CAPITULO I

Determinaciéon de diferentes componentes de la materia organica

y de su estado de descomposicion.

DETERMINACION DEL HUMUS SEGUN GRANDEAU [19, 20].

1.° Decalcificacion de la tierra.— Se ponen en un vaso de unos
200 c. ¢ 10 gr. de la tierra fina desecada al aire y 10 c. c. de agua,
agregando poco a poco 4cido clorhidrico concentrado, hasta que cese
la efervescencia. Se deja reposar y se decanta el liquido sobre un em-
budo cuyo fondo esté recubierto, hasta una altura de 4 a 5 centime-
tros, de amianto previamente calcinado.

Se arrastra todo el residuo sobre el embudo, y se lava con agua
destilada hasta que desaparezca del filtrado la reaccion acida.

2.° Disolucion del bumus.— Una vez que ha escurrido bien la
materia contenida en el embudo, se reemplaza el vaso que ha reci-
bido el liquido filtrado por una capsula de 11 cm. de didmetro, de
fondo plane, tarada. Se riega la materia con 7 a 8 c. c..de agua amo-
niacal al 50 por 100, se cubre el embudo con una placa de vidrio y se
deja en contacto durante tres a cuatro horas.

El amoniaco disuelve el humus, formando humato amoénico. Se
lava con agua amoniacal diluida al 5 por 100, hasta que el liquido
que filtra sea incoloro.

Para evitar que al final se obtenga un gran volumen del liquido,
se utilizard para cada lavado cantidades muy pequefias de agua amo-
niacal y se aguardara al agotamiento completo del liquido del embu-
do antes de hacer un nuevo lavado.

3. Separacion del humus al estado sélido. — Se evapora a se-
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quedad el liquido amoniacal reunido en la capsula, en baflo maria o en
estufa a go-100° C. Se obtiene un residuo constituido por el humato
amoénico asociado a cantidades pequefias de materias minerales.

4.° Pesada del humus. — Se pesa este residuo, calcinandolo se-
guidamente; el humato amonico se destruye, las materias minerales
subsisten. Se repesa la capsula con las cenizas que contiene. Estas
cenizas estan formadas esencialmente por arcilla deshidratada. Se
agrega al peso de este residuo mineral 1/10 de su valor, y restando
esta suma del peso del residuo seco antes de la calcinacion, se tiene
el del humato aménico correspondiente al humus de la cantidad de
tierra tratada, es decir, a 10 gr.

5.° Calculo del tanto por ciento de humus. — La cifra encontra-
da para los 10 gr. de tierra tomados para la determinacién, multi-
plicada por 100, da el contenido de humus de 1.000 gramos de tierra
fina. Este ultimo resultado, multiplicado por el coeficiente de co-

1.000 — g

rreccion , referente a los elementos gruesos, da el “humus

de la tierra” desecada al aire, en humato amonico.

OBSERVACIONES. — 1.* HiLcArD modifica el método, efectuando la
descomposicion del “humato de calcio” con acido clorhidrico dilui-
do (1 a 10 por 100), filtrando y lavando el suelo con agua y efectuan-
do la extraccion con una disolucion al 4 por 100 de hidroxido de amo-
nio; se separa el extracto por filtracion, evaporando, desecando a
105° C., pesando y calcinando como se ha dicho anteriormente.

2.* HustoN y Mc Bripe utilizan la disolucién de hidroxido de
amonio al 4 por 100, y un periodo de extraccion de doce horas.

3." SPRINGER opera en la forma siguiente: Se tratan de 5 a 50
gramos del suelo, segin el contenido de humus, con 100-200 <. c. de
una disolucién de HCI al 1 por 100, calentando, decantando y lavan-
do. Se agita el suelo durante dos dias, por lo menos, con 400-900
centimetros cubicos de una disolucién de hidréxido de amonio al 4-5
por 100. El extracto se pone en probetas graduadas, dejando sedi-
mentar la arcilla durante varias semanas. Se extrae ua parte alicuota
del liquido sobrenadante y se agita con un poco de disolucién de car-
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bonato aménico. Después de la coagulacion, parte del liquido se eva-
pora, deseca a 105°, pesa, calcina y pesa nuevamente.

DETERMINACION DE LA MATERIA ORGANICA POR OXIDACION CON EL AGUA
OXIGENADA (ROBINSON) [2].

Se pesa exactamente, aproximadamente, un gramo del suelo o
0,2 gr. de turba en un vaso de 150 c. c., de forma alta. Se agregan
10 c. c. de agua y 10 c. c. de peroxido de hidrégeno al 30 por 100. Se
cubre el vaso y se observa durante unos minutos. En ausencia de una
reaccion vigorosa, se coloca el vaso sobre un bafo de vapor y se hace
digerir hasta que no se desprendan burbujas. Si es preciso, se deshacen
con una varilla de vidrio las particulas groseras y se ponen las mas
ligeras en contacto con la disoluciéon. Terminada la reaccién, se arras-
tra la materia residual a un crisol Gooch de vidrio, cuyo fondo esta
recubierto de una capa gruesa y compacta de amianto, lavando con
agua, suficientemente, para arrastrar las materias solubles. Se evapora
el filtrado en una capsula de platino tarada, se incinera y pesa el re-
siduo.

Se deseca el suelo en el crisol de Gooch, durante dieciocho ho-
ras, a 110° C., y se pesa. Al mismo tiempo se efectia una determina-
cion de la humedad en la muestra al estado natural. La diferencia de
peso entre la tierra desecada y el residuo desecado, mas las cenizas
obtenidas de la disolucion, es el peso de la materia organica. El fil-
trado resultante del tratamiento con el peroxido debe ser practica-
mente claro. Los suelos muy arcillosos dan a veces un filtrado turbio
o sucio. Si al refiltrar siguiera saliendo turbio, deben efectuarse cier-
tas correcciones. Se lleva el filtrado turbio a un volumen determina-
do, mezclando bien y dejando sedimentar. Se evapora a sequedad
la mitad superior (clara) del volumen, se incinera y pesa. El peso
del residuo de la mitad inferior menos el residuo de la mitad superior
da el peso de la arcilla calcinada. Auméntese éste en un noveno para
obtener el peso de la arcilla desecada a 110°, y agréguese éste al peso
del residuo del crisol de Gooch.
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OBSERVACION. — Este método tiene la ventaja de determinar la
materia organica directamente, sin el uso de un factor empirico, por
lo que se eliminan en gran parte las perturbaciones producidas por
la existencia del carbono mineral en sus diferentes formas (hulla, lig-
nito, carbon de madera), que casi duplica la materia orgdnica que
les corresponderia, al determinar la materia orginica por combus-
tion. Tiene, sin embargo, los inconvenientes de que no se le puede
aplicar a las tierras que contienen mas del 1 por 100 de caliza o can-
tidades apreciables de biéxido de manganeso, y de que no es, a veces,
facil la manipulacién necesaria para asegurar el contacto de la mate-
ria organica flotante y el liquido atacante, asi como el conseguir fil-
trados claros. Hay, ademas, otras materias carbonadas diferentes del
carbén mineral, que no son descompuestas por el peroxido de hidré-
geno, entre éstas, substancias analogas a las parafinas. Pero actual-
mente se discute mucho si debe considerarse a estas substancias como
materia organica del suelo.

DETERMINACION DE LAS MATERIAS HUMICAS POR EL PERMANGANATO
(METODO OFICIAL DE LAS ESTACIONES AGRONOMICAS FRANCESAS [21, 22].

Se ponen en un Erlenmeyer de 400 c. c., 100 c. c. de la disolu-
cién hiimica que contenga o,1 gr. de hidréxido de sodio; por ejemplo:
100 c. c. del liquido limpio de una extraccién hecha con este objeto,
dispersando con 2,5 c. c. de lejia de sosa de 36° (d = 1,332) por litro,
y coagulacién de los coloides minerales con sulfato potasico (1). Se
lleva a la ebullicién, agregando 20 c. c. de una disolucién n/1o de
permanganato potasico; se hace hervir suavemente durante diez mi-
nutos, se retira del fuego, se agregan 10 c. c. de acido sulftrico al 1/5,
y después 20 c. c. de acido oxalico n/10, valorando con el perman-
ganato el exceso de acido oxalico que corresponde al permanganato
destruido.

Si se emplean mas de 12 c. c. de permanganatq, hay que comen-

(1) Véase al final una técnica de extraccion.
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zar de nuevo la operacién, tomando una cantidad menor de disolu-
ci6n hiimica, completando a 100 con agua.

En estas condiciones, 1 c. ¢. de permanganato n/10 correspon-
de, por término medio, a un miligramo de acido humico (substancia
exenta de materias minerales, desecada a 100° C.); pero como el fac-
tor de multiplicacién depende en parte del origen de las materias hi-
micas y también del exceso de permanganato, es preferible establecer
una curva empirica en los trabajos de mas exactitud, lo que se hace
por medio de una serie de determinaciones tipo, en condiciones bien
definidas, sobre pesos conocidos (0 a 15 mg.) de acido himico extrai-
do del tipo de suelo que se estudia.

La curva de los volimenes de permanganato reducido en funcién
de las cantidades de acido hiimico, es sensiblemente una recta hasta
12-13 mg. de acido humico.

EXTRACCION DE LA MATERIA ORGANICA.

a) Tratamiento por el acido clorbidrico. — Se pone en un fras-
co del agitador de boca ancha de 250 c. c. un poco de tierra, que co-
rresponda a 10 gr. de la desecada a 100° C., agregando 25 c. c. de
acido clorhidrico al 2 por 100, agitando durante dos horas, dejando
depositar el tiempo estrictamente preciso para que se clarifique el li-
quido, y se filtra una parte. Se valora aproximadamente la cantidad
de acido que ha sido neutralizada. Se repite el tratamiento, poniendo
en otro frasco la misma cantidad de tierra y 5 c. c. de acido mas de
la neutralizada; con esto se consigue que la concentracion residual
del acido sea la misma en todos los casos. Transcurridas las dos horas
de agitacion, se deja el frasco en reposo hasta que el liquido sobre-
nadante se clarifique. Se elimina éste lo mas completamente posible
por aspiracion.

Se llena el frasco con agua destilada, se agita a mano, se deja
reposar y se extrae el liquido claro por aspiracion, renovando varias
veces esta operacion, hasta que el liquido no dé reaccién apreciable




352 . METODOS PARA EL ESTUDIO DE LOS SUELOS

de cloruros. Conseguido esto, puede procederse al tratamiento alcali-
no para conseguir la dispersion.

b) Dispersion. — Se pasa el contenido del frasco a otro de 1.000
centimetros cubicos, agregando agua destilada hasta unos 400 centi-
metros cubicos, aproximadamente, y 2,5 c. c. de lejia de sosa de 36°
(30 por 100), agitando durante una hora. :

Se recoge el contenido-del frasco en una probeta de 1.000 centi-
metros clbicos, graduada, agregando agua hasta los goo c. c., apro-
ximadamente, y unos centimetros ctbicos de una disolucién satura-
da de sulfato potdsico, completando hasta el litro con agua desti-
lada. Se agita y se deja en reposo hasta que se deposite la arcilla.

Pueden tomarse 100 c. c. del liquido que sobrenada, para deter-
minar las materias hiimicas por el permanganato.

PRUEBA PRELIMINAR PARA DETERMINAR LA NATURALEZA DEL HUMUS
(WIEGNER) [23].

Se ponen de 1 a 2 gr. de la muestra del suelo en un tubo de en-
sayo, agregando de dos a tres veces aquel peso de amoniaco al 2 por
100. Se agita enérgicamente y se filtra, recogiendo el filtrado en otro
tubo de ensayo.

Si el filtrado es pardo oscuro, se trata de humus acido, altamen-
te disperso; si es claro como el agua, el humus es dulce o saturado.
Si es amarillento claro, el humus se encuentra en una forma mixta.

Segin WIEGNER, esta prueba, aplicada a las turbas permitiria
distinguir la naturaleza de éstas, pues es sabido que en las turberas
bajas el humus es neutro, mientras que en las altas es acido.

DETERMINACION DEL iNDICE DE ESTABILIDAD DEL HUMUS (Hock) [24]-

Segin Hock, para tener un conocimiento perfecto del humus es
preciso determinar, ademas del contenide total, el indice de estabili-
dad, el estado del humus y, ante todo, las condiciones de su forma-
ci6n. El indice de estabilidad es el cociente de los coeficientes de ex-
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tincién en las disoluciones de oxalato sédico y de hidréxido de sodio.

Reactivos: 1. Lejia de sosa al 0,5 por 100. 2. Disoluciéon de oxa-
lato sédico al 1 por 100. ‘

Se agitan con 100 c. c. de cada una de las disoluciones un peso
del suelo que contenga 0,2 gr. de materia organica, en agitador, du-
rante quince minutos. La relacion del liquido al suelo no serd menor
de 10 : 1. Se pone el conjunto durante varias horas en un bafio Ma-
ria a 60° C., y veinticuatro horas més tarde se colorimetra.

DETERMINACION SIMULTANEA DEL CARBONO ORGANICO Y DEL “GRADO
DE OXIDACION” DE LA MATERIA ORGANICA (TIUrIN) [25].

Se determina el carbono orgdnico por combustiéon humeda utili-
zando la mezcla dicromato potasico-acido sulfdrico (se pesa el CO:
producido), y en la disolucion resultante se valora el dicromato re-
ducido.

Aparato. — Se compone de un matraz de fondo redondo, provis-
to de un refrigerante de reflujo. El tallo largo de un embudo de se-
paracién pasa por el condensador, llegando hasta el fondo del ma-
traz. A través del embudo puede penetrar una corriente de aire pri-
vado de CO: por medio de un frasco lavador con KOH y dos torres
de cal sodada. Los productos de la combustion se succionan a través
de un frasco lavador Dreschel, tubos de potasa Geissler, conteniendo
H:SOx al 5 por 100, saturado de Ag:SOs; tubos de potasa que contie-
nen H2SOs concentrado; tubos en U tarados, conteniendo cal sodada
y cloruro célcico, y protegidos por un guardatubo con cloruro calcico
y cal sodada.

Técnica operatoria: a) Suelos sin carbonatos. — Se trata una can-
tidad de la muestra que contenga unos 50 mg. de carbono organi-
co con 20 c. ¢. de H2SOx (1 vol. de acido concentrado a 1 vol. de agua).
Se agita y se une al condensador, haciendo pasar aire privado de COs,
durante media hora, a través de la masa. Se unen los tubos de absor-
cién; se introduce por el embudo de separacién 1 gr. de Ag:SOs seco

TamEs. — Mét. Estudio suelos. 23
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y 100 c. c. de la disolucién tipo K2Cr207.0,4 n en H2SOs (1 vol. de
4cido concentrado a 1 vol. de agua). Se calienta suavemente el matraz,
manteniendo cerrada la llave del embudo y abierto el extremo libre
del guardatubo. Cuando comienza la ebullicion se hace pasar aire a
través del aparato durante treinta minutos, por medio de un aspira-
dor, apagando la llama y manteniendo la aspiraciéon otros quince-
veinte minutos. Se pasa el contenido del matraz y las aguas del la-
vado de éste, del embudo y del condensador, a un matraz aforado
a 500 c. ¢. Se valoran 50 c. c. con sulfato ferroso amoénico o,1 n, en
presencia de difenilamina y 2,5 c. c. de acido fosforico. Se calcula el
carbono por medio del factor tedrico 1 c. c. n/10 = 0,3 mg. C.

b) Suelos con carbonatos. — Se descomponen los carbonatos por
medio de 20 c. c. de 4cido sulftirico al 10 por 100, a la ebullicion y
presién de 50-60 mm. de Hg. Una vez que se unen los tubos de ab-
sorcion, se agrega 1 gr. de Ag2SOs, 20 c. c. de H2SOs concentrado y
100 c. c. de la disolucion de K2Cr:07 0,4 N, terminando la determina-
ci6n como en el caso anterior.

Debe efectuarse un ensayo en blanco sobre 1 gr. de piedra pomez
pulverizada.

OBSERVACION. — Si designamos por a el contenido de carbono or-
ganico por 100, deducido de la combustion himeda (pesando el COz),
y por b el deducido del oxigeno necesario para la oxidacion, se tiene,
segun TIURIN:

1.2 a< b > lamat. orginicaes delaformaC, H, O,"_y
2°%a=10b 1» id. id. id. {dns C, Hyn O,
SIS DI id. id. id. id Gy O

Parece ser que el caso segundo corresponde a un grado normal
de oxidacion de la materia organica, y que los suelos de las regiones
himedas tienen menos oxidada la materia organica que los de los
aridos (particularmente los alcalinos), existiendo los grados de tran-
sici6n, aunque con algunas excepciones.
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DETERMINACION DEL GRADO DE HUMIFICACION (SIBIRSKY) [26].

Reactivo: disolucion de hipoclorito.— Se hace pasar cloro a tra-
vés de una disoluciéon de NaOH n/1 (d = 1,040) a 5° C. hasta que la
densidad llega a 1,050 (5,5 litros 6 17,4 gr. de cloro en 500 c. c. de
NaOH n/1). La disolucion debe emplearse recién preparada, pero
puede ser utilizada hasta un mes, usando envases parafinados cerra-
dos con un tubo de cal sodada y conservandose en la oscuridad a tem-*
peratura inferior a 10° C.

Técnica operatoria. — Se trituran 0,5 gr. de suelo en un mortero
de dgata, desecando a 100° C., y se tratan en un vaso de 150 c. c. con
20 c. c. de agua y 50 c. c. de la disolucién de hipoclorito, teniendo
cuidado de que no se originen pérdidas como consecuencia de la for-
macién de espuma. Se calienta la mezcla sobre bafio de maria, hir-
viendo durante media hora, agitando, y se hierve, por ultimo, du-
rante cinco minutos. Se descompone el hipoclorito residual neutrali-
zando con acido clorhidrico concentrado, el cual se agrega gota a gota,
hasta que la efervescencia se detiene y la disolucién se aclara. Se
pone el vaso en agua caliente hasta que la disolucién clarifica com-
pletamente, y se pasa el residuo a un crisol de Gooch, lavando con
agua caliente que contenga trazas de 4cido nitrico, hasta eliminaci6n
completa de los cloruros. Se deseca el crisol a 100° C hasta peso cons-
tante.

Se concentra el filtrado hasta unos 100 c. c., se neutraliza con
amoniaco y se trata con 15-20 c. c. de (NH4)2COs.n/1, y una vez
que se ha sedimentado el precipitado, con (NHi)2C:Os.n/1.

Se deja reposar en un sitio caliente y después se filtra, lavando el
precipitado con agua caliente que contenga carbonato amoénico, y se
calcina. El peso del precipitado se agrega al del suelo tratado y se
determina la pérdida total por oxidacién. Deben determinarse tam-
bién las sales solubles si el contenido es apreciable.

OBSERVACION. — Los compuestos organicos no humificados, tales
como la celulosa, hemicelulosas, resinas, ceras, taninos, etc., son inso-
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lubles en la disolucién de hipoclorito, mientras que la parte humifica-
da con su agua combinada quimicamente se determina por la pérdida
de peso durante el tratamiento. :

Ni los cloratos ni la alcalinidad moderada perturban la aplica-
cién del método.

DETERMINACION DE FRACCIONES DEFINIDAS EN LA MATERIA ORGANICA
DEL sUELO (WAKSMAN Y STEVENS) [27].

Se tratan por el éter, en Soxhlets, durante 12-14 horas, dos mues-
tras de 100 gr. del suelo desecado al aire. Se evapora el extracto eté-
reo hasta pequeno volumen, traspasandolo a frascos de pesar, desecan-
do hasta peso poco constante, determinandose asi las substancias so-
lubles en el éter (grasas y ceras).

El residuo agotado por el éter se trata por alcohol de 95 por 100,
caliente, durante una a dos horas, en bafio maria. Las substancias
solubles en alcohol se determinan en el extracto (resinas, taninos y
substancias amargas, alcaloides y glucésidos). El residuo agotado por
el alcohol se trata con agua caliente y seguidamente con disolucién
de 4cido clorhidrico al 2 por 100, a 100° C., durante cinco horas; el
tratamiento por el agua caliente puede omitirse, tratandose directa-
mente por el acido después de la extraccion por el alcohol. El extrac-
to 4cido se filtra y se lava el residuo con agua destilada. Se retinen
los filtrados y se completan con agua destilada hasta formar un vo-
lumen determinado.

Se toma una fraccién de éste para la determinacion del azicar
reductor, otra para la del nitrégeno total, otra para la del nitrogeno
amoniacal y una Gltima para valorar la materia organica total que ha
pasado en solucién, calculada a base del contenido de carbono. El
azticar y el amoniaco pueden servir como indicadores del contenido
de hemicelulosos y amidas de la materia organica del suelo analizado.

Debe tenerse en cuenta que, a consecuencia del tratamiento del
suelo por los 4cidos clorhidricos o sulfiricos, se obtiene una disolu-
cién que es frecuentemente muy rica en hierro y aluminio.
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Estos elementos interfieren al determinar el azicar. Después de
neutralizacion, el hierro y el aluminio se precipitan, debiendo filtrar-
se y lavar el residuo. El azicar se determina en el filtrado. Los resul-
tados de ambas muestras deben concordar.

Dos porciones (20 a 50 gr.) del residuo seco procedente del tra-
tamiento por el acido clorhidrico se colocan en vasos, a los que se
agregan de 20 a 30 c. c. de una disolucién de é4cido sulftrico al 8o
por 100. Se deja actuar el 4cido sobre el suelo durante dos horas y
media, en frio. Se diluye con 15 volumenes de agua (300 a 450 c. c.) y
se hierve de dos a cinco horas. Este tratamiento tiene por objeto la
hidrolisis completa de la celulosa que se encuentra en el suelo y su
transformacion en glucosa. La determinacion del azicar reductor pue-
de servir como un indice del contenido de celulosa del suelo. El resi-
duo del tratamiento por el acido sulftrico se lava a fondo con agua,
se deseca, pesa y en él se analiza el carbono total y el nitrogeno. Esta
materia organica residual esta formada por lignina y sus productos
de transformaci6én, asi como de varios complejos de sintesis micro-
biana, entre los que se incluyen ciertos compuestos organicos nitro-
genados.

Si se admite que la distribuciéon del nitrogeno en los complejos
organicos nitrogenados del suelo es la misma que la existente en las
proteinas animales y vegetales, puede calcularse la cantidad de subs-
tancias organicas nitrogenadas y el material residual multiplicando el
contenido de nitrogeno por el factor 6,25. Restando del carbono to-
tal encontrado en el residuo el carbono del complejo nitrogenado, su-
poniendo que-el dltimo contiene 50 por 100 de carbono, y admitiendo
que el complejo humus-lignina contiene 62 por 100 de carbono, se
puede calcular la cuantia del complejo humus-lignina en el suelo re-
sidual y en el suelo original.

Es también interesante subdividir el complejo humus-lignina en
ciertos subgrupos, lo que puede realizarse utilizando reactivos tales
como el bromuro de acetilo, la solubilizacién de parte del complejo
en una disoluciéon de hidréxido de amonio o por la formacién de un
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precipitado como resultado de la acidificacion del extracto obtenido
por el hidréxido sodico en caliente. i

METODO SIMPLIFICADO PARA EL ANALISIS DE LA MATERIA ORGANICA
DEL SUELO (WAKSMAN y STEVENs) [28].

El suelo que se desee analizar se deseca al aire, desmenuza y ta-
miza. Puede utilizarse para el analisis el material desecado al aire,
pero los resultados deben referirse a la tierra desecada a 105° C. Las
determinaciones del carbono y del nitrégeno totales se efectfian sobre
la tierra desecada al aire. Los resultados del analisis de la materia or-
ganica se calculan en tantos por ciento de la materia organica total
del suelo. Esta se obtiene multiplicando el contenido de carbono or-
ganico del suelo por 1,72.

Se tratan con éter en Soxhlet, durante diez a dieciséis horas, dos
muestras de 200 gr. de la tierra desecada a 105° C.

A esta extraccion sigue otra con alcohol en caliente. Puede utili-
zarse la extraccion con una mezcla (1 : 1) de benzol-alcohol, a conti-
nuacién de la extraccion por éter, o en sustitucién de las dos (por el
éter y el alcohol). El extracto etéreo se evapora hasta pequefio volu-
men y se pasa a un frasco de pesar, desecando cuidadosamente y pe-
sando. El extracto alcohdlico se evapora en capsulas taradas. Asi se
obtiene el peso de las substancias solubles en éter y alcohol (grasas,
ceras y resinas). La extraccién con la mezcla benzol-alcohol en lugar
de las extracciones con éter y alcohol se efectia de manera similar.
Las substancias extraidas del suelo por benzol-alcohol son casi idén-
ticas a las extraidas por éter y por alcohol.

Se ponen en dos vasos sendas porciones de 50 gr. del residuo
desecado, agregando 25 c. c. de una disoluciéon de acido sulfirico al
80 por 100, prolongando el contacto durante dos y media horas, en
frio. A continuacion se agregan 375 c. c. de agua destilada a cada
vaso, y el extracto acido diluido se calienta durante cinco horas en
corriente de vapor. Se filtra por papel desecado y tarado, y el residuo
se lava perfectamente con agua.
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El filtrado y-lavados se llevan a un volumen determinado, y en
porciones de éste se determina el azlcar reductor, y si se desea, el
nitrégeno total y el amoniacal. El aziicar nos da una medida del
contenido total de hidratos de carbono de la materia organica del
suelo.

El residuo de la extraccion acida se deseca y pesa. Para la deter-
minacién del carbono total se utilizan dos muestras de 5 gr., una de
cada residuo, y para la del nitrégeno total, dos de 10 gr.

El complejo lignina o humus-lignina se calcula del contenido de
carbono y nitrogeno de este residuo.

CARACTERIZACION DEL COMPLEJO HUMUS (SPRINGER) [20].

La caracterizacion del complejo humus del suelo puede hacerse
teniendo en cuenta los siguientes valores:

1.° Contenido real de substancias himicas (grado de descomposi-
cién, ZG).

2.° Numero de humificacién (HZ).

3.2 Relacion L/S (relacion entre los valores hidroxido de sodio a
carbonato sédico.

4.° Numero de color.

5.° Contenido de acidos htimicos pardos y grises, asi como de
carbon de humus.

6. Numero de oxigeno (SZ), niimero de permanganato.

7.2 Relacion C/N. ]

a) Determinacion del grado de descomposicion (grado de hwmifica-
cion) por el método del bromuro de acetilo.

La determinacién del ZG lleva consigo dos determinaciones de
carbono:

1.* Determinacién de Ct (total) = carbono total por 100 de
materia organica (se determina por uno de los métodos conocidos).

2.* Determinacion de Cn (humificado) = carbono por 100 de la
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materia organica humificada, es decir, de la fraccion insoluble en el
bromuro de acetilo.

Se deseca la muestra de suelo mineral al aire, y por un tamizado
a 2 mm. se le priva de los restos de mayor tamafio de las raices y' de
los mayores fragmentos minerales. Lo tamizado se tritura para redu-
cirlo a particulas no mayores de 0,25 mm. aproximadamente.

Los residuos vegetales no descompuestos se pesan aparte, y al ha-
cer el calculo se los tiene en cuenta.

Los suelos de caracter predominantemente organicos se someten
a analogos tratamientos, pero desmenuzandolos de modo que se pue-
dan pasar por el tamiz de 0,15 mm. Para el analisis se utiliza la mues-
tra desecada al aire.

Reactivos: 1. Bromuro de acetilo purisimo (SCHERING). 2. Bisul-
fato potasico al 5 por 100.

Modo de operar.— Para determinar la materia organica insolu-
ble en el bromuro de acetilo se toman de 1 a 5 gr. de suelo (si es
fuertemente orgéanico, 0,5 a 1 gr.) tamizado a 0,25 mm. (no es pre-
ciso triturar hasta este limite los suelos cuarciferos residuales pobres
en materia organica), colocandolo en un matraz esmerilado de 100 c. c.,
agregando de 40 a 50 c. c. de bromuro de acetilo. Se le adapta un
tubo ascendente de medio metro de altura, que lleva, a unos 10 cm.
del extremo del cuello del matraz uno o varios ensanchamientos en
forma de bola, agitando de vez en cuando.durante dos o tres dias
(para las muestras pobres en cenizas son necesarios tres dias) y man-
teniendo el matraz a una temperatura de 40 a 50° C. La temperatura
no debe salirse fuera de estos limites, para lo que se debe mantener
el matraz en un termostato. Para los suelos arcillosos es recomenda-
ble una desecacién corta a 80° C. para impedir que la reaccién sea
violenta y el calentamiento excesivo. Se filtra por un crisol Gooch
provisto de una capa delgada de fibras de amianto, y se lava varias
veces con bromuro de acetilo, hasta que el color del filtrado sélo ten-
ga un color amarillo muy tenue. Después de quitar el liquido del
Kitasato, se hace fuertemente el vacio y se deseca el crisol media
hora a 80-90° C. Para las substancias pobres en cenizas es recomen-



DIFERENTES COMPONENTES DE LA MATERIA ORGANICA 361

dable deshacer cuidadosamente el residuo de la desecaciéon con una
varilla de vidrio pequefia o alambre de platino. Después se lava el
residuo con una disolucion de bisulfato potasico al 5 por 100, hasta
que el filtrado apenas dé opalescencia con el nitrato de plata y con
amoniaco se note apenas la coloracion amarillenta, para lo que se
necesitan de 100 a 150 c. c. de disolucién. En los suelos que contie-
nen materias himicas altamente dispersas (humus de podsoles) se uti-
liza para el lavado éter en lugar de bisulfato, precisindose unos 200
centimetros cubicos. Como se comprendera facilmente, existen segu-
ramente grados de transicion. En el residuo se determina el carbono
de la misma forma que se hizo para el carbono total. La calcinacion
directa en el crisol para obtener la materia organica insoluble en el
bromuro de acetilo por la pérdida de peso es muy inexacta, y sélo pue-
de admitirse para comparar materias himicas de naturaleza seme-
jante.

El carbonato calcico perjudica esta reaccion, por lo que debe de-
terminarsele si la muestra pesada contiene mas de 100 mg.

Para esto se agrega a la muestra la cantidad calculada necesaria
de 4cido clorhidrico de 5 a 10 por 100, utilizando una pipeta graduada
en décimas de centimetro ctbico (el volumen total no debe exceder
de 20 c. c.). Se calienta hasta la destruccion total de los carbonatos,
lavando con poca agua en un crisol de Gooch hasta que se eliminen los
cloruros, succionando fuertemente, desecando sin pasar de 100° C. Se
extrae la substancia con el asbesto y se ponen en el matracito de
ataque. ’

Si se trata de substancias pobres en cenizas, pueden presentarse
dificultades en la filtracion, las que pueden obviarse en gran parte uti-
lizando crisoles filtrantes de vidrio 1aG3.

A pesar de todo, si se quiere conseguir un filtrado completamente
claro, es preciso succionar con cuidado. Se lava, en este caso, con
agua caliente en lugar de hacerlo con bisulfato.

Terminada la succion, es recomendable triturar el residuo con una
varilla. A continuacién se deseca a 105° C., se pesa y determina el
carbono.



362 METODOS PARA EL ESTUDIO DE LOS SUELOS

El grado de descomposicion se calcula por la siguiente formula:

Cp, X 100
Ct

ZG =

Cj, = Carbono de la materia insoluble en el bromuro de acetilo.
C; = Carbono de la materia orgénica total.

OBSERVACION. — Puede volverse a emplear el bromuro de acetilo
filtrado para todas las manipulaciones, destilando a temperaturas
comprendidas entre 71° y 81° C., debiendo efectuarse esta operaciéon
suavemente (con llama pequena).

Para los lavados puede utilizarse el destilado a go® C.

b) Determinacion del nimero de humificacion (HZ).

El indice de humificacion da el contenido por ciento de substan-
cias organicas coloreadas (acidos humininicos y compuestos interme-
dios), solubles en los alcalis, tomando como base una preparacion
tipo (acido huminico de Marck) y operando por colorimetria. El in-
dice de humificaciéon depende del contenido de humus y de su color.

OBSERVACION. — Se extrae con una lejia de sosa al 0,5 por 100.
Utilizando carbonato sédico al o,5 por 100 se extraen los aci-
dos himicos verdaderos mas facilmente solubles. El cociente 100 X

< valor obtenido con el carbonato sodico datuna representacmn della parte
valor obtenido con la lejia de sosa

de acidos huminicos contenidos en la substancia humificada total.
Técnica operatoria. Reactivos:
. Acido clorhidrico al 5 por.100.

2. Lejia de sosa al 0,5 por 100.

Se comienza tratando el suelo durante media hora con 100 c. c.
de acido clorhidrico al 5 por 100, sosteniendo una temperatura de
70-80° C., en un matraz Erlenmeyer (asi se destruye el carbonato cal-
cico) ; se lava en un crisol de Gooch, por decantaciones repetidas o cen-
trifugando, hasta que el filtrado no dé reaccién de cloruros. El peso
de la muestra tamizada a 0,25 mm. debe ser tal que contenga, a lo
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mas, 0,2 gr. de materia organica. Se vuelve a pasar el residuo al ma-
traz con 100 c. c. de lejia de sosa al 0,5 por 100, haciendo hervir du-
rante una hora, colocando encima un embudo y agitando de vez en
cuando. Se deja enfriar y se pasa todo el contenido del Erlenmeyer
a un matraz aforado a 250 c. c., completando con agua hasta la mar-
ca. Se puede, o bien tomar en seguida una parte alicuota y centrifu-
gar, o bien se deja depositar una noche y a continuacién se procede
a efectuar la medida colorimétrica.

La medida de la intensidad del color se hace comparando con una
solucion patrén de acido huminico de Merck. Es provechoso el em-
pleo de una disolucion fija de cloruro de hierro que contenga 20 gr. de
oxido de hierro en 100 c. c. Es suficiente determinar por una sola vez
el valor color del preparado patrén. La disolucion corresponde a 0,2
gramos de acido huminico de Merck por litro.

Preparacion de la disolucion de bierro.— Se disuelven en un
Erlenmeyer 20 gr. de Fe:0s, segin BranpT (MERCK), en 170 c. c.
de acido clorhidrico (1 : 1), calentando el tiempo que sea preciso,
y colocando sobre el matraz un embude, se concentra a pequefia
llama hasta 70 c. c. aproximadamente; se completa hasta 100 c. c.
y se filtra por un filtro seco.

El coeficiente de extincién ki, medido con el filtro de color Ss57
(Fs, amarillo), corresponde a 1 gr. de acido huminico de Merck en
2,630 litros, deduciéndose por la lectura de k2 la concentracién des-
conocida:

Ci:Q,% ko o bien: ¢y = 0,3802 k».

Calculo del miimero de humificacion (HZ). — Diviendo el tan-
to por ciento encontrado para el valor “acido huminico Merck” por
la materia organica total (pérdida en la calcinacién 6 ¢ X 1,724), y
multiplicando por 100, se tiene el nimero de humificacion:

e e
HZ — acido huminico Merek % 100

materia orgénica total

OBSERVACION. — Como norma para la intensidad del color, pue-
de tomarse la de una disolucién conveniente para los fotémetros
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con lampara Stufo de Zeiss, calculandose los valores de k£ para un
filtro determinado y tomando en cuenta el peso de la muestra y el
volumen de la disolucion. Sencilla y conveniente es la determina-
cién de k para 1 gr. de suelo en 100 c. c. de extracto. Se obtiene
este valor cuando se divide por 3,8 o se multiplica por 0,263 el
tanto por ciento en acido huminico de Merck.

¢) Determinacion del mimero de color (FZ).

Se denomina ntiimero de color la intensidad de color del acido hu-
minico existente expresado en tantos por ciento de “acido huminico
Merck”.

Puede calcularse por la siguiente férmula:

Porcentaje de dcido huminico, determinando colorimétricamente
Porcentaje de acido huminico, determinando gravimétricamente

BZ=

(El acido huminico determinado gravimétricamente es la materia or-
ganica insoluble en el bromuro de acetilo).

Los 4cidos huminicos grises tienen nimero de color comprendido
entre 300 y 600; en cambio, el de los acidos huminicos pardos varia
de 50 hasta 150.

d) Determinacion de los dcidos huminicos pardos y grises, asi conio
del carbon de buwmus.

El aislamiento de los tipos de acidos huminicos se efectia por
fraccionamiento del carbono de los acidos huminicos.
Se tienen las siguientes relaciones:
Cg, (4cido huminico pardo) = C, (carbono humificado — Cy )
(R, = resultado de la extraccién con lejia de sosa al 5 /)
Cg (acido huminico gris) = CR, — Cgr
(R, = resultado de la extraccién con lejia de sosa al 0,5 9/)

Cy (carbén de humus) (1) = C, — Cp,

(1) Incluso los acidos huminicos grises ligados a los silicatos o absorbidos por
los geles.
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El carbén de humus es una parte de la substancia insoluble en
el bromuro de acetilo. Queda como residuo después del tratamiento
de los acidos huminicos por la lejia de sosa y se une a todo la substan-
cia no humificada disuelta por el bromuro de acetilo.

Una porci6n de suelo que contenga como maximo 0,5 gr. de ma-
teria organica, y que previamente se habia tratado por el 4cido clor-
‘hidrico, se hace hervir durante una hora con una lejia de sosa al 0,5
por 100, se centrifuga y se lava con agua hasta decoloraci6n; el resi-
duo se arrastra y lava con clorhidrico al 1 por 100 en un crisol de
Gooch y finalmente se lava hasta que casi desaparezca la reaccién de
cloruros; se deseca a 100° C., se desmenuza y se efectia el tratamien-
to por el bromuro de acetilo en la forma acostumbrada.

e) Investigacion oxidimétrica de los extractos de humus por medio
del permanganato potdsico (nmiimero de oxigeno SZ).

La oxidacion se efectia en medio alcalino. -

Reactivos. — 1, Acido clorhidrico al 5 por 100; 2, lejia de sosa
al 5 por 100; 3, permanganato potasico n/10; 4, acido oxalico n/10.

Preparacion del extracto de suelo.— Se toman de 1 a 20 gr. del
suelo, segun el contenido de materia organica (aproximadamente 0,2
gramos de materia organica), en un matraz Erlenmeyer, agregando
100 c. c. de acido clorhidrico al 5 por 100, calentando una media hora
a 50-70° C. y se filtra por crisol Gooch, separando primero la mayor
parte del acido clorhidrico por repetidas decantaciones. Si existieran
carbonatos se destruyen primero con acido clorhidrico. El contenido
del crisol, en union de los asbestos, se pasa al matraz con la ayuda de
100 c. c. de lejia de sosa al 5 por 100 y se hace hervir durante media
hora exactamente, sobre rejilla de alambre, colocando un pequefio
embudo.

Se pasa el extracto, junto con el residuo sélido lo mas completa-
mente posible, a un matraz aforado de 250 c. c., completando hasta la
marca. Una vez terminada la sedimentacion se toma una parte del
liquido claro de la parte superior para efectuar la determinacién.
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Ensayo preliminar.— Se ponen 15 c. c. del extracto en un vaso
con 25 c. c. de permanganato potasico n/10 y se agrega agua con una
probeta hasta que la solucién quede n/50 respecto al permanganato.
Se cubre el vaso con un vidrio de reloj y se calienta hasta ebullicién,
manteniéndola suavemente durante quince minutos exactamente. Se
agregan en seguida 20 a 25 cm.® de acido oxalico n/10 y 20 c. c. de
acido sulfurico (1: 3), continuando el calentamiento hasta que se di-
suelva el precipitado pardusco. Luego, se valora el exceso de acido
oxalico con permanganato potasico hasta que el color violeta quede
permanente durante diez segundos.

Ensayo definitivo. — Seglin que el volumen de permanganato
n/10 sea mayor o menor de tres veces el gastado, se procederd en el
ensayo definitivo a variar el volumen del extracto o el del perman-
ganato para conseguir que el volumen adicionado de éste sea lo mas
aproximadamente posible tres veces el consumido. Es recomendable
no agregar mas de 30 c. c. de permanganato n/10, que corresponde a
un volumen- total de 150 c. c. de la disolucién en que se efectia la
oxidacion.

No es posible calcular exactamente, partiendo de esta determina-
cion, el contenido de carbono o de acidos huminicos; sin embargo, pue-
de determinarse si €l grado de humificacién es mas o menos elevado.
Para esto se utiliza como tipo de comparacién una disoluciéon que con-
tiene 1 gr. de acido huminico de Merck en un litro, y de ambos valo-
res se deduce el del SZ:

S7— acidos huminicos oxidados
materia orgédnica

f) Determinacion de la relacion C/N.

Se determinan los contenidos de carbono y nitrogeno totales y se
calcula el valor de su relacion.

La mayor parte de las relaciones encontradas para el humus del
suelo se aproximan a C : N = 10 : 1; sin embargo, se encuentran di-
vergencias.
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ANALISIS DE LOS COMPONENTES DEL HUMUS EN LAS TURBAS, ESTIERCOLES,
ETCETERA (WAKSMANS y STEVENS) [30].

Se extractan con éter sulfurico en Soxhlets durante dieciséis-vein-
ticuatro horas dos porciones de 5 gr. del material; la parte soluble se
determina evaporando el éter y desecando el residuo en frascos de
pesar hasta alcanzar el peso constante (@). Los residuos se tratan con
agua destilada fria durante veinticuatro horas; se evaporan a seque-
dad partes alicuotas de los extractos, en capsulas de evaporacion ta-
radas, sobre bafio maria, desecando, pesando, calcinando y volviendo
a pesar, obteniéndose asi la materia organica soluble en agua y ceni-
zas (b); en otras porciones se puede determinar el nitrégeno total, ni-
tratos y azucares reductores.

Los residuos de (b) se tratan con agua caliente durante una hora
al vapor del bafio maria, y en el extracto se determina la materia or-
ganica soluble y el nitrogeno (¢). A este tratamiento siguen dos o tres
con 100 c. c. cada uno de alcohol de 95 hirviendo; se combinan las
disoluciones filtradas, evaporando en capsulas taradas hasta peso cons-
tante (d).

A los residuos de (d) se agregan 100-150 c. ¢. de disolucion de
acido clorhidrico al 2 por 100 y se calientan los matraces a 100° en
corriente de vapor durante cinco horas. Los extractos calientes (e) se
filtran por papel previamente desecado y tarado; los residuos se lavan
sobre el filtro con agua destilada hasta que desaparezca la reaccion
acida. En partes alicuotas del filtrado y lavados combinados se deter-
minan el azucar reductor total, para lo que se neutraliza previamente
con NaOH al 40 por 100. El aztcar reductor se expresa como hemice-
lulosa, multiplicando por 0,9.

Los residuos (f) que quedan en el papel después del tltimo tra-
tamiento se desecan durante veinticuatro horas a 70° C. y se pesan.

En el caso de turbas de sphagnun recientes, el material debe la-
varse con alcohol y éter si se quiere conseguir la desecaciéon perfecta.

Dos porciones de 1 gr. de cada uno de los residuos secos se tra-
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tan con 10 c. c. de acido sulftrico al 8o por 100, en frio, durante dos
a tres horas.

Si el material no se mezcla bien con el acido, debe deshacerse con
una varilla de vidrio. Se agregan 150 c. c. de agua destilada y se hier-
ve durante cinco horas bajo condensador de reflujo o en autoclave,
durante una hora, a presién de una atmosfera. Se filtran los extrac-
tos (g) por crisoles de Gooch o por papeles de filtro pequefios sin ceni-
zas, desecados y tarados. Los residuos (h) se lavan completamente con
agua destilada, se desecan a 70° C. y se pesan. Se calcinan parte de
los residuos para determinar las cenizas, y otra parte se utiliza para
la determinacién del nitrégeno total. El contenido de cenizas y pro-
teina (nitrogeno total X 6,25) se sustrae del peso total del residuo,
obteniéndose asi el contenido de lignina de 1 gr. del material residual
resultante del tratamiento con el acido clorhidrico diluido. Multipli-
cando por el peso de estas porciones (f) se tiene el contenido de ligni-
na de 5 gr. del material original. Se analiza el azicar en la disolucion,
y filtrado (g) del tratamiento por el H2SOs, neutralizando previamen-
te una parte alicuota con NaOH al 40 por 10o. El azicar reductor
multiplicado por 0,9 da el contenido de celulosa de un gramo de ma-
terial residual procedente del tratamiento por el HCI. Esta cifra, mul-
tiplicada por el peso de los residuos (f), da el contenido de celulosa
de 5 gr. del material original.

En las determinaciones de lignina que se efectien sobre residuos
vegetales descompuestos, el contenido elevado de proteinas del mate-
rial tenderd a dar cifras demasiado elevadas para la “lignina”. Por
esto, en el método detallado debe efectuarse una correccion debida al
nitrégeno que contiene la lignina, con el fin de obtener un valor mas
exacto para ésta.
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ANALIsSIS QUiMICO DE LAS TURBAS (Souci) [31 y 32]. e

1. Determinacion de la humedad de la turba en estado natural.

Se deseca en estufa a 105° C., o en el vacio sobre anhidrido fos-
férico a 77° C., calculandose por diferencia de peso la humedad y otras
substancias volatiles.

2. Tratamiento preliminar de las turbas.

Para las investigaciones que se indican a continuacién se toma-
ra una muestra de 2 Kg. aproximadamente, desecindola de modo
que se pueda moler facilmente. En este estado, el contenido de hume-
dad suele ser del 10 al 20 por 100. No es conveniente una desecacién
absoluta o muy avanzada, porque se perturbarian las pesadas debido
a la higroscopicidad elevada. Puede efectuarse la desecacién a la tem-
peratura ambiente o mejor en una estufa-ventilador a 40-50° C., dis-
poniendo la turba bien extendida sobre placas de vidrio para aumen-
tar la superficie. .

La muestra desecada en esta forma (unos 200 gr.) se pulveriza
en un molino, haciendo que toda ella pase por una criba metalica de
0,3 a 0,4 mm. de malla.

Si se trata de turbas ricas en materias minerales que contienen
grandes cantidades de substancias inorganicas en forma soluble, es
conveniente lavarlas con agua y proceder al estudio del extracto.

3. Determinaciones de la humedad vy cenizas de la turba seca.

Las materias minerales (A) (1) y las substancias volatiles
(W) (2) se determinan en la “turba seca” obtenida en 2 (3) operando
en la forma conocida.

(1) El valor de A se calcula en tantos por ciento de la masa seca.

(2) El valor de W se calcula en tantos por ciento de la turba seca.

(3) En lo sucesivo se denominard “turba seca” a la que contiene afin algo de agua,
y masa seca, a la absolutamente desecada.

TamEs. — Mét. Estudio suelos. . 24
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. 4. Determinaciones generales.

Se toman diferentes muestras de la turba seca obtenida en 2 para
efectuar las determinaciones que se mencionan a continuacion, en la
forma conocida:

a) Determinacion del nitrogeno y del fosforo.

b) Desecacion y preparacion de cenizas en las que se hace un
analisis cualitativo.

¢) Desecacion y preparacion de cenizas en las que se hace un
analisis cuantitativo. Puede prescindirse de efectuar estas determina-
ciones en 'as turbas pobres en cenizas.

5. Componentes solubles en la megcla bengol-alcohol.

Se pesan 10 gr. de la turba seca (E), sometiéndolos a extraccion
total en un aparato Soxhlet, con una mezcla a partes iguales de ben-
zol y alcohol absoluto. Se considera terminada la operacién cuando
el liquido que fluye es incoloro o tiene color amarillento muy claro.
Se recoge la disolucion que se obtiene en una capsula de platino, de-
terminando por desecacion el peso del residuo (R) en la forma acos-
tumbrada, asi como el peso en gramos de sus cenizas (A1).

Se deseca a la temperatura ambiente el residuo de la extraccion,
con lo que desaparece la mayor parte de los disolventes. Después se
determina en una porcion el contenido por ciento de substancias vo-
latiles (W1).

El calculo se efectia por la siguiente formula:

100 (R — A,) .
E W
100

Bi=

siendo B el contenido de compuestos organicos solubles en benzol-
alcohol por 100 partes de masa seca (extracto bituminoso y extracto
protobituminoso).
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6. Componentes solubles en agua caliente.

Se ponen en un matraz esférico de 1.000 c. c., aproximadamente
4 gr. (Ry) del residuo obtenido en 35, calentando a ebullicién con re-
frigerante de reflujo durante tres horas, con 300 c. c. de agua. Con este
proceso pasan en disolucién las pectinas, asi como la mayor parte de
la pequefia cantidad de materias minerales que- pueden existir; las al-
buiminas solubles y los hidratos de carbono solubles (incluso almidén).
Se filtra por un vasito filtrante (1) tarado y se lava ligeramente con
agua caliente.

Se determina el contenido de cenizas (Az) (2) en una parte del
filtrado por evaporacion e incineracion. En otras porciones del fil-
trado se determinan los azlcares reductores y los compuestos nitro-
genados (3), operando en la forma conocida.

El residuo se deseca hasta peso constante (R:), traspasando la
mayor cantidad posible a un pesafiltros de boca ancha, tarado.

El contenido por 100 de la masa seca de substancias organicas
solubles en agua caliente (P), es decir, la pectina, diferentes hidratos
de carbono solubles y albtimina, se calcula por la siguiente formula:

100 [Ry — (Ry - A))] — Ry W,
M

P =

31

M es el peso en gramos de masa seca que corresponderia a la turba
original, constante para las determinaciones siguientes:

100 R, — W, R,
100 A,
g 2N

100

M=

100 — | B +

(1) Son muy apropiados los vasitos filtrantes de Schott und Gen, Jena, 1 G-3.

(2) El valor A, se calcula en gramos, refiriéndolo al total del filtrado.

(3) Los compuestos nitrogenados se calculan como albimina, multiplicando, como
es costumbre, el nitrégeno encontrado, por 6,25.
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7. Componentes hidrolizables por el dcido clorbidrico diluido.

Se pone en un matraz esférico de un litro el residuo desecado Ra
obtenido en 6, triturado, tratandolo durante tres horas con 300 c. ¢. de
una disolucién al 2 por 1oo de acido clorhidrico a la ebullicién bajo
condensador de reflujo.

Por este tratamiento se consigue producit la hidrélisis de las he-
micelulosas. Ademas, pasan en disolucion, generalmente en pequena
cantidad, celulosa, asi como alblimina, materias minerales solubles
en los acidos y posiblemente un complejo de acidos urénicos por de-
gradacion de la pectina. Se filtra por un filtro de vidrio (1), lavando
con agua caliente hasta la desaparicién del acido, y se deseca, primera-
mente, una noche en un desecador con vacio que contenga sosa sélida,
y después en una estufa de desecacion hasta peso constante (Rs). Se
emplea una parte del residuo (unos 0,6 gr.) (2) para la determinacién
de las cenizas (As) (3).

En diferentes porciones del filtrado se determina el contenido de
materias nitrogenadas (4) y de azicares reductores. Expresados és-
tos en glucosa, se obtiene el contenido de hemicelulosas multiplican-
do por el factor 0,9.

El calculo se efectia por la siguiente formula:

h =100 X

Rz—Rn+Az+A:+ A

M SENY

=Y [4]

100

b = contenido en 100 partes de masa seca de compuestos organicos
hidrolizables por el 4cido clorhidrico, existentes en el residuo del tra-
tamiento por el agua caliente (hemicelulosas y albimina con vestigios
de celulosa).

(1) Son muy apropiados los vasitos filtrantes Schott und Gen, Jena, 1 G-3.

(2) Las pesadas de la turba seca son muy dificiles de efectuar, debido a su elevada
higroscopicidad.

(3) El valor de As se calcula en gramos, refiriéndole al residuo Rs,

(4) Los compuestos nitrogenados se calculan como albimina, multiplicando, como
es costumbre, el nitrégeno encontrado por 6,25,
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8. Componentes bidrolizables con el dcido sulfiirico concentrado.

Se pone en un pesafiltros lo que quedo6 (E1) del residuo Rs obte-
nido en la operaci6én 7, tratandolo con 20 c. c. de acido sulfurico al
72-80 por 100 en peso, removiendo repetidas veces durante dos ho-
ras y media a la temperatura ambiente de 20-25° C. Se diluye la mez-
cla con 300 c. ¢. de agua en un matraz esférico de un litro, hirviendo
cinco horas con refrigerante de reflujo. Por este tratamiento pasan en
disolucién diferentes componentes, principalmente la celulosa, que se
descompone por hidrolisis. El residuo se recoge en un crisol filtrante
del mismo tipo de los indicados anteriormente, lavando a fondo con
agua caliente, desecando hasta peso constante (Ri) y determinando
finalmente su contenido de cenizas (As) (1).

Empleando acido sulfurico al 8o por 100 puede determinarse en
el filtrado y lavados el azicar reductor y los compuestos nitroge-
nados.

Evaluada la glucosa, se reduce a celulosa multiplicando por 0,9.
Multiplicando el nitrogeno por 6,25, se expresa en albimina todos los
compuestos nitrogenados. ]

Sustrayendo de la pérdida de peso ocasionada por el tratamiento
con el acido sulftrico los valores ultimamente calculados, se obten-
dra, finalmente, los componentes lignina y acidos huminicos solubi-
lizados.

El calculo se efectiia por la siguiente férmula:

IOO.Rg.[E,—R,——A’—£—+A‘]
Rs J

7 —

M. E,

Z = tanto por ciento de compuestos organicos hidrolizables por el
acido sulfirico de 72-80 por 100 en el residuo del tratamiento prece-
dente, referido a la masa seca (celulosa en unién de albiimina y pe-
quenas cantidades de acidos huminicos y complejos de lignina).

(1) El valor A se calcula en gramos, debiendo referirse al residuo total Ru.
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0. Componentes solubles en los dlcalis e insolubles en el bromuro
de acetilo.

Si la turba es rica en cenizas, deben descomponerse los humatos
alcalinotérreos y los carbonatos, lo que se consigue de la forma si-
guiente: Se ponen de 1 a 1,5 gr. de la turba seca (Ez) con 100 c. c. de
acido clorhidrico al 2 por 100, en frio, agitando a maquina durante
cuatro a seis horas, filtrando después por un crisol de porcelana fil-
trante “Berlin A:” o un vasito de vidrio filtrante de Jena 1 G-3. Se
lava con agua fria y se deja desecar a la temperatura ambiente.

El residuo o el peso Es, si se trata de turbas pobres en cenizas, se
pasa a un vaso de 150 c. c. o frasco del agitador, agregando 8o-100
centimetros ctbicos de lejia de sosa al 0,5 por 100, agitando durante
una o dos horas. Por este procedimiento pasan en disolucion los éci-
dos huminicos solubles en los 4lcalis, asi como otras substancias ve-
getales, tales como la lignina, etc., unidas a productos de transforma-
cién (acido ligninico, acido humoligninice). Se separa la disolucion
del residuo centrifugado a 4.000 revoluciones por minuto, durante
quince minutos, pasando la disolucién a un vaso y agregando acido
clorhidrico diluido hasta reaccion ligeramente acida. Se pasa nueva-
mente el residuo al frasco del agitador, repitiéndose las extracciones
por la lejia de sosa al 0,5 por 100 y las neutralizaciones en el vaso
hasta que la disolucion extraida s6lo tenga un color ligeramente ama-
rillento.

Por la neutralizaciéon indicada se precipitan las substancias que
habian pasado en disolucién; no obstante, debe agregarse al extrac-
to 4cido, suficiente acido clorhidrico para precipitar el acido huminico,
dejando depositar y filtrando finalmente por un vasito filtrante de
vidrio Jena 1 G-3, tarado. Si se quiere emplear el vacio para la filtra-
cién, debe ser muy débil, deteniendo frecuentemente la accion de la
trompa con una llave, pues si la succién es muy fuerte o se obstruyen
rapidamente los poros del filtro o el acido huminico floculado, pasa en
el filtrado.
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Se lava con 4cido clorhidrico al 0,01 por 100, quitando la mayor
parte de la humedad desecando en el vacio sobre hidroxido de sodio
solido, pesando el conjunto (P). A centinuacion se tritura muy fina-
mente el residuo en un mortero de agata y se procede al tratamiento
por el bromuro de acetilo de una parte de aquél como se indica a con-
tinuacion:

Tratamiento por el bromuro de acetilo.— El tratamiento de la
substancia por el bromuro de acetilo se efectiia muy bien en un ma-
traz de acetilacion esmerilado (normas D. A. B. 6) o en un matraz
corriente con cierre esmerilado, provisto de un tubo ascendente. Para
facilitar la separacion de la mezcla se puede emplear la centrifuga-
cién, y en este caso es comodo utilizar directamente como recipiente
para la reaccién un tubo de centrifugar de 50 c. c. de capacidad, al
que se le adaptard un tubo ascendente con cierre esmerilado. En el
mismo tubo se efectian los lavados que mas adelante se indican.

Para 0,2 gr. de turba se emplearan de 15 a 20 c. c. de bromuro de
acetilo. Se calienta la mezcla durante tres-cuatro dias a una tempera-
tura de 40-50° C., utilizando un termostato de agua. Debe evitarse
que pueda llegar el agua de condensacion al matraz, lo que se consi-
gue aplicando al cierre, por fuera, una capa muy delgada de vaselina.
Esta se quita con un pano antes de comenzar la filtracion.

Para efectuar la separacion de la parte no atacada puede centrifu-
garse o filtrarse. En este Gltimo caso es conveniente emplear un crisol
filtrante de porcelana “Berlin A:"; pero en este caso no debe succio-
narse muy fuerte, para evitar que se obstruyan los poros del filtro.
Se lava una vez con 1-2 c. c. de bromuro de acetilo puro; despuds,
con acido acético y éter, y finalmente, con 300 a 400 c. c. de agua ca-
liente; se dara el lavado por terminado cuando el filtrado no preci-
pite por el nitrato de plata (1). Se deseca el residuo lavando por filtra-
cién con éter, y finalmente en estufa a 105° C., hasta peso constan-

(1) Si al lavar con agua caliente sale el filtrado de color amarillo, se empleard
agua fria.
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te (Rs) (1), y a continuacién se calcina, determinandose las ceni-
zas (As) (1).

El calculo se hace en la siguiente forma:

(R; — Ay) . 93
E, W
MR LS

100

H= @

siendo H el contenido de compuestos organicos solubles en los alcalis
e insolubles en el bromuro de acetilo (acidos himicos) en 100 gr. de
materia seca.

10. Compuestos insolubles en los dlcalis y en el bromuro de acetilo.

Se tratan de 0,15 a 0,25 gr. (Es) de turba seca con acido clorhi-
drico diluido y con el bromuro de acetilo, como se ha dicho en el apar-
tado 9. Por estos tratamientos pasan en disolucion la lignina y com-
puestos analogos, celulosa, albimina y componentes de la turba fa-
cilmente hidrolizables, permaneciendo insoluble el humus (humina) y
acido htmico. Se pesa el residuo (Rs) y se determinan las ceni-
zas (As) (3).

El calculo se efectia en la forma siguiente, teniendo en cuenta
la correccién debida al bromo remanente:

(Rg — AJ) . 93
E, . W
100

Hi= — H;

E;—

siendo el H: el contenido de componentes organicos insolubles en
los alcalis y en el bromuro de acetilo (“Humina” unida a &acidos
huminicos, esporopolenina, cutina, fitomelanina, ‘insolubles en los al-
calis) en 100 gramos de masa seca.

(1) Rs y As estan referidas al peso P.

(2) Se supone que el residuo insoluble en el bromuro de acetilo retiene, por tér-
mino medio, un 7 por 100 de bromo. ;

(3) El valor A, se refiere al Rs total del residuo.
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11.-Componentes no hidrolizables por el dcido sulfiirico concentrado
y solubles en el bromuro de acetilo.

Sustrayendo la parte de humus encontrada en 10 del residuo in-
soluble en el acido sulfirico concentrado, se obtendra el contenido
de lignina y compuestos analogos en la muestra de turba.

Este célculo se funda en suponer que ni el acido huminico ni la
lignina se hidrolizan en cantidad apreciable por el acido sulfurico. Sin
embargo, debe de tenerse en cuenta que, seglin se ha visto en 8, se
producen ligeras solubilizaciones de aquéllos.

El calculo se efectiia por la siguiente formula:

100 Ry R —A) _ y, py,
E,. M gt

=

siendo L el contenido de compuestos organicos no hidrolizables por
el acido sulfarico al 72-80 por 100, y solubles en el bromuro de
acetilo (“lignina” y compuestos analogos, acido ligninico, acido hu-
moligninico, acido himatomelanico en 100 gramos de masa seca).

OBSERVACION. — Si en las “turbas pobres en materias minerales”

"se suman los valores obtenidos para B, P, H, Z, H: y L, se obtendra
el contenido total de materias organicas de 100 partes de masa seca
‘que debe coincidir con el valor encontrado por la determinacion direc-
ta de las cenizas.

En las turbas muy ricas en materias minerales, la determinacion
puede venir alterada grandemente por las modificaciones que sufren
éstas durante la calcinacién, acentuandose esta perturbacién si existe
arcilla, debido al agua de constitucién.

PREPARACION DEL BROMURO DE ACETILO (Soucr).

La reacci6n tiene lugar en un matraz esférico de un litro de ca-
pacidad, de cuello estrecho, provisto de un dispositivo para adaptar
un refrigerante de reflujo Dimroth o un refrigerante Liebig y un em-
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budo de bromo de 250 c. c. El aparato lleva tapenes de goma, los
que se endurecen con el tiempo por la acciéon de los vapores del bro-
muro de acetilo (no se pueden emplear de corcho porque se atacan
muy fuertemente). El cuello del embudo debe llegar hasta el fondo

Aparato para la prepa-
racién del bromuro de
acetilo (Soucr):

del matraz. Para efectuar la absorcion del aci-
do bromhidrico y de los vapores de bromuro
de acetilo que se producen, se une el refrige-
rante a un Kitasato en comunicacioén con la
atmosfera, extrayendo los vapores con una
trompa.

Se ponen en el matraz 65 gr. de fosforo
rojo y 180 gr. de acido acético puro, dejando
caer lentamente sobre la mezcla, por medio del
embudo, 150 c. c. de bromo, esperando para
cada nueva adicion a la desaparicion de los va-
pores de bromo sobre el liquido. La duracién
total de la reaccion es de unas tres horas y
media. Se destila la mezcla sobre llama libre,
utilizando un dispositivo con refrigerante as-
cendente y recogiendo en un repiente enfriado
las porciones que pasan entre 70° y 85° C. El
destilado es suficietemente puro para el empleo
a que se le destina, no necesitando nuevo frac-
cionamiento. De esta forma se obtiene aproxi-

madamente 360 gr. de bromuro de acetilo (punto de ebullicién de la
fracci6n mas volatil = 74° a 76° C., que debe conservarse en un frasco
con tapén de vidrio y en sitio oscuro.

La reaccion tiene lugar en la siguiente forma:

1. P, + 6Br —> 4PBr,.
2. 3CH, — COOH + PBry —> 3CH, . CO.Br + H,PO;.
3. PBry + Hy;PO; — P,0; + 3HBr.

En el empleo ha de tenerse en cuenta que para asegurar la solu-
bilizacién del material estudiado, debe existir un gran exceso de bro-
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muro de acetilo; por ejemplo: para o,1 gr. de preparados de acidos
huminicos 6 0,2 gr. de turba se emplean de 15-20 c. c. de bromuro de
acetilo.

OBSERVACION. — Seglin WEYGAND, se ponen 150 gr. de acido acé-
tico con 10 gr. de fosforo rojo, agregando gota a gota y lentamente
400 gr. de bromo, calentando hasta ebullicion durante una hora, con
refrigerante de reflujo, destilando finalmente el bromuro de acetilo
formado, recogiendo el destilado a 76°. C

APENDICES

DETERMINACION DE LOS AZUCARES REDUCTORES (BERTRAND) [33].

Se emplea una disolucion alcalina de 6xido cuprico CuO, un ex-
ceso de la cual se hace hervir con un volumen conocido de la disolu-
cién de azucar que se desea analizar.

El 6xido cuproso (Cu:0) precipitado se disuelve en una disolu-
cion de sulfato férrico, y en éste se valora por el permanganato pota-
sico la sal ferrosa originada segtin la siguiente reaccion:

Cu,0 + (30,);Fes + SOH, = 250,Cu + H,0 -+ 250, Fe.

De esta ecuacion se deduce facilmente la cantidad de cobre que
ha sido precipitada por el azucar.

DISOLUCIONES NECESARIAS :

A) Licor ciiprico.
Sulfato de cobre purO.......-t<-e..eo-uues 40 gr.
Agua destilada hasta................ 1.000 c.c.
B) Licor sédico.

Sal de Seignette..... A N 200 gr.
Hidréxido de sodio en barras..... e, 150 >
Agua destilada hasta = 1.0007c'c:



