = Solucicnes

e R o ke a M e A S o o o e R e e

en matraz aforado de 2 litros disolver 39,2280 gramos de dicromato de
potasio p.a. con golucidn de deido sulfirico (1+1).

b) solucidn de sulfato de hierro II aproximadamente 0,2N

- T et e el R e e ol L i e oy et T i e T e -

pesar 56 gramos de FeS0,.7 H,0 y disolver en un litro de agua destila-
da que contiene 20 ml d¢ dcido sulfirico concentrado (d=1,84). Esta so
lucidn, debido a su inestabilidad,deberd ser titulada diariamente.

¢) solucidn de O-fenantrolina ferroso 0,025 N

——— A S A B i P v e Y M R T R e v b S A N A -

pesar 1,485 gr de o-fenantrolina mono hidratada y disolverla en 100 ml
de agua que contiene 0,695 gramos de sulfato de hierro II heptahidrata
do.

V - 5 - Resultados logrados

El promedio de una serie de determinaciones realizadas gobre una muestra
perteneciente a la Mina Huemul, fue el que a continuacion se detalla:

sin agregado de sulfato de plata veuieeeesvsssvaconss 6,80 %5 de G
con agregado de sulfato de platd veeevevasssssnsssas 7,16 30 0
muestra descaleificads .vveeeveserseorcarininnieness 1,12 %00
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EXTRACCION DE MATERIA ORGANICA EN SUELGS Y ROCAS (sustancias humicas)
Fundamento

Se escogid dentro de un gran marco de varialles, el método del pirofosfa
to de sodio para extraer del suelo las sustancias himicas,

El empleo de esta sal - como asi también de otras - se fundamenta en su
capacidad de formar compuestos insolubles o complejos solubles, con cal-
cio, hierro, aluminic y 2lgunos otros cationes polivalentes a los cuales
estdn unidas las sustancias humicas.

La extraccién con plrofosfato, se realiza en un periodo de tiempo menor -
que cuando ge usa hidréxido de sodio. Ademds presenta la ventaja de evi
tar la descalcificacidn de la muestra con soluciones dilufdas de dcido
sulfiirico en aquellos casos de alto contenido de calecio o carbonato.

Un parametro importante es el pH de la solucidn extractante., A medida
que éste aumenta, se 1ncrementan los redimientos porcentuales de sustan
cias hUmicas. Los valores mds elevados se obtienen a pH cercanc a 13, ra
26n por la cual a la solucidn de pirofosfato se agrega hidrdxido de so-
dio,

Se destaca que con un solo tratamiento de la muestra con solucién de pi-
rosfato de sodic e hidrdxido de sodlo, el rendimiento de extraccién de
acidos himicos y filvicos resulta préximo al logrado por el método de
§ur1n (extracciones reiteradas con solucidn de hidréxido de sodio 0,71

N

Aplicando el sistema de extraccidn del pirofosfato, ocurre la sustitu-
cidn de calcio, hierro y aluminio por sodio, con formacidén de humatos y
fulvatos solubles, ademds de los pirofosfatos correspondientes:

R (C0O) .C
( )4 a, + NaAP£D7 ——~ﬂ*d—waFi(COONa)A + Ca2P207

I:R (000)4] 3 X4 + 3 NaIion,? 3R (OOONa) + XA(P2OT 3

Siendo X = Fe3+ o A13+

Solucidn de NaiP207.10 HQO - 0,1 M+ NaOH 0,1 M

Pesar 44,6 gr de pirofosfato y 4 gr de hidrdxido de sodio, disolver y
llevar a un litro con agua destilada.

Métedo

Se pesan 5, 10 o mds gramos de mucstra, seglin el contenido de carbono to
tal Se introduce en un tube de centrifugs y se agregan 100 ml de solu-
cidn extractante (Na4P2O7. 10 5,0 G, - NaOH 0,1 MJ. Se agita durante
un minuto y se coloca a bafic marfa a temperatura de 60-70°C durante una

hora, agitando cada diez minutos.

Se deja enfriar, se centrifuga y luego se filtra a través de papel S y
5 banda azul. El liquido filtrado (extracto) se reserva. Repetir esta o
peracidn tantas veces como sea necesaric, hasta que el extracto obtenido
sea incoloro; en nuestro caso ecinco extracciones fueron suficientes.



VI-4- Determinacién de carbono total en el extracto

VI-6-

Vi-T7-

Se mide con pipeta una alicucta adecuada ( en funcién del color del extrag
to: a mayor coloracidn menor volumen). Se vierte enun erlenmeyer de 150 mL
y se agregan unas gotas de 4cido sulfirico hasta que ia solucidén tenga un
pH 2-3.

Elerlenmeyer se coloca en bafic maria hirviente, hasta que el extracto 1lle
gue a sequedad.

Seguidamente, se agrega: 0,1 gr de piedra pomez, 10,0 ml de solucidn de
dicromato de potasio 0,4 N icontinuar segin V-2,

gl promedio de una serie de determinaciones realizadas sobre la muestra
. - rd
ensayade 1indicd 0,12% carbono.

Separacidn de los dcidos htmicos y filvicos del extracto

Se toma una alicucta del extracto convenientemente elegida segin el conte
nido de carbono {en nuestro caso 250 ml que se colocan dentro de un vaso

de precipitados y se llevan a pH 2-3 con dcido sulfirico concentrado). Se
coloca en plancha calefactora a temperatura de 80°C durante 30 minutos y

luego se deja enfriar en reposo hasta el dia siguiente para facilitar la

precipitacicn de los dcidos himicos.

Se filtra por papel S y S banda azul. El liquido filtrado se almacena en
envase plastico rotulado: dcidos filvicos.

El precipitado retenidoen el papel {dcidos himicos)}, se disuelve en solu-
cioh caliente deNaOH 0,1 M y se almacena en matraz aforado (en nuestro ca-
so de 50 ml) rotulado: dcidos himicos.

Determinacidn de carbono en los dcidos himicos y filvicos:

a) en los decidos himicos

- ——— i — — i

se mide con pipeta una alicuota adecuada del matraz correpondlente
{en nuestro caso 25,0 ml), se lleva a pH 2-3 con dcido sulflrico con-
centrado, se coloca en hafio maria hasta sequedad y se deja enfriar.

Se continla segin V-2. El contenido Jde carbono correspondiente a dcido
himico en la muestra ensayada arrojé un valor de 0,02%.

b) en los dcidoa fhlvicos

- e s B n oy oy B

se mide con pipeta una alfcuota adecuada (25,0 ml) del filtrado prove-
niente de la separacidn de los dcides fllvicoes i humlcos, se lleva a ba
fio marfa hasta sequedad y se enfria. Se continfa segin V-2.

El promedic de determinaciones indicé un valor de 0,09% de carbono.

Notas

Se observa que el valor de carbono en el extracto obtenido segin VI -4 es
de 0,12 %.

Fl carbono valorado en dcidos himicos (VI-6-a) ...0,02%.
Fl carbono valorado en decidos fdlvicos (VI-6-b) ..0,09%.

La suma de dcidos (0,12%C) y la correspondlente a las valora01ones parcia-
les {0,171%C) permiten comparar por su cercanfa la precisidn del trabajo.
Deben considerarse algunas pérdidas durante el proceso de separacidn de &

cidos.
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