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Prologo

La Quimica como disciplina cientifica ha generado y genera ideas y herramientas que
resultan fundamentales para sostener comprensiones profundas del campo de las
ciencias agrarias. Este argumento, muy consolidado entre profesionales y académicos
del mundo agrondmico, resulta distante para los jovenes estudiantes de los primeros
afnos universitarios, quienes ante la abrumadora cantidad de contenidos quimicos se
sienten, generalmente, desorientados respecto de cdémo lograr aprendizajes y

desmotivados frente a la pregunta recurrente sobre “éPara qué me sirve todo ésto?”

La Biog. Esp. Alejandra Goyeneche, desde el compromiso personal de ayudar a sus
estudiantes ndveles de agronomia como docente de materias de quimica, ha invertido
su tiempo libre en profundizar en el campo de la didactica de las ciencias naturales.
Su sélida formacion bioquimica de origen, sumada a diez afios de formacidén e
investigacion en este campo especifico que articula lo cientifico y lo humanistico, han
permitido a Alejandra desplegar su imaginacion y entusiasmo para generar
escenarios ludicos donde jovenes estudiantes pudieran aprender quimica sin miedos

y con eficiencia.

Los cuatrimestres de pandemia resultaron un desafio adicional para Alejandra y una
oportunidad para combinar las posibilidades de acceso inmediato a abundante
informacién en la web con plataformas educativas de la UNICEN. La aridez de la falta
de contacto personal con los estudiantes y la deteccién de errores y estereotipos en
la informacion virtual circulante fueron obstaculos que impulsaron a Alejandra a
concebir, aplicar y evaluar estrategias de ensefanza superadoras. Con gran pericia
didactica, con mucho esfuerzo y con un equipo docente solidario, esas estrategias

resultaron muy exitosas.

Pasada la pandemia, todo el trabajo didactico realizado y las satisfacciones de haber
visto cristalizadas expectativas de aprendizaje en los estudiantes, se sumaron a la
invitacién a colegas especialistas en diferentes campos de las ciencias agronémicas

para colaborar en la constitucion del presente libro.
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FUNDAMENTOS DEL ANALISIS QUIMICO CON APLICACIONES PRACTICAS EN
AGRONOMIA es, por lo tanto, el fruto de un arduo y concienzudo trabajo. En
metafora agrondmica, podria decirse que esta obra didactica es como un magnifico
arbol: con una copa frondosa y atrayente desde la agronomia que invita a los
estudiantes a descubrir los “para qué”, con ramas que articulan las competencias de
los estudiantes para resolver problemas respondiendo los “cémo hacer”, y con raices
que penetran en la profundidad conceptual de la disciplina quimica para responder

los “por qué hacer”.

Los contenidos del presente texto son un regalo para el lector interesado y su

estructura un modelo de articulacion cientifico-didactica. iA disfrutarlo!

Dra. Lydia Galagovsky
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Cuando Lydia me pidié que leyera los capitulos que Ma. Alejandra Goyeneche estaba
escribiendo sobre Fundamentos del Analisis Quimico con Aplicaciones
Practicas en Agronomia, debo decir que me senti honrada. Mi formacién quimica
me ayudaba a darle una mirada desde la perspectiva profesional. Por otro lado, mi
dedicacidn a ensefiar, me permitié mirarlo desde la perspectiva de ayudar a ensefar

y ayudar a aprender.

Disfruté cada capitulo. Algunos me recordaron temas vistos en la carrera y que
después no he vuelto a revisar y fue valioso reverlos desde la mirada que les da
Alejandra. Otros eran absolutamente familiares, son los que continlo ensefiando aun

hoy. Pero la mirada agronémica fue lo que marcoé la diferencia, lo novedoso para mi.

Su trabajo presenta problemas aplicados, practicos, hay problemas de calcular y
también muchos de los otros, problemas de pensar, esos que no se responden con
un calculo, esos que nos van mostrando cuanto comprendimos del tema y cémo

vamos progresando en nuestro conocimiento.

El material es a la vez riguroso y accesible. Muestra que quien nos ofrece este libro
conoce bien el tema. Ademas, muestra la experiencia que le ha dado ensefiarlo. Todo
eso seguramente le ha hecho ver la necesidad de contar con este material. Ahora lo

ha desarrollado y es muy valioso.

El texto vincula al lector permanentemente con links interesantisimos que permiten
ver casos, situaciones reales en el campo o en el laboratorio que expande el libro

mas alla de un texto tradicional, muy acorde con los tiempos actuales.

Alejandra escribe con espontaneidad, al leerla parece que se la oyera transmitir y
contar lo que escribe, tiene un lenguaje agil, sencillo que hace que uno disfrute lo
que lee como si estuviera presente, contandolo. Espero que quienes recurran a este

material como una ayuda para aprender, lo aprecien tanto como yo lo hice.

Dra. Rosario Soriano
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Prefacio

El deseo de escribir el presente libro provino de los muchos afos de ensefar a los
estudiantes de los primeros afios de Ingenieria Agronomia. La experiencia docente
me indujo a proponer un texto que contuviera los fundamentos tedricos basicos del
analisis quimico cuantitativo y sus aplicaciones en la resolucion de muestras de
interés agronémico.

El reto fue crear un texto acorde a los nuevos estandares de planificaciones de
carreras, que abordara no sélo los contenidos quimicos en contextos tales como
componentes del suelo, sustancias presentes en agua de riego o bebida animal,
fertilizantes, sino que estimulara en los estudiantes competencias de resolucion de
problemas con potencialidad para intervenir interdisciplinariamente, desafios que el
mundo actual les presentara en sus futuras actividades profesionales.

En la formulacidon de problemas consideré las dificultades y los errores tradicionales
que se han repetido permanentemente en las distintas cohortes de estudiantes, asi
como consultas de exalumnos o graduados sobre como resolver algunos problemas
del ambito profesional que requieren del conocimiento quimico. Asi mismo, incorporé
en este libro actividades en soportes digitales que resultaron utiles para el
aprendizaje de estudiantes que no tuvieron acceso a las practicas de laboratorio, en
tiempos de pandemia, con clases obligatoriamente virtuales.

Docentes investigadores de la facultad de Agronomia de la Universidad Nacional del
Centro de la Provincia de Buenos Aires (UNICEN) realizaron aportes desde su

experticia en cuestiones agronémicas.

Generalidades de la estructura del libro.

El libro esta organizado en 9 capitulos. Cada uno de ellos comienza con una clara
situacion o problematica agrondmica que requiere para su comprension o resolucion
el conocimiento quimico que se abordara en dicho capitulo. La explicacion del
contenido tedrico esta intercalada con sucesivos problemas contextualizados en
situaciones agrondmicas, algunos de ellos estan resueltos en videos explicativos.
Posteriormente, se presenta el método especifico utilizado en laboratorios

agropecuarios para cuantificar un parametro particular para un suelo o agua de
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interés agronodmico. Finalmente, para guiar el aprendizaje, se propone resolver un
cuestionario plasmado en formulario Google, que permite autoevaluacion y se plantea
como problema mas integral elaborar un informe de laboratorio, a partir de la
descripcion de procedimientos particulares y los respectivos datos experimentales

obtenidos.

De esta forma, para resolver esta situacién de laboratorio, el lector debe recurrir a
conceptos y problemas planteados en el capitulo -y/o en el capitulo inicial de
generalidades- de una forma articulada desde la comprensiéon, como alternativa

superadora a la simple aplicaciéon de algoritmos.

El marco agrondmico de la importancia del andlisis quimico, en diversos capitulos,
esta complementado con la voz de especialistas. Al respecto, en el libro se proponen
enlaces a videos publicos de Youtube por parte de Ingenieros Agronomos del Instituto
Nacional de Tecnologia Agropecuaria (INTA). Ademas, al final de algunos capitulos
se incluye la seccién Voces desde la Agronomia, a cargo de colegas de Edafologia
Agricola, Nutricional Animal y Terapéutica Vegetal que quisieron contribuir -
escribiendo sobre problematicas agrondmicas actuales- a la apreciacién de los

conocimientos de quimica en la profesion de Ingeniero Agronomo.
Particularidades de los capitulos

En el capitulo I se abordan los fundamentos del analisis quimico, incluyendo las
etapas principales y la presentacidn de la diversidad de métodos, para continuar con
las herramientas basicas para proceder en este tema, tales como unidades de
concentraciones de soluciones, calculos estequiométricos, materiales y reactivos
utilizados en el laboratorio y errores experimentales. El capitulo finaliza con una breve
resefia de las contribuciones histéricas del anadlisis quimico en las ciencias

agropecuarias.

El capitulo II desarrolla los fundamentos de los métodos gravimétricos de
precipitacion, volatilizacion y calcinacion, haciendo énfasis en estos dos ultimos,
aplicados a la determinacion de humedad en muestras de interés agronémico y a

materia organica en suelo agricola, respectivamente.
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El capitulo III contiene el tema equilibrio acido-base y sus aplicaciones a problemas
de acidez que pueden aportan las soluciones nutritivas utilizadas en agronomia o al

requerimiento de reguladores de pH en la preparacion de soluciones herbicidas.

Desde el capitulo IV al VII, se abordan los métodos volumétricos: volumetria acido-
base y su aplicacion a la determinacién de Nitrogeno Total en suelo agricola,
volumetria por formacion de precipitado y su aplicacion a la determinacion de cloruro
en agua de riego, volumetria por formacidon de complejos y su aplicacion a dureza en
agua de riego y volumetria de éxido-reduccion y su aplicacion a la determinacién de

Carbono Organico Total en suelo agricola, método de Walkley Black.

Los capitulos VIII y IX contienen los fundamentos basicos de métodos
instrumentales, los métodos electroquimicos y sus aplicaciones a medicién de pH y
conductividad de aguas de riego y suelo, y espectroscopia de absorcién molecular y
su aplicacién a determinacion de fésforo extraible en suelos agricolas bajo el método

de Bray Kurtz, respectivamente.

iCon el deseo de que este libro resulte motivador, util para el desarrollo de

pensamiento critico y generador de nuevas preguntas!

Biog. Esp. Maria Alejandra Goyeneche
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CAPITULO I-EL ANALISIS QUIMICO EN AGRONOMIA

I- EL ANALISIS QUIMICO EN AGRONOMIA

Algunos problemas potenciales a los que se enfrentan los especialistas en ciencias
agronémicas pueden ser:

- ¢Cudl es el estado de fertilidad de un suelo y qué requerimientos de nutrientes
necesita segun el cultivo?

- ¢Es una buena alternativa la utilizacién de un glucometro portatil para medir en
ensayos a campo la concentracion de glucosa en sangre de vacas respecto a métodos
utilizados en laboratorio?

- ¢Cudl es el efecto de la suplementacién proteica discontinua con verdeo en dietas
de sorgo diferido sobre la condicidon corporal de vacas de cria en ultimo tercio de
gestaciéon?

- ¢En qué medida la integracidn de la ganaderia a modelos agricolas incorpora
diversidad y sustentabilidad sin disminuir la productividad del sistema?

- ¢El agua utilizada para un sistema de riego tiene la calidad adecuada?

- ¢Cual es el efecto de la biofumigacién como alternativa al uso de bromuro de metilo
sobre el tipo y nUmero de malezas en un cultivo de clavel?

- ¢Qué influencia tiene el estrés térmico en la calidad panadera de trigo?

- ¢Cual es la composicion de un forraje a fin de evaluar nutricion animal?

- ¢Es apto un compost derivado de residuos de un establecimiento de produccion
porcina para ser utilizado como enmienda o abono segun la normativa de SENASA?
- {Qué técnicas de manejo y monitoreo de fertilizacion nitrogenada se requieren para
la obtencién de trigos con calidad de exportacion?

- ¢Cual es el impacto de la descompactacion de suelos en siembra directa sobre las
propiedades fisicas del suelo a siembra y cosecha del cultivo de maiz?

La resoluciéon de este tipo de problematicas ya sea en el area de investigaciéon
agropecuaria como en el del ejercicio profesional del ingeniero agrénomo, requiere

de una seleccidn de criterios de diseno experimental® acorde a los objetivos que se

! El disefio experimental es una técnica estadistica que permite identificar y cuantificar las causas
de un efecto dentro de un estudio experimental. Se manipulan una o mas variables posiblemente
vinculadas a las causas, para medir el efecto que tienen sobre otra variable de interés. El disefio
experimental requiere definir el nUmero y tamafio de muestras y seleccionar las variables. Un
buen disefio experimental es de suma importancia para dar validez a los resultados de la
investigacion.
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CAPITULO I-EL ANALISIS QUIMICO EN AGRONOMIA

proponen alcanzar para resolver la cuestién agronémica general, y luego convertir
estas cuestiones en otras mas especificas que se resuelven mediante procedimientos
analiticos basicos que permiten hacer medidas quimicas, fisicoquimicas o biolégicas.
Por ejemplo, para la evaluacion del impacto de la descompactacion de suelos en
siembra directa sobre propiedades fisicas del suelo y el cultivo de maiz (problema
agronémico), Alvarez y colaboradores (2006) realizaron 3 experimentos durante las
campafias 2005 y 2006 en las localidades de Junin, San Gregorio y Chivilcoy
(Provincia de Buenos Aires, Argentina), con un disefio experimental de bloques
completos por triplicado. Los tratamientos evaluados fueron el testigo de siembra
directa y el descompactado entre 36 y 42 cm de profundidad. A siembra y cosecha
determinaron densidad aparente, humedad, resistencia a la penetraciéon y la
infiltracion (medidas quimicas y fisicoquimicas que se resuelven mediante seleccién

adecuada de procedimientos basicos del analisis quimico).

Otro problema, en este caso en el ambito de la produccién animal, es el de los efectos
beneficiosos de la suplementacién proteica de las vacas en el ultimo tercio de
gestacion. Al respecto Arias y colaboradores (2018) estudiaron la retencién de
nitrégeno en vacas gestantes que consumen un cultivo de maiz diferido
suplementado con dos fuentes proteicas (problema agronémico). Para el estudio se
tomaron 6 vacas gestantes en el octavo mes de gestacién, que consumian maiz
diferido (MD), ubicadas en la Chacra experimental, a las cuales se dio suplementacion
proteica durante tres veces por semana. Los tratamientos fueron: MD, MD mas sojilla
y MD mas verdeo de avena. Se selecciond un diseno en rectangulo latino (6 vacas en
3 periodos de 16 dias cada uno). Se determiné el consumo y las excretas recolectadas
con bolsas y se analizé el contenido de Nitrégeno Kjedahl en el alimento y en las

excretas, respectivamente (analisis quimico).

La resolucién del problema agrondmico puede comenzar con un trabajo en campo y
alli también se pueden realizar ciertas mediciones (figura I.1), sin embargo, muchas
veces el analisis quimico se desarrolla en el dmbito de un laboratorio de analisis

agricola, de suelo, de cereales, de agua, etc.
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CAPITULO I-EL ANALISIS QUIMICO EN AGRONOMIA

Figura I.1: Medicién a campo de la
salinidad del suelo.
Fuente: captura de pantalla de

https://www.youtube.com/watch?

v=vME qoOYypY

En este libro nos enfocaremos en los procedimientos basicos de analisis quimico que
se requieren para resolver el problema, esto significaria para el caso del estudio de
retencién de nitrégeno en vacas gestantes, determinar “Nitrogeno Kjeldahl” en el
alimento (proporciona idea del contenido proteico) y en las excretas de los animales,
para evaluar el balance de nitrégeno entre lo consumido y lo excretado. Este analisis
guimico necesariamente se realiza en el ambito del laboratorio porque requiere

instrumental especifico y una serie de pasos estrictamente controlados.
I.1-Etapas del analisis quimico

Desde la perspectiva del analisis quimico nos puede interesar averiguar si una
sustancia esta presente en una muestra determinada (¢Hay plomo en el suelo?),
caracterizar la muestra (éQué propiedades fisicoquimicas tiene un suelo?), cdmo
funciona un método o cdémo se puede mejorar (éCoOmo se puede aplicar la técnica
Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser -sigla LIBS, en inglés- para medir
fésforo total en muestras de compost de feedlot?), o bien en qué cantidad estd
presente la sustancia en la muestra (¢Qué cantidad de Nitrégeno organico hay en el
suelo?). Esto permite distinguir 4 tipos de analisis quimicos: cualitativo, funcional,
fundamental y cuantitativo, respectivamente. En este texto abordaremos el analisis

cuantitativo.

Para resolver un problema de interés agronémico, hemos dicho que muchas veces se

requiere del analisis quimico y esto consiste en una serie de pasos o etapas, que son:

1- Seleccion de métodos. Habiendo definido cudles son las variables o
parametros que se van a evaluar, es necesario seleccionar los métodos

apropiados y, luego, poner a punto la técnica elegida para realizar las
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mediciones. Para ejemplificar esto, si se quiere medir Carbono Organico del
suelo, se podra decidir si se hara por gravimetria (medicidn de masas), método
de Walkley Black (medicién de volumenes) o bien Espectroscopia (medicidon de
la absorcién de la luz visible). La seleccidn se realiza teniendo en cuenta las
caracteristicas del método (sensibilidad?, especificidad®, exactitud, precision
requeridos en la medida), la concentracidon de la sustancia o especie quimica
que se quiere estudiar en la muestra y otros criterios como la urgencia con la
gue se necesita el resultado, la cantidad y nimero de muestras a estudiar y la
disponibilidad de equipos y reactivos en el laboratorio o la posibilidad de

obtenerlos.

Muestreo. Las muestras que se toman para el analisis quimico deben ser
representativas de las muestras brutas de donde proceden. Esto significa que
la muestra bruta debe ser homogénea en cuanto a composicidn quimica y
distribucién de tamafo de particula. De esta manera, el resultado analitico que
se obtiene de 1 kilo de suelo de un lote que se toma como muestra debe
representar a la totalidad del lote, es decir, varios miles de toneladas de suelo.
Por lo tanto, debemos poner mucho cuidado en esta etapa del muestreo a fin
de obtener un resultado confiable, ya que el método quimico de diagndstico
puede ser muy preciso, pero no sera confiable si la muestra no es
representativa del lote de suelo. Esta etapa tiene numerosas subetapas que
no detallaremos porque excede los propositos de este libro, pero
mencionaremos que implica tomar en cuenta criterios como el numero vy la
localizacién de muestras, la frecuencia y el momento de extraccién de la
muestra, la profundidad y humedad del terreno. Por ejemplo, para evaluar
fertilidad de un suelo, la medicion de nutrientes poco méviles, como el caso de

Materia Organica (MO), fésforo (P) y Nitrogeno Total* requiere que el muestreo

2 La sensibilidad de un método es la medida de su capacidad de mostrar diferencia significativa
en los resultados cuando se analizan dos muestras con cantidades diferentes, pero cercanas, de
la sustancia a estudiar.

3 La especificidad de un método es su capacidad de detectar inequivocamente la sustancia que
se estudia en presencia de otros componentes presentes en la muestra.

4 Los agrénomos denominan Nitrégeno Total al nitrégeno organico del suelo, ya que constituye
un alto porcentaje del Nitréogeno respecto a las formas inorganicas, amonio y nitrato, que
también se encuentran en el suelo.
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se realice en la capa arable y al no tener variabilidad significativa pueden
tomarse de 20 a 25 submuestras; a diferencia de la cuantificacion de nutrientes
moviles, como amonio (NH4*) y nitrato (NOs’), que requieren muestreos en
diferentes estratos del suelo. En la tabla 1.2 se resumen criterios para diferentes

variables del suelo.

Variable Intensidad Proft’mdidad Y Tabla I.1: Criterios de
(submuestras epoca muestreo de referencia para
por las variables edéficas: MO,
cada muestra) i
MO, pH, CE 20-25 0-20 cm pH, CE,lmtratos, sulfatos,
boro, fésforo extractable, Zn
Momento variable y humedad gravimétrica.
segun objetivo
Nitratos, 20-25 0-20; 20-40 y 40- g"u"e‘::'sci‘i;’;i‘z;ed de
sulfatos o 60 cm Pre siembra -
boro y/o etapas Agropecuarias. (2020).
especificas del Redbpa.org.ar
ciclo del cultivo
Fosforo 30-40 0-20 cm Pre
extractable o siembra u otros
Zn momentos
Humedad 10 0-150 cm (cada
gravimétrica 30 cm)

Durante el muestreo se deben evitar contaminaciones, por ejemplo, las
producidas por la presencia de restos de fertilizantes provenientes de campos
adyacentes que pueden ser transportados por el viento.

3- Identificacion y preparacion de la muestra. En planillas especialmente
disefadas, cada muestra se identifica con un nimero de registro y se asienta
el tipo de muestra (agua, suelo, material vegetal, etc.); ubicacién de la muestra
(agua de salida del molino, agua de rio, agua de napa de 30 m, horizonte de
suelo, capa arable, etc.); procedencia (ciudad, provincia, cdédigo postal);
antecedentes de uso de la muestra y destino que se le dara al resultado (agua
para riego en monte frutal, hojas de maiz para evaluar el estado nutricional);

datos del duefio o persona que recibe el resultado.

La preparacion es el proceso por el cual la muestra representativa se adecua

para su estudio. En algunos casos no se requiere preparacidon previa, por
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ejemplo, para medir pH en una muestra de agua de rio, simplemente se obtiene
una porcion de agua que se coloca en un recipiente y se inserta el peachimetro,
instrumento adecuado para ese fin. En caso de trabajar muestras sélidas, la
mayoria de los analisis requieren el secado previo, preferentemente al aire o
bien en estufa a temperatura inferior a 40°C, durante 24 hs. Para muestras
muy humedas se aumenta el tiempo de secado, con el riesgo de que ocurran
transformaciones fisicas o quimicas. En caso de suelo se hace pasar por tamices
de un tamafo de particula predeterminado para que la muestra sea lo mas
homogénea posible y el particulado sea pequefio, obteniendo asi una mayor
superficie expuesta, que favorece la reaccion a la que se sometera a
continuacion. Los piensos para animales se secan en estufa antes del analisis:
se hacen pasar por molinos para disminuir y homogeneizar el particulado y, por
altimo, se tamizan. Las muestras molidas se almacenan en recipientes
herméticamente cerrados, en lugares frescos, aislados de la luz solar directa y

rotulados con el nUmero de registro para su analisis posterior.

Existen casos en que las condiciones de conservacidon de las muestras son
especificas, dependiendo de la naturaleza de la muestra y del tipo de estudio
en particular. Por ejemplo, para estudiar el contenido de nitrato en suelo, la
muestra se conserva refrigerada entre 4 a 8 °C; asi se impide que los
microorganismos presentes en la muestra modifiquen el contenido de nitrato

que tenia la muestra original.

Durante la preparacion y conservacion de la muestra se debe tener precaucion
de evitar contaminaciones, por ejemplo, la preparacién de muestras de suelo
en el mismo sector en el que se procesan fertilizantes para su estudio; o la
utilizacién de agua potable en lugar de usar agua desionizada o destilada® en

el lavado de plantas o en la extraccion de sus componentes solubles.

> Agua desionizada es el agua a la que se le han quitado cationes como calcio, hierro, cobre, etc.
y aniones como cloruro, carbonato y otros. El agua se desioniza por medio de su pasaje a través
de una resina de intercambio idnico. El agua destilada, en cambio, no contiene iones porque fue
sometida a proceso de destilacion por ebullicion y re-condensacién (el destilado). El agua
destilada no tiene iones, pues éstos quedaron en el recipiente original. Ambas pueden utilizarse
para el anadlisis quimico.
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Determinacion analitica. En el caso de analisis cuantitativo, consiste en
medir la concentracion de una sustancia o especie quimica presente que
interesa estudiar —el analito- en varias alicuotas o porciones de muestra
idénticas. La finalidad de las medidas replicadas o repetidas es establecer la
variabilidad -incertidumbre- del analisis y disminuir el error que se pudiera
cometer al medir una sola alicuota. Deben cumplirse los procedimientos
idénticos sobre cada muestra pues el resultado sera valido si se encuentra gran
similitud para los datos registrados tras las mediciones en cada una de las

muestras.

La mayoria de los métodos de analisis cuantitativos exigen que el analito esté
previamente disuelto. La disolucion puede ser una operacion complicada,
dependiendo de la solubilidad del analito en el solvente adecuado; en ocasiones
requiere el calentamiento de la muestra con soluciones de acidos, bases o
agentes oxidantes o reductores, por lo que el analito puede adoptar otra forma
quimica perfectamente conocida. En la etapa cuantitativa propiamente dicha,
esa forma quimica del analito deberd tener alguna propiedad medible que

dependa de la cantidad o su concentracion en la alicuota de la muestra.

Calculos, informe e interpretacion. A partir de los datos experimentales
(medida de volumen de un reactivo, de masa, etc.), se realizan los céalculos
para hallar el resultado esperado. Posteriormente se escribe un informe
completo del analisis con los resultados y sus limitaciones. Este informe puede
estar dirigido a un especialista -puede ser al director del laboratorio- o bien al
productor, por lo tanto, es importante que el informe sea adecuado para el
destinatario. Las partes que componen el informe técnico son: datos del
solicitante, identificacidon de la muestra, ensayo efectuado, fecha de ingreso de
la muestra y del andlisis, metodologia utilizada, el valor del resultado del
analisis con su correspondiente unidad de medida (figura 1.2); puede contener
alguna caracteristica particular observada en el analisis y cualquier operacion
optativa que se haya realizado y finalmente la firma del responsable del

laboratorio.
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Facultad de Agronomia

y Alimentacién bajo el Programa PROINSA

Informe Técnico 1526 - 2013

Fecha de ingreso de las muestras: 04/10/2013

Fecha de descarga: 08/10/2013

Solicitante:

Establecimiento:

Se han realizado andlisis de 3 muestras de suelo del Pdo. de Azul. Los resultados de los andlisis se

presentan en la siguiente tabla:

Azul, 8 de Octubre de 2013

Mat. Nitré i
. Fésforo . trogeno de Nitratos
l __ | Denomina-| . pH (Bray & | Organica (Reflectometria)*
nventario | ci6n de (cm) (1:2.5) Kurtz I) (Walkley &
origen en agua) (ppm) Black) kg N/ha ppm NO;’
| (%) 3
| 6,23
8114 Granja | 0-20 |Débimente| 83 4,83 16,11 27.4
acido Bajo Moderado ; g
811 j - =
5 Granja 20-40 - 13,90 23,68
8116 Granja 40 - 60 - 8.70 1543301
)i

: Calificacion efectuada de acuerdo al contenido de nitratos acumulativo de las profundidades muestreadas

Figura I.2: Extracto de un informe técnico de Laboratorio de Analisis de Suelos destinado

al productor. El mismo tiene la informacion de la muestra analizada, la profundidad del

suelo a la que se realizaron las mediciones, la variable analizada y el método por el cual se

realizd cada uno y los resultados para cada muestra ingresada. También el informe puede

contener el diagndstico y recomendacion del profesional a partir de la interpretacion de los
resultados. Fuente: Laboratorio de Andlisis de Suelos de la Facultad de Agronomia (LASFA,
UNICEN). (2013).

6- Conclusiones. Es la elaboracidn de un escrito con la interpretacién de los

resultados y puede incluir también recomendaciones sobre acciones futuras.

Las conclusiones y recomendaciones no siempre le competen al analista, sin

embargo, es el responsable de emitir los resultados con claridad y confiabilidad

de manera que se puedan extraer conclusiones coherentes a partir de los datos

emitidos.

FUNDAMENTOS DEL ANALISIS QUIMICO CON APLICACIONES PRACTICAS EN AGRONOMIA-GOYENECHE M. A.

-8-



CAPITULO I-EL ANALISIS QUIMICO EN AGRONOMIA

I.2- Los métodos del analisis quimico cuantitativo

Se considera método analitico cuantitativo al conjunto de procedimientos fisicos
0 quimicos que permiten determinar la cantidad o concentracion de un componente
quimico o un grupo dado de éstos -analito- en el sistema material que lo contiene -
muestra-, para lo cual es necesario realizar mediciones y se obtendrd una seial
analitica. Entonces, la sefial analitica es el parametro macroscopico que esta
relacionado con la cantidad o la concentracidon del analito en la muestra. Asi, por
ejemplo, para analizar la dureza de un agua de riego se aplica un método volumétrico
que permite determinar la cantidad de iones calcio y magnesio (analitos) en la
muestra. Para esto se realizan determinados procedimientos hasta que se mide el
volumen de un reactivo especifico que se va afiadiendo gota a gota sobre la muestra
hasta que cambia el color del sistema; ese cambio de color indica el punto final y la

sefial analitica sera el volumen del reactivo especifico.

Los métodos de analisis cuantitativo pueden clasificarse segun la sefal analitica en

clasicos e instrumentales.
Métodos clasicos

Se denominan asi porque son los mas antiguos; se caracterizan porque miden la
cantidad del analito en la muestra. Pueden involucrar una reacciéon quimica en la que
esta directamente el componente quimico a estudiar. Supongamos que, para
determinar el cloruro contenido en una muestra, se hace reaccionar con solucién de
nitrato de plata -AgNOs (ac)- hasta que no quede ion cloruro libre. Como producto
de esta reaccién se forma un precipitado de cloruro de plata -AgCl (s)-; en este caso
la sefal analitica es la medida de la masa precipitada del cloruro de plata obtenido.

Esta es una reaccidon quimica de precipitacién (figura 1.3).
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AgNO,

Senal

analitica

Se mide la masa de AgCl formado

Muestra con Cl ~

AgNO,(ac) + CI — AgCl (s)

Figura I.3: Esquema global de la determinacidn de cloruro en una muestra y ecuacion
guimica de reaccién. En la ecuacion se considerd solamente el ion cloruro (Cl-) porque el

contraion puede ser variable se segun el tipo de muestra de analisis.

Otra determinacién podria ser la del contenido de acido acético (CHsCOOH,
simplificado como AcH) en un vinagre; para esto se mide el volumen gastado de
solucién de hidréxido de sodio (NaOH) que reacciona completamente con el acido. En
este segundo caso, la sefial analitica es una medida de volumen. Se trata de una

reaccidén de neutralizacion (figura 1.4).

Senial

analitica

Se mide el volumen
de Soluciéon NaOH
hasta reaccion
completa

Acido acético en vinagre

NaOH (ac) + HAc(ac)—2 NaAc(ac) + H,0

Figura I.4: Esquema global de la determinacidn de acido acético en vinagre y ecuacion

guimica de reaccion.
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Cualquiera de los dos ejemplos son métodos clasicos. Los métodos en los cuales la
sefial analitica es la medida de masas son métodos gravimétricos, como el primer
caso, mientras que aquellos en los que la senal analitica es la medida de volimenes,
como el segundo caso descripto, son métodos volumétricos. En el capitulo II
profundizaremos sobre los métodos gravimétricos y en los capitulos IV a VII nos

ocuparemos detalladamente de los métodos volumétricos.
Métodos instrumentales

Para medir la acidez de una solucion nutritiva se utiliza un dispositivo que tiene una
sonda que, sumergida en una solucién de suelo, mide una diferencia de potencial
eléctrico; esta sefal se trasforma en una medida de pH cuyo valor se puede leer en
la pantalla del dispositivo. Otro dispositivo similar es el que se utiliza para determinar
salinidad del suelo, a través de la medida de conductividad eléctrica, este dispositivo
se mostrd en la figura I.1. Las determinaciones de pH y salinidad son ejemplos de
procedimientos en el que un instrumento proporciona la sefal analitica. Se
denominan métodos instrumentales a aquellos en los que la medicidon de
concentracién del analito se realiza a través de una senal dptica o eléctrica dada por
un instrumento. Hay instrumentos muy sofisticados y caros pero que ofrecen
resultados que son insuperables respecto a los métodos clasicos. En los capitulos VIII
y IX estudiaremos algunos métodos instrumentales para resolver problemas de indole
agrondmica: determinacion de pH, determinacion de conductividad eléctrica y

espectroscopia de absorcién molecular.

Otro criterio de clasificacion de los métodos analiticos esta relacionado con la cantidad

de muestra utilizada para la determinacion, esto se detalla en la tabla I.2.

Tabla 1.2- Clasificacion de métodos de analisis cuantitativo de acuerdo con la cantidad de

muestra
Clasificacion de Macroanalisis Semimicroanalisis Microanalisis
métodos
Cantidad de >0,1g 0,0la0,1g 1mg a 10 mg
muestra
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En los comienzos del andlisis quimico, los métodos clasicos eran del tipo de los
macroanalisis, esto implicaba en general utilizar grandes cantidades de reactivos. En
las Ultimas décadas fueron tomando preponderancia perspectivas econdmicas,
ecoldgicas y de sanidad, que impulsaron la optimizacién de los métodos a escalas
semimicroanalisis y microanalisis sin afectar la deteccidn del analito y la confiabilidad
del resultado. Con esto se lograba disminuir la cantidad de muestra necesaria para
el andlisis y volumenes de reactivos, con la consecuente generacion de menores
cantidades de residuos peligrosos y la manipulacién mas segura por parte de los

analistas.

I.3- Expresiones de concentracion. Dilucion. Calculos

estequiométricos

En el analisis quimico de muestras de interés agronémico se utilizan concentraciones
de los componentes, es decir la cantidad del componente en el total de muestra,
pudiendo ser ésta una solucion, tal el caso del analisis de cloruro en agua de riego,
o bien una muestra heterogénea, como el caso de determinar la cantidad de potasio
en un suelo. Ademas, la determinacidon analitica recurre muchas veces a emplear
soluciones de reactivos que reaccionan con el analito, cuyas concentraciones con
valor preciso son imprescindibles para calcular cuanto de dicho analito hay en la
cantidad de muestra. También es util entender las diferentes unidades de medida de
concentraciones de soluciones para preparar reactivos que se utilizan en el analisis
quimico o bien para preparar formulaciones de soluciones nutritivas, agroquimicos,
etc. Por este motivo, te propongo repasar las expresiones de concentracion mas

utilizadas.
Unidades quimicas de concentracion de soluciones

Estas expresiones incluyen unidades de medida quimicas, como el mol o el
equivalente quimico, también en sus escalas mas pequefias: milimol o
miliequivalente, que son la milésima parte del mol y del equivalente,

respectivamente.
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Molaridad

1 mol es una cantidad que contiene 6,022 x 1023 particulas -atomos, iones o
moléculas- (asi como una docena de objetos, es una cantidad que contiene 12 de
éstos). La masa de 1 mol de particulas (masa molar) se calcula a partir del dato de
la composicién quimica de la particula (elementos quimicos que la componen, en la
proporcion expresada en su formula). Suponiendo una sustancia pura, la masa de un
mol de una dada particula se calcula sumando el dato de la masa atdmica de cada
uno de los elementos constituyentes de la férmula quimica de dicha particula. Las

masas atémicas se presentan en la Tabla Periddica de los elementos quimicos.

Entonces, para calcular la masa molar de acido clorhidrico, tenemos en cuenta su
féormula quimica: HCI y las masas atdmicas de los elementos que la componen: 1,01
y 35,45 para H y Cl, respectivamente. Y se puede calcular que 1 mol de HCI tiene
una masa de 1,01+35,45= 36,46 g/mol.

Del mismo modo, para acido sulfurico (H.S04), se considera la masa atomica del H,
1,01; del S, 32,07 y del O es 16,00, de aqui que, 1 mol de acido sulfurico tiene una
masa de: [(2x1,01) + (1x32,07) + (4x16,00)] = 98,09 g/mol.

La unidad de concentracidn de una solucién que contiene a la unidad quimica mol es
la molaridad (M) e indica la cantidad de moles del soluto en 1 L de solucién. Asi,
una solucién 2 M de HCI y otra solucién 2 M de H,S0., contienen 2 moles de HCI por
cada litro de solucion y 2 moles de H.SO4 por cada litro de solucién, respectivamente.
De esta concentracion también se puede interpretar que hay 2 milimoles de soluto -
sea HCl o H;S04- en 1mL de solucién, ya que la proporcidén entre cantidad de soluto

y cantidad de solucién se mantiene en ambas escalas.
2M HCl = 2 mol HCI/ 1L sol = 2 mmol HCI/mL sol
Normalidad

La cantidad de un componente de una solucién también puede expresarse mediante
el equivalente quimico (eq), cantidad de una especie quimica que reacciona
estequiométricamente con otra. La Normalidad se define como el nimero de

equivalentes quimicos de soluto contenidos en 1 L de solucidn.
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Para acidos o hidroxidos, el numero de equivalentes es igual a la cantidad de
hidrégenos (H) o hidroxilos (OH") que transfiere el compuesto en una reaccién
quimica de tipo acido-base. Para una sal que interviene en una reaccién acido-base,
es igual al nimero de cargas del catidon o del anidn. Si la sal interviene en una reaccidon
de transferencia de electrones -redox- el nUmero de equivalentes es el nUmero de

electrones intercambiado.
Veamos la relacion entre Molaridad y Normalidad:

Para acido clorhidrico (HCI), el niumero de mol es igual al niumero de equivalente,
entonces: 1 M HCl =1 mol/L HCI = 1 eq/L HCl= 1N HCIl= 36,45 g/L HCI

Para acido sulfurico (H2S04), el nimero de moles es la mitad del nidmero de

equivalentes (el peso equivalente es igual al peso molecular dividido 2), por lo tanto:
1 M H;SO4 = 1 mol/L = 2 eq/L = 2N = 98,09 g/L

Entonces, para una solucién de determinada Molaridad de HCI, su expresién en
Normalidad es el mismo valor; sin embargo, la Molaridad de una solucidon de H.SO4

es la mitad del valor respecto a su Normalidad.
Para un compuesto que participa de una reaccion de transferencia de electrones, por
ejemplo, permanganato de potasio (KMnO.), segun la siguiente reaccion
—ip
MnOs + 8H* + 567 «—— Mn?* + 4H,0

Entonces, 1 mol de MnO4 intercambia 5 moles de electrones para formar 1 mol de

Mn*2, por lo tanto, la relacién entre Molaridad y Normalidad sera:
1M KMnO4= 1mol/L = 5 eq/L = 5 N KMnO4

Observa que, como el equivalente quimico se define de acuerdo con la reaccién en la
que participa el soluto, la Normalidad dependera del uso que se le dara a la solucion
y esto encierra una ambigliedad, mientras que la Molaridad de una solucidon se

expresa en funcidon de mol, que siempre es igual para el mismo compuesto.

Si bien la Normalidad es una unidad de concentracidon que se esta dejando de usar

(Harvey, 2021) en quimica analitica, se sigue encontrando en muchos procedimientos

FUNDAMENTOS DEL ANALISIS QUIMICO CON APLICACIONES PRACTICAS EN AGRONOMIA-GOYENECHE M. A. - 14 )



CAPITULO I-EL ANALISIS QUIMICO EN AGRONOMIA

de laboratorio de alimentos y en manuales de técnicas analiticas publicados por el
Instituto Nacional de Tecnologia Agropecuaria (INTA), dependiente del Ministerio de

Ciencia y Tecnologia de Argentina, que utilizan esta expresion de concentracion.
Unidades fisicas de concentracion

Las unidades fisicas de medida de concentracidon con las que trabajaremos en los

capitulos siguientes son

-Porcentaje masa en volumen (%m/V). Se utiliza para los casos en que el
componente esta en solucion acuosa. Es la masa en gramos de soluto (se refiere a

los reactivos en solucidn o bien el analito) contenida en 100 mL de solucidn.

-Porcentaje masa en masa (%om/m). Se define como la masa en gramos de un
componente que esta contenida en 100 gramos de mezcla sélida o liquida. En
términos de la Unién Internacional de Quimica Pura Aplicada (IUPAC) es
concentracién en masa. Suele utilizarse para expresar la concentracidon de acidos
muy concentrados o la concentracidn de componentes en muestras de fertilizantes o
suelos, este Ultimo caso se puede ver en la figura 1.2, que se informa el contenido de
materia organica de un suelo en porcentaje masa en masa (observa que en este caso
se trata de mezcla heterogénea). Desafortunadamente es comun que sdlo se escriba
“%" sin explicitar la unidad, tanto en los informes técnicos como en publicaciones de
trabajos de investigacién, rétulos de fertilizantes comerciales, etc. dejando la
interpretacion al azar para el lector y una importante fuente de error si se considera

la unidad que no corresponde.

- Partes por millon (ppm), es decir 1 parte de componente por cada 1.000.0000
de partes de la mezcla total, dicha parte se puede medir en unidades de masa o
volumen. En general se utilizan para componentes minoritarios, es decir, que estan
presentes en muy baja proporcidon. Para mezclas de gases o sélidos, esta expresion
indica la masa en miligramos de un dado componente por cada kilogramo de mezcla
total, o bien microgramos del componente por cada gramo de mezcla. Asi, podemos
interpretar en la anterior figura 1.2, que la muestra 8114 contiene 6,63 mg de P por
cada kg. En mezclas liquidas, dado que la expresion ppm se utiliza para componentes

de muy baja concentracidon -soluciones muy diluidas-, generalmente se toma la
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densidad® de dicha solucién igual a la densidad del agua pura (1 g/cm?3), por lo que
en estos casos se expresa miligramos del componente por cada litro de solucion, que

es lo mismo a decir microgramos por cada mL de solucion.
-Dilucion
Se denomina dilucién al procedimiento por el cual se agrega mas solvente a una

solucién dada, por lo que la nueva solucidon es de menor concentracion que la de

partida (figura 1.5).

Solucion concentrada Solucion diluida

T - g e

e w
Se adiciona
solvente

. _,}_i* \—/
e
=

Particulas de soluto por unidad de volumen

Figura I.5: La solucion diluida se forma al adicionar solvente a la solucién concentrada.
La cantidad de particulas (poblacién) es la misma en ambos recipientes, sin embargo,
dicha cantidad estd en un mayor volumen de solucién en el recipiente de la derecha y

por esto la concentracion de la solucidn de la derecha es menor. Si el soluto es
coloreado, imparte el color a la solucidn cuya intensidad de color disminuye al disminuir
la concentracion, como se observa en el recipiente de la derecha. Si se toma la misma
unidad de volumen para cada recipiente -representada con los circulos de borde azul-, la
cantidad de particulas de soluto -representadas con circulos naranjas- es menor en la

solucion diluida que en la concentrada.

6 Densidad es un concepto diferente de concentracién. La densidad de la solucién hace referencia
a cuantos gramos de solucidn (soluto mas solvente) hay en un volumen de 1 cm? de solucion.
La densidad de la solucion acuosa suele ser diferente a la del agua pura; sin embargo, en los
casos de soluciones de muy baja concentracidn de componentes, puede considerarse, sin mucho
error, que la densidad de la solucién es igual a la del agua.
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En el contexto del analisis quimico la dilucién es un proceso que se realiza cuando en
un método se requieren soluciones de tan baja concentracién que no se podrian
preparar pesando tan pequena cantidad de sélido en la balanza, porque la balanza
puede no ser el instrumento adecuado para obtener una medida correcta, se incurriria
en un error metodoldgico. En este tipo de situaciones, se prepara una “solucién
madre” de mas alta concentracién, a partir del sélido y se agrega cantidad de agua
suficiente para lograr una concentracién determinada (con alto valor de
concentracién). Posteriormente se procede a su dilucidn para obtener la solucion de

concentracion deseada.

Un caso es la determinacion de ion nitrato en agua por espectroscopia de absorcién
molecular (capitulo IX), el método incluye la preparaciéon de una solucion de KNOs 10
ppm en NOs™ a partir de la solucién madre 1000 ppm en NOs. Hagamos el ejercicio
de calcular cuanto nitrato de potasio habria que pesar en la balanza para que la
solucion contenga 10 o 1000 ppm de nitrato, respectivamente. Estas
concentraciones, por lo que hemos visto recientemente, significan que las soluciones
deben contener 10 y 1000 mg de nitrato por litro de solucidn, respectivamente.
Calcularemos cuanto pesar de nitrato de potasio sélido para preparar 100 mL de
solucién 10 ppm de NOs5

10mg NO3

1 L=1 NO;
1000 L x 100m mg NO3

Ahora bien, el reactivo no tiene solo nitrato, sino que este ion lo aportara el nitrato
de potasio. Esto requiere averiguar cuanto nitrato de potasio aporta 1 mg de ion

nitrato, para esto nos valemos de las masas moleculares de ambos.

Si resolvemos aplicando el método de factores unitarios (también se puede utilizar
regla de tres simple, pero resulta mas extenso), comenzaremos por pensar como
relacionar el dato que queremos encontrar (masa de nitrato de potasio) y el que
tenemos (masa de nitrato). El conocimiento quimico nos dice que, por comparacion
entre las férmulas quimicas de nitrato de potasio y nitrato, podemos decir que cada
milimol de nitrato de potasio que pesemos aportara un milimol de ion nitrato (factor

de conversion entre el compuesto del cual disponemos y el componente que es dato).
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1 mmol KNO;
1 mmol NO3

Luego, como nos interesa la masa, buscamos la relaciéon entre masa y mol, esto es,
consideramos que la masa molecular de nitrato de potasio (101,11), en miligramos
es la correspondiente a 1 milimol de nitrato de potasio (factor de conversién entre

unidades de medida). Entonces, multiplicamos este factor al anterior, es decir:

1mmol KNO; 101,11 mg KNO,
Immol NO; © 1 mmol KNO;

A continuacidn, multiplicamos por el factor de conversién entre mmol y mg con el ion

nitrato, de masa 62,01.

1 mmol KNO; 101,11mg KNO; 1mmol NO3
1 mmol NO5 * 1 mmol KNO4 x62,01mgN03‘

Analicemos qué ocurre con las unidades de medida, considerando los tres primeros
factores de la ecuacién, se pueden simplificar mmol de nitrato de potasio (estan en
el numerador y denominador), también se simplifica mmol de nitrato, quedando
hasta ese momento mg de nitrato de potasio contenidos en cada mg de nitrato.
Finalmente, queda averiguar la cantidad de nitrato de potasio en la cantidad de
nitrato que nos pide el problema, que justamente es 1 mg, entonces se multiplica

por éste. Por lo tanto, las unidades quedan finalmente como mg de nitrato de potasio.

A continuacién, el calculo completo y el resultado:

1 mmol KNO; 101,11mg KNO; 1mmol NO3
1mmolNO; & 1mmol KNOs 62,01 mg NO;

x1mg NO; = 1,600 mg KNO;

Quiere decir que para preparar 100 mL de soluciéon 10 ppm en nitrato deberiamos
pesar 1,600 mg de nitrato de potasio, cantidad muy pequefia para pesar con
adecuada precision en una balanza analitica (como veremos en la seccidn 1.4 de este
capitulo). Por esta razon se decide preparar una solucion mas concentrada -solucién

madre-.
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Para realizar el calculo de cuanto nitrato de potasio soélido se debe pesar para preparar
100 mL de soluciéon madre 1000 ppm en nitrato, hacemos de igual manera al caso

anterior.

1000 mg NO3
1000 mL

x 100 mL = 100 mg NO3

1 mmol KNO; 101,11 mg KNOs 1 mmol NO3
ImmolNO; © 1mmolKNOs 62,01 mg NO;

x 100 mg NO; = 160,0 mg KNO;

De aqui que, para preparar 100 mL de solucién madre 1000 ppm de nitrato
necesitaremos pesar 160,0 mg de nitrato de potasio, cantidad que se puede medir

con buena precisidon en una balanza analitica.

Retomamos la exposicién anterior, previa nuestro intermedio sobre dilucion. Ademas
de la preparacion de reactivos de bajas concentraciones, otra utilidad de la dilucién
es el de preparacién de la alicuota (porcién) de la muestra a analizar. La dilucién es
conveniente cuando esa alicuota de muestra inicial tiene mas alto contenido de
analito respecto al que es posible cuantificar. Nos referimos a alto contenido de
analito si éste excediera la cantidad de reactivo a gastar durante la valoracién, o
bien, dicha concentracidn estuviera fuera del rango de deteccion lineal del equipo de
espectroscopia a utilizarse. Una forma alternativa de solucionar esto podria ser tomar
menor porcion de la muestra, pero, trabajar con medidas pequefias de volumen
frecuentemente induce a errores experimentales significativos; por lo tanto, se
recurre a diluir la alicuota de la muestra. La alicuota diluida de muestra, al ser
analizada, tendra un contenido de analito medible experimentalmente y una
secuencia matematica conocida para recuperar los datos incognitos de la muestra

original.

Las diluciones afectaran el procedimiento experimental y también el calculo final del
contenido de analito en la muestra. En este capitulo nos limitaremos a interpretar las

expresiones de dilucién mas utilizadas.
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Resolvamos los siguientes casos

“Se realizd una dilucién de la muestra 1:50.”
Esto significa que 1 parte de muestra se mezcld con agua hasta 50 partes totales,
es decir, la muestra se diluyd 50 veces. El procedimiento puede implicar trabajar
con la unidad: medir 1,00 mL de la muestra liquida y agregar agua hasta 50,00
mL de volumen total; o bien, trabajar con cantidades proporcionales: medir 2,00

mL de muestra y llevar a 100,0 mL totales.

1,00 mL muestra 2,00 mL muestra _ 1 parte

50,00 mL solucién ~ 100,0 mL solucién 50 totales

En el caso estudiado se diluyd la muestra 50 veces, se puede escribir como “1:50”

y se denomina factor de dilucion.

Veamos otro caso de dilucion que se puede presentar, en el que necesitamos
calcular el volumen necesario de solucién concentrada para preparar una solucion

diluida de determinada concentracion.

-¢Qué volumen medir de una solucion madre 1000 ppm de NOs para

preparar 100 mL de solucién 10 ppm de NOs?
Para contestar esta pregunta podriamos hacerlo de dos maneras:

Una manera es averiguar la cantidad de masa de soluto -nitrato- necesaria en la
cantidad de solucion a preparar -100 mL- y, a continuacion, averiguar en qué
volumen de la solucién concentrada hay esa cantidad de soluto. Esto en factores
unitarios seria:

10 mg NO3

1000 i x 100 mL = 1mg NO;

1 mg de nitrato es la cantidad que se desea tener en la solucion final a preparar.
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1000 mL sol madre
1000 mgNO5

x 1mg NO; = 1 mL sol madre

1 mL es el volumen de solucidon madre necesario para preparar la solucién diluida

final.

Otro modo de averiguar el volumen a tomar de la solucién madre para preparar
la solucidn diluida, es calcular el factor de dilucidon. Habiamos visto que el factor
de dilucién es el cociente entre el volumen del componente y el volumen total
de solucidn o mezcla; numéricamente coincide con el cociente entre las
concentraciones de la solucidon diluida y de la madre. Entonces, podemos
encontrar el volumen de la solucién madre necesaria, si hacemos el cociente:

10ppm NO; 1
1000 ppm NO; ~ 100

Este cociente indica que la relacion entre las concentraciones de las soluciones
diluida y concentrada es 1:100; también significa que 1:100 debe ser la relacidon
entre voliumenes de la soluciéon concentrada y diluida, por lo que, si se quiere
preparar 100 mL de solucion diluida, se necesitara medir 1 mL de solucion
concentrada y agregar agua hasta llevar a volumen final de 100 mL. Si se
quisieran preparar 1000 ml de solucion diluida, se necesitaran medir 10 mL de

solucion concentrada.

-Calculos estequiométricos

Los métodos volumeétricos de analisis quimicos, que seran estudiados en los capitulos
IV a VII, se basan en la reacciéon entre un reactivo y el analito contenido en la
muestra. Esta reacciéon quimica debe ser total, entonces, si se conoce exactamente
la cantidad de reactivo gastado en la reaccidn, se puede conocer la cantidad de analito
gue reacciond en la cantidad de muestra analizada, utilizando calculos
estequiométricos. Esto implica conocer la ecuacidn quimica de la reaccién

involucrada.
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Resolvamos los siguientes casos

-Se quiere estudiar la cantidad de acido acético en un vinagre, expresada en %
m/V.

La reaccion utilizada sera del tipo acido-base y el proceso de manipulacion para la
medicién se llama titulacién (seccion IV.1 en capitulo IV). Un ejemplo de resolucién
podria indicar que se gasté un volumen de 2,00 mL de una solucién de NaOH

0,0150 M para reaccionar con una alicuota de 50,00 mL de ese vinagre.
Para resolver el caso, de la lectura exhaustiva del enunciado, seria posible
esquematizar el procedimiento tal como se muestra en la figura 1.6-

50,00 mL Vinagre Figura I.6: Esquema posible del

procedimiento del caso a resolver.

Se analiza el contenido de &cido
acético en un vinagre por reaccién

2,00 mL NaOH con un volumen determinado de
0,150 M solucién de NaOH de concentracién
o conocida. El esquema no incluye el
{%m/V? material de laboratorio adecuado,
i es simplemente para colocar en
\” ' imagen la situaciéon problematica.

A continuacién, podemos escribir la ecuacion quimica entre el analito, acido acético

(CHsCOOH 6 simplificado HAc) vy el reactivo, solucion de NaOH.

HAc (ac) + NaOH (ac) —‘: NaAc (ac) + HZO )

et S——

Incégnita 2,00 mL 0,0150M

La doble flecha en la ecuacién indica que hay un equilibrio entre reactivos y
productos, -de hecho, el sistema acético-acetato puede utilizarse como sistema

tampon de pH (o buffer); estos conceptos se profundizaran en capitulo III-; sin
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embargo, en las condiciones basicas de la reaccién se considera que el equilibrio
esta practicamente desplazado hacia la derecha por lo que es posible utilizar las
relaciones estequiométricas para realizar calculos de cantidades -se profundizara

sobre estos conceptos en capitulo IV-.

La ecuacion nos brinda la informacion de que 1 mol de acido acético reacciona con
1 mol de NaOH (o bien, 1 mmol del acido reacciona con 1 mmol de hidréxido de
sodio). Por lo tanto, podemos averiguar la cantidad de moles de NaOH que
reaccionaron con la cantidad de analito que habia en la alicuota de la muestra.

Para ello usamos los datos de concentracion y volumen de solucion de NaOH.

0,15 mmol NaOH
1mL

x 21,00 mL = 3,150 mmol NaOH

Luego, con la relacion dada por la ecuacidn quimica, podemos calcular milimoles

de HAc en la alicuota.

1mmol HAc
1 mmol NaOH

x 3,150 mmol NaOH = 3,150 mmol HAc

Una vez que encontramos la cantidad de milimoles de acido acético, debemos
referirlos a la cantidad de muestra analizada, es decir, 10,00 mL y ésta sera la
concentracién (relaciéon entre cantidad de analito y cantidad de muestra); sélo
faltara convertir las unidades de medida a la expresidon deseada, que en este caso
es gramos de HAc en 100 mL de vinagre. Para esto deberemos recurrir a calcular
la masa molar del acido acético (60,08 g/mol que es lo mismo que 60,08

mg/mmol)

3,150 mmol HAc 60,08 mg HAc lg
10,00 mL vinagre x 1 mmol HAc x 1000 mg

x 100 mL = 1,89 % HAc

El manejo de unidades de concentraciones y diluciones, asi como los calculos
estequiométricos seran herramientas necesarias para el analisis quimico, como

veremos en los proximos capitulos.
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I.4- Reactivos, equipos y procedimientos basicos del
analisis quimico

El anadlisis quimico cuantitativo requiere procedimientos muy rigurosos para disminuir
errores y que el resultado experimental sea lo mas cercano posible al verdadero. Por
este motivo y también por cuestiones de seguridad personal y ambiental, es

necesario conocer las propiedades de los reactivos que se manipulan y las

caracteristicas de los equipos.

Con respecto a los peligros de los reactivos que se pueden manipular en un
laboratorio te propongo mirar el siguiente video en el cual se informa cémo se
clasifican los productos quimicos y cdmo se comunican los peligros mediante un

etiquetado y fichas de datos de seguridad estandarizadas.

@ https://www.youtube.com/watch?v=Ev _cQfyYk Y  Sistema Globalmente
Armonizado y Fichas de Datos de Seguridad. Zanabria, D. (2020)

De acuerdo con su calidad, y segun las sugerencias de la Union Internacional de
Quimica Pura y Aplicada (IUPAC), los reactivos que se emplean en el analisis quimico

se clasifican, segun el grado de pureza, en puros o analiticos.

-Reactivos puros: Son reactivos que en su composicidon tienen impurezas que
generalmente no se conocen ni cualitativa ni cuantitativamente. Pueden utilizarse
para procesos de obtencion de otras sustancias que posteriormente seran purificadas,

pero no se utilizan para fines analiticos.

-Reactivos analiticos: Tienen un alto grado de pureza. En su etiquetado constan
los resultados de analisis cuali y cuantitativo de las impurezas. Dentro de este grupo
se distinguen tres calidades diferentes: Reactivos para analisis (PA): Su contenido en
impurezas no supera el nimero minimo de sustancias determinables por el método
que se utilice. Son los mas usados en el anadlisis quimico. Reactivos purisimos: Tienen
un mayor grado de pureza que los reactivos “para analisis” y su proceso de obtencion
es mas riguroso, por esto, suelen tener un costo mas elevado. Reactivos especiales:

Mas puros que los anteriores y se destinan para métodos instrumentales especiales
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que demandan altos requerimientos de pureza, por ejemplo, métodos

cromatograficos.

Materiales de laboratorio
Los materiales y equipos de laboratorio disponibles para el analisis quimico son tan
variados que seria imposible abarcar todos ellos, por lo tanto, presentaremos los mas

utilizados.

Materiales para medir volimenes

En el andlisis cuantitativo la medida de volimenes exactos es una practica muy
comun, es el caso de la preparacion de soluciones cuya concentracién se requiere
con exactitud, porque esos valores son los que se van a usar para determinaciones
posteriores. A pesar de esto, en algunas oportunidades es posible seleccionar
materiales que miden volumenes con menor exactitud, como puede ser la
preparaciéon de una solucién que se utiliza para dar un medio acido o basico, un

indicador de valoracidn, etc.

Matraces aforados

Son recipientes de vidrio Pyrex con fondo plano y forma de pera con cuello delgado
y largo con una marca de aforo que indica el contenido de un volumen especifico. El
aforo brinda una buena precision del volumen del recipiente, y por esto se considera

un material volumétrico (figuras 1.7 y 1.8).

=

[ ]

Marca que

47" indicael

aforo

) 100.} Figura I.8: Enrase del nivel de liquido en el matraz

aforado. El liquido forma un menisco concavo hacia

arriba. El fondo del menisco debe coincidir con la
Figura I.7: Matraz i i
) marca del aforo, leida desde la altura de éste, para no
aforado o volumétrico de

cometer error de paralaje.
100 mL
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Los matraces aforados estan calibrados a 20°C, esta temperatura es importante ya
gue tanto el vidrio como el liquido se dilatan a mayor temperatura. Hay matraces de
10, 25, 50, 100, 250, 500, 1000 mL. Se utilizan en la preparacion de soluciones cuya
concentracién debe ser precisa. Para un buen mezclado del contenido es necesario
tapar el recipiente, sujetar la tapa con el dedo pulgar y sostener del cuello con el
resto de los dedos, de esta manera se invierte varias veces para homogeneizar el

contenido del matraz.
Pipetas

Recipientes de forma cilindrica, graduados o aforados. Las medidas de las pipetas
graduadas pueden ser: 0,1; 0,2 (graduadas al centésimo de mL, 1:100) y 1; 2; 5;
10; 20; 25 mL (graduadas al décimo de mL, 1:10). La graduaciéon permite medir
voliumenes variables aun en una pipeta, por ejemplo, puede medirse 0,7 mL en una
pipeta de 1 mL. Las pipetas aforadas poseen un ensanchamiento o bulbo en la parte
media del cilindro y suelen tener dos aforos, uno en la parte inferior y otro en la parte
superior. A diferencia de las graduadas, s6lo pueden medir el volumen de liquido fijo
comprendido entre los dos aforos. Las pipetas en cualquiera de sus tipos se utilizan
para transvasar un volumen determinado de liquido con elevado grado de precision,
aunque las aforadas son mas exactas que las graduadas. En la parte superior de la
pipeta se coloca una pera de goma o propipeta que es un complemento que permite
asegurar la operacién de tomar el liquido por succiéon y luego descargarlo por
restaurar la presién atmosférica. Durante la manipulacién de la pipeta debe evitarse
todo al contacto con la piel, para evitar la contaminacion de la solucién y por razones

de seguridad personales, ya que la solucion podria ser peligrosa.

Otro tipo de pipetas son las automaticas, muy Utiles cuando se necesita medir un
mismo volumen repetidas veces. Las micropipetas manuales pueden medir desde 1
a 1000 pL y existen otras con capacidades mayores: 5 mL, 10 mL, 25 mL. El liquido
se carga en un tubo o punta de plastico desechable. Hay pipetas automaticas que
miden volumenes fijos y otras que miden rangos de volimenes. La precisidon de estas
pipetas es muy buena y suele variar segun la capacidad de éstas, siendo + 0,02 uL
para pipetas de 1 yL y + 0,3 pL para 1000 pL. Es fundamental la correcta

manipulacion por parte del operador. Para tomar un volumen determinado con la
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pipeta automatica el botén de descarga tiene dos topes. Se pulsa hasta el primer
tope, se introduce la punta de la pipeta dentro del liquido y se sube lenta y totalmente
el botén. Se limpia la parte externa de la punta con papel absorbente y se introduce
en el recipiente deseado, apoyando la punta en la parte interna de la pared. Se suelta
el boton de descarga hasta el segundo tope. La figura 1.9 muestra ejemplos de

pipetas graduada, aforada y automatica y la figura I.10 muestra la propipeta.

10
" o )
o Aforo il' « Botonde
superior r descarga
|
51
L4
A | '« Contador digital
| y Al
2 =1
1 - Dispositivode
i carga
25
F
] ‘ Tubo de
w ‘ ‘_f\for? descarga (Tip)
1 | inferior
I‘ 1

M

Figura I.9: Tres tipos de pipetas. A la izquierda, una pipeta graduada de 10 mL. Dicho
volumen esta identificado con el color naranja. La graduacién es 1:10, esto es, una unidad
de volumen esta dividida en 10 partes iguales. En el medio, una pipeta doble aforo de 10

mL, -sdlo permite medir ese volumen-. A la derecha, una pipeta automatica de volumen

variable.
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Figura I.10: Propipeta para la manipulacién segura

A-Valwlade | de una pipeta graduada o aforada. Se presiona la
aspiracion

valvula de aspiracion hasta extraer el aire dentro de
la propipeta. Luego se calza la propipeta en la parte
superior de la pipeta. Se introduce la punta de la
pipeta en el liquido del recipiente madre y se presiona

E-Valvula de la valvula de succidén hasta enrasar en cero el nivel de

expulsion ;oo
. liguido. Para expulsar el volumen deseado sobre el

recipiente destino, se presiona la valvula

%

correspondiente.

Buretas

Tienen forma cilindrica y en su parte inferior, una llave o robinete cuyo orificio, al ser
colocado paralelo al cilindro deja pasar el liquido, si se coloca perpendicular cierra el
paso. Por debajo del robinete el cilindro termina en punta -vastago-. Las buretas de
1y 2 ml vienen graduadas al céntimo, y las de 5, 10 y 25 ml al décimo. En la figura

I.11 se muestra un ejemplo.

Las buretas se utilizan para transvasar voliUmenes con alto grado de precision
mediante un goteo, por ello son muy utiles para la operacion de titulacion o valoracién

(permite calcular la concentracidon exacta de una solucién).

Figura I.11: Bureta sostenida al

soporte universal mediante una pinza.

Bureta A la derecha, se muestra la imagen
. ampliada de la porcién inferior de la
— .
universa bureta, en la que se distingue el
- robinete (en este caso esta paralelo al
Kinz cuerpo de la bureta, es decir, esta
abierto) y el vastago.
| Robinete
L -. .
b I
1 |
Vastago
Base del
soporte

universal
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Las buretas se acondicionan antes de su uso, esto consiste en enjuagar las paredes
internas de la bureta con pequefios voliumenes de la solucidon que va a contener, esto
puede realizarse por rotacion de la bureta, sostenida en nuestras manos en posicion
horizontal, para que el liquido pase por toda la extensién de la pared interna del
cilindro. Se descarta dicho volumen, se coloca la bureta en el soporte y, con el
robinete cerrado, se coloca la solucién por medio de un embudo hasta superar la
marca del 0. Luego, se abre el robinete para que la columna de liquido baje hasta
llenar el vastago (parte final de la bureta, por debajo del robinete). Por ultimo, se
enrasa a cero agregando solucidon con una pipeta o gotero. Es importante notar que
el cero esta en la parte superior de la bureta, por lo tanto, se mide el volumen de

liguido drenado.

La manipulacién correcta de la bureta para el agregado de reactivo contenido en ella
se muestra en la figura 1.12. Observa que, para un operador diestro, el robinete se

gira con la mano izquierda.

Figura I.12: Manipulacion de la bureta. El
robinete de la bureta se toma con la mano
izquierda para una persona diestra. Se sujeta
con los dedos pulgar, hacia el operador, y el
indice, mas alejado del operador. Esta
técnica permite que el robinete se mantenga
dentro del cilindro del cuerpo de la bureta
durante la operacién, evitando pérdidas de

liguido que ocasionarian error.

Probetas

Son recipientes cilindricos que pueden estar graduados o no; su volumen es mayor
a 10 mL (Figura 1.13). Las probetas graduadas tienen una precision del 1% del
volumen maximo, es decir, si la probeta mide un maximo de 100 mL, su precisién es
+ 1 mL. Se utilizan para medir en forma aproximada volimenes mayores a los que

se puede medir con una pipeta o bien para preparar soluciones cuya concentraciéon
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no se necesita con exactitud. Las probetas no graduadas pueden utilizarse para medir
densidad, para esto se introduce la solucion en la probeta y luego el densimetro; o

bien se usan para recolectar un filtrado.

Figura I.13: Probeta graduada de vidrio de 250 mL. Esta probeta puede
utilizarse para medir diferentes volimenes hasta un maximo de 250 mL.
El didmetro del recipiente es mucho mayor si se compara al de una pipeta

o bureta, por lo que la medida de volumen es menos exacta.

Cualquiera de los materiales de vidrio descriptos debe estar perfectamente limpios,
sin restos de grasa en sus paredes internas. Si esto ocurriera, el volumen escurrido
no drena uniformemente y quedan gotas de liquido; por lo tanto, el volumen

transvasado sera menor al volumen medido y esto produce un error experimental.

Otra cuestion importante es que el material volumétrico no debe utilizarse para medir
soluciones a temperaturas muy diferentes de la ambiental, ya que genera cambios
en el volumen calibrado, el cual se realiza a 20°C, como se ha mencionado. Tampoco

hay que calentar el material volumétrico.

Una tercera advertencia es que el enrase se realice en forma adecuada (ver figura

1.8) y para el caso de un material graduado, se muestra la figura I1.14.

Figura I.14: Enrase en una pipeta de 5 mL graduada. El

ir;'::iis'l?;:’:a nivel de liquido quedd en 2,00 mL (cantidad de liquido que

columna de . . .
liquido eoiftdE fue expulsado), ya que la parte inferior del menisco

con la graduacién L . 7 . . .y ’
z,oo,,ﬁ_ coincide con la graduacion. Dicha nivelacion debe ser leida

o~ a la altura de los ojos del manipulador. Otra observacion de
interés en este ejemplo de pipeta es que la divisién es cada
0,05 mL, mientras que otras pipetas tienen divisiones cada
0,1 mL.
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@~ Desafio

# En la seccion 1.3 nos centramos en resolver casos de calculos de dilucion y
estequiométricos relacionados con procedimientos experimentales. En esa
oportunidad no abordamos los materiales de laboratorio adecuados para hacer
las mediciones. Ahora, habiendo leido las caracteristicas de los materiales
volumétricos, selecciona cudles utilizarias. A continuacion, te resumo los casos
que habiamos planteado:
a) "Se realizé una dilucion 1:50”, para esto concluimos que una forma es
medir 2 mL de solucidn de concentrada y agregar agua hasta alcanzar 100
mL de volumen total. (Qué material seleccionarias para medir la solucion?
¢Donde transvasarias esa alicuota para luego agregar agua hasta el
volumen total?
b) "Se quiere estudiar la cantidad de AcH en un vinagre..” En el
procedimiento de titulacion, qué material seleccionarias para medir 50 mL
de vinagre, dénde la trasvasarias y como medirias el volumen de solucion

de NaOH hasta que la reaccién se complete.

Equipos para medir masas

Balanzas

El analisis quimico cuantitativo involucra procedimientos que requieren medir masas
tales como la masa de una sustancia para preparar una soluciéon de concentracion
conocida, la masa de muestra de suelo que se toma para el analisis o el precipitado
formado durante el andlisis. Para medir masas se utilizan balanzas con diferentes
capacidades de carga maxima y grado de precisién, de acuerdo con la exactitud de
la medicion que se requiere hacer. Una medida es exacta cuando su valor es lo mas
proximo al valor verdadero. Asi, se pueden distinguir las balanzas técnicas y las
balanzas analiticas (figura 1.15). Las primeras tienen mayor capacidad y su
sensibilidad es de + 0,1 g a + 0,01 g, esto es, permiten medir masas aproximadas

hasta la décima o centésima de gramo y son las mas utilizadas en ensayos a campo.
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Por ejemplo, cuando se quiere saber el peso de espigas y de granos,
respectivamente, obtenidos por metro cuadrado en un ensayo de cultivo de trigo; o
para conocer el grado de compactacion del suelo, y obtener la densidad y peso
especifico del suelo, se realiza medicion de masa del suelo a estudiar; otro caso es
el de medicidn del peso de forraje que se le da al ganado en un potrero para medir
oferta de forraje. Para medidas que requieren exactitud, como la mayoria de las
operaciones del analisis quimico cuantitativo realizadas en el laboratorio, se

seleccionan las balanzas analiticas.

Figura I.15: Balanzas de laboratorio. A la izquierda, una balanza técnica digital cuya

capacidad maxima es 600 g y sensibilidad + 0,1 g. A la derecha, una balanza analitica

digital cuyo platillo estd cerrado mediante un cubiculo vidriado que tiene dos puertas
laterales y una superior. La capacidad maxima de la balanza analitica de la figura es 210 g y

su sensibilidad + 0,1 mg.

Las balanzas analiticas pueden tener una carga maxima de 160 a 200 g, y un grado
de precision de + 0,01 mg; otras tienen cargas maximas entre 10 y 30 g con igual
precision de las anteriores y también hay microbalanzas que presentan capacidad

maxima entre 1 y 3 g y precisién de + 0,001 mg. Las balanzas actuales son
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electrénicas digitales y tanto su capacidad maxima como su sensibilidad estan
indicadas en la base de éstas.

Es necesario una correcta manipulaciéon y mantenimiento de la balanza analitica ya
que es un instrumento delicado y sumamente importante a la hora de arrojar un
resultado en el anadlisis quimico cuantitativo. Las balanzas analiticas se sitian en
lugares alejados de vibraciones y corrientes de aire para evitar fluctuaciones en las
mediciones; pequefas corrientes de aire pueden ocurrir si la muestra que se pesa
tiene diferente temperatura que la ambiente. Las balanzas tienen un cubiculo de
vidrio con puertas laterales que deben permanecer cerradas al momento de la lectura
de masa. El material a pesar nunca debe apoyarse en el platillo de la balanza porque
éste puede ser corrosivo; por esto se necesita de un recipiente donde colocar la
muestra a pesar, el cual puede ser un vidrio de reloj, un vaso de precipitado,
Erlenmeyer, etc dependiendo de lo que mejor se ajuste a la operacidén que se realizara
posteriormente. Es sustancial mantener limpio el platillo de la balanza, pudiendo

quitar con un pincel restos de particulas que pudieran haber quedado en él.
Equipos para calentamiento

Mecheros:

Se utilizan para calentar, fundir o evaporar sustancias. Tienen un anillo o collar que,
coincidiendo con el tubo del mechero regula la entrada de aire (figura 1.16). Los
mecheros mas comunes y las temperaturas que alcanzan Tecld, 900- 1100 © C;
Mecker, 1100-1400 © C y Bunsen, 800- 900°C. En cualquiera de los casos se regula
el flujo de aire que aporta el oxigeno necesario para llevar a cabo una combustién
eficiente con la formacion de una llama de color azul de mayor temperatura que la

llama amarilla’.

7 La llama amarilla generada durante la combustion incompleta del gas produce mondxido de
carbono, que es un gas incoloro e inodoro, toxico para los seres humanos y animales; por lo
tanto, se debe evitar en todos los casos.
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Mantas calefactoras

Son equipos eléctricos que aplican calor de manera uniforme. Su disefio circular
permite que sea funcional para muchos usos en laboratorios (figura 1.17). Algunos
pueden realizar agitacién, controlar la temperatura y regular el tiempo de
calentamiento. Este equipo permite un calentamiento de muestras mas

eficiente, amigable con el medio ambiente, limpio y seguro para los trabajadores del

laboratorio.
Je
Figura I.16: Mechero Mecker. Se muestra Figura I.17: Manta calefactora.

el collar con perforaciones que se puede

girar para regular la entrada de aire.

Estufas

Las estufas utilizadas en el analisis quimico son eléctricas y permiten calentar a
temperaturas entre 30 y 300 °C durante el tiempo que se necesite (figura 1.18). La
mayor utilidad es el secado de muestras, solidos y precipitados obtenidos en el
analisis. Algunas estufas tienen corriente de aire forzada y se utilizan para secar
plantas frescas que se pueden colocar en bolsas de papel marrén. Los protocolos
determinan los tiempos y temperaturas de secado que dependen de la naturaleza de

la muestra y del tipo de analisis que se hara.
Muflas

Las muflas de laboratorio son equipos de calentamiento eléctrico que permiten
alcanzar temperaturas hasta 1200 °C (figura I-19). Se utilizan en métodos que
implican calcinaciéon o incineracidn del material. Los recipientes adecuados para

contener la muestra son los crisoles, pequefios recipientes de fondo plano se
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construyen con platino o porcelana, materiales que resisten las altas temperaturas a
las que deben someterse. La manipulacién de estos crisoles debe realizarse con
pinzas metalicas. Particularmente, para la calcinacion de precipitados se utilizan
crisoles gooch cuya base esta perforada para la operacion de filtracién previa a su

calcinacion.

Figura I.19: Mufla eléctrica. Se observan

Figura 1.18: Estufa de secado

de laboratorio. dos crisoles de porcelana conteniendo la

muestra.

Materiales auxiliares

Tamices

Recipiente de acero que contiene una rejilla o malla inserta en un aro, que se utiliza
en general en el acondicionamiento de las muestras sélidas, para homogenizar el
particulado; también se utilizan para granulometria. La malla puede tener diferentes

tamafios o aberturas, desde 0,075 mm a 125 mm. (figura I.20).

Figura I.20: Tamices de diferente
tamafio de malla.

-35.
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Las muestras de suelo se pasan por tamiz de 2 mm para macrodeterminaciones, por
ejemplo, pH, y a continuacidn una porcion pequefa se pasa por tamiz de 0,5 mm
para microdeterminaciones, por ejemplo, materia organica. Los sustratos y vegetales

se pasan por tamiz de 1 mm.
Capsulas de porcelana

Se utilizan para contener sustancias o muestras que se calientan a altas temperaturas
o a llama directa. En el primer caso, se colocan en la mufla y en el segundo caso se
sostienen mediante el tridngulo de pipas en un tripode. En la figura 1.22 se muestra

un ejemplar de capsula de porcelana.

Figura I.22: Capsula de porcelana.

Desecadores

Recipientes de vidrio —o plastico- con tapa que mantienen una atmésfera libre de
vapor de agua mediante un agente deshidratante de cloruro de calcio (CaCl.), sulfato
de calcio (CaS0.4) o gel de silice también llamado silicagel (figura 1.21). Este material
se coloca en el fondo del desecador y por encima se coloca una placa de porcelana
con perforaciones sobre la que se apoyan los recipientes con la muestra o reactivo.
Este equipo es un accesorio posterior a la operacion de secado y previo a la operacién
de pesado en la balanza. Permite que el material se enfrie hasta temperatura
ambiente en una atmodsfera libre de humedad y didxido de carbono del aire, que

pueden alterar la composicién del material de trabajo

Algunos desecadores tienen robinetes en su parte superior, para conectar a una

bomba y hacer vacio en su interior.
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Figura I.21: Desecador. En el fondo del
recipiente se encuentra el material
desecante, en este caso silicagel que
incluye una sustancia que toma el color
azul cuando el medio ambiente esta seco y
color rosa cuando hay humedad dentro del
desecador. Sobre la placa de ceramica se
encuentra un cristalizador conteniendo
compost, material que fue secado en
estufa y permanece alli hasta que
disminuya su temperatura para luego
pesarse en la balanza. La tapa del
desecador, de vidrio, tiene silicona en el
punto de apoyo con la base del recipiente

para asegurar el cierre hermético.

Vasos de precipitado
Es un recipiente cilindrico de vidrio Pyrex (figura 1.23) o de plastico. Su graduacion
es grosera, ya que las marcas se encuentran en el diametro del recipiente el cual es

grande si se compara con el de una probeta.

Figura I.23: Vasos de precipitado. La fotografia

muestra dos vasos de precipitado, de 150 mL, a

la izquierda y 400 mL, a la derecha.

|

Se utiliza para comenzar la preparacién de una solucidén (para pesar el sélido y
disolverlo); recolectar filtrados; contener o calentar liquidos cuyo volumen final no
interese, ya que tiene una alta superficie de evaporacién. No es un material apto para

medir volumen con buen grado de precision.
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Erlenmeyer o Matraces Erlenmeyer

Son recipientes conicos de vidrio con cuello corto que se presentan en diferentes
tamanfos y tiene graduacion imprecisa (figura 1.24). Se utilizan para contener liquidos
que no deben evaporarse, ya que su base o superficie de calentamiento es mucho
mayor que la boca o superficie de evaporacion. En analisis quimico cuantitativo se

utilizan en métodos de valoracion.

Figura I.24: Erlenmeyer. La fotografia muestra
dos Erlenmeyer, de 250 mL y 100 mL,

respectivamente.

Embudos

Tienen un vastago (cilindro que calza dentro del cuello del recipiente) que puede ser
largo o corto; pueden ser de vidrio Pirex o plastico (figura 1.25). En general, los
embudos de cuello corto y delgado se utilizan para verter un liquido desde un
recipiente grande a otro cuya boca tiene diametro pequefio, ejemplos de esto son el
llenado de una bureta o el transvase de una disolucion (sélido que se ha disuelto en
agua, por lo general en un vaso de precipitados) al matraz aforado. Otro uso de los
embudos es la de separar un sélido de un liquido -filtracidon-. En técnicas cuantitativas
se seleccionan embudos de vastago largo y en caso de filtraciones cualitativas, los
de vastago corto. El vastago alargado produce una columna de liquido en la parte
inferior del embudo que, al provocar una pequefia succién, acelera el proceso de
filtracién. Para proceder a la filtracién se requiere del papel de filtro que, doblado
adecuadamente y apoyado sobre el cono del embudo, permite una rapida y eficaz

filtracion.
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Figura I.25: Embudos de vidrio de vastago corto y largo
Morteros

Son recipientes con fondo plano que se emplean para machacar o triturar sustancias
solidas, para lo que viene acompafado de un complemento, denominado "mano o
pilon", fabricado con el mismo material que el mortero. Generalmente son de

porcelana, vidrio grueso o marmol (figura 1.26)

Figura I.26: Morteros de porcelana,

vidrio y marmol.

Telas o mallas metalicas

Es un cuadrado de alambre tejido que presenta en su parte central de material
refractario®. Se usan en laboratorios para apoyar recipientes de vidrio que se quiere

calentar con mecheros, también pueden utilizarse mantas calefactoras.

Tripodes

8 Antiguamente el material refractario era asbesto, pero su uso fue prohibido por los efectos
cancerigenos.
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Son soportes metalicos constituidos por un aro y tres patas de apoyo que se usa para
sostener el material que se quiere calentar. Por encima, se coloca una malla metalica
que sirve de base para apoyar un Erlenmeyer o vaso de precipitado con el sistema a
calentar o bien se apoya un tridngulo de pipas que permite sostener una capsula,
dependiendo de la temperatura que se quiera alcanzar (figuras 1.27 y 1.28). Por
debajo del tripode se ubica el mechero. Para ayudar a disolver un sélido en su
solvente se requiere menor temperatura que para fundir un metal, por lo tanto, se
utiliza el equipo de la figura 1.27 para el primer caso y el de la figura 1.28 para el

segundo caso.

Figura I.27: Tripode y malla metalica Figura I1.28: Tripode y triangulo de pipas,
utilizadas para operaciones de sobre el cual se apoya una capsula para
calentamiento con mechero. calentamiento directo.

Triangulos de pipas
Permite sostener recipientes de metal o de porcelana durante su calentamiento a

llama directa. Se coloca sobre un tripode o un aro metalico sostenido de un soporte.

Pisetas

Son recipientes de plastico con un tapon atravesado por un tubo acodado. Uno de los
extremos del tubo estd sumergido en el agua destilada y el otro extremo afinado
permite descargar pequefias cantidades de agua (figura 1.29) mediante presion
manual del dispositivo. Se utilizan para arrastrar sélidos, lavar precipitados,

completar volumenes, etc.
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Figura I.29: Piseta

Pinzas de madera y metalicas

Son accesorios para sostener principalmente recipientes calientes. Las pinzas de
madera son parecidas a los broches que se utilizan para sujetar la ropa, pero difieren
de éstos porque tienen un mango largo, util para sostener tubos de ensayo expuestos
sobre un mechero para su calentamiento, manteniendo la distancia con la mano del
operador (figura 1.30). Las pinzas metadlicas tienen forma de tijera con mango largo

y se utilizan para manipular capsulas o crisoles (figura 1.31).

Figura I.30: Pinza de madera Figura I.31: Pinza metalica
que sujeta un tubo de ensayo sujetando una capsula de porcelana
Escobillas

Son elementos de limpieza del material de vidrio, tanto para el exterior como para el
interior. Vienen en diversos tamafos, de manera de facilitar la limpieza del interior

del material.

En capitulos mas avanzados, iremos viendo/explicando cémo se utilizan los
materiales descriptos en operaciones basicas del analisis quimico; por ejemplo, en el

capitulo IV, seccion IV.4, se abordard cdmo se preparan soluciones; procedimiento
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gue puede diferir segun si se parte de un sélido (preparacién por disolucién) o de una
solucién mas concentrada (preparacion por dilucion); también se debera tener en
cuenta cudl va a ser el uso de dicha solucidon, esto es, si la solucién afecta
directamente a la cuantificacion del analito en la muestra o si cumple una funcién
auxiliar dentro del analisis quimico. En el primero de los casos la preparacion debe
ser muy cuidadosa respecto a su exactitud y, en el segundo caso, puede ser menos
exacta y por ejemplo podria prepararse en una probeta en lugar de un matraz
aforado; o podria seleccionarse una balanza técnica si se requiere pesar el sélido en

lugar de una balanza analitica.

El trabajo experimental exige responsabilidad por parte de quien Io\
realiza. Antes de emprender un trabajo se debe seleccionar el material
adecuado para el procedimiento que se realizard. Conocer la diversidad de
los materiales de laboratorio, su utilidad y la correcta manipulacion es esencial

tanto para la seguridad personal y del ambiente como para que el trabajo

\experimental tenga resultado exitoso. /

I.5- Evaluacion de resultados. El error experimental

Los analisis, ya sean fisicos o quimicos, son relevantes para la toma de decisiones de
los profesionales que van a ser uso de ellos. Por ejemplo, a un Ingeniero Agronomo
le puede interesar estudiar la fertilidad de un suelo. Esto significa evaluar las
caracteristicas del suelo asociadas a los requerimientos de las plantas. Una forma de

|\\

estimarla es a través de la interpretacidon del “analisis de suelo”, que le permite al
productor elaborar programas de control y fertilizacién del campo, mejorando la
produccion y economizando tiempo, insumos y dinero. De aqui se desprende la

importancia de tener resultados confiables (figura 1.32).
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Figura 1.32: Los analisis y la evaluacion de resultados deben ser confiables. Los errores en
los andlisis pueden causar desastres econdmicos y ambientales. Los elevados niveles de
materia organica y nitrégeno total que informa el laboratorio de suelos para la muestra

extraida del lote que se muestra en la fotografia, no son compatibles con las observaciones

macroscopicas que se pudieron hacer del lote del cual provienen, mas alla de que un

analisis de fertilidad requiere de otros analisis complementarios.

Evaluar la fertilidad de un suelo requiere de un conjunto de analisis quimicos y fisicos
gue requieren mediciones. Las mediciones siempre van acompafiadas de errores e
incertidumbre. Sélo algunas de estas son debidas a equivocaciones del
experimentador y otras derivan de calibraciones o estandarizaciones deficientes que
afectan los resultados. Las calibraciones, estandarizaciones y repeticiones de analisis
de muestras a veces se pueden utilizar para disminuir los errores. Sin embargo, los
errores de mediciéon son parte inherente del mundo cuantificado y, por esto, es
imposible efectuar analisis quimicos totalmente libre de errores o incertidumbres. Sin

embargo, es posible minimizarlos y estimar su tamano.

Cifras significativas

Toda medicion experimental es inexacta y se debe expresar con el nimero de digitos
apropiados, de acuerdo con la sensibilidad del instrumento de medida. Las cifras
significativas informan sobre la magnitud y la incertidumbre de la medida, asi, el

numero de cifras significativas en una medida es la cantidad de digitos conocidos con
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exactitud mas un digito cuyo valor es incierto. Asi cuando pesamos en una balanza,
el dltimo digito suele fluctuar en el Ultimo decimal: en intervalos de segundos, la
medida 0,4510 g en una balanza, fluctia entre 0,4509 g y 0,4511 g y puede

registrarse la masa como 0,4510 + 0,0001 g.

¢Cuantas cifras significativas tiene el dato de una medida de masa en una balanza
donde se puede leer 0,4510 g? éDa lo mismo escribir 0,451 g? Veremos que estos
valores difieren en la cantidad de sus cifras significativas: el primero tiene cuatro, y
el segundo tres y esta diferencia requiere conocer el limite de sensibilidad del
instrumento para expresar cientificamente su valor sin que pierda exactitud. Usar el
numero correcto de cifras significativas da informacidn acerca de la incertidumbre de

la medida.

A diferencia de las mediciones, los valores que surgen del conteo, por ejemplo, el
numero de palabras que tiene esta pagina que estas leyendo, se consideran niumeros

exactos, esto quiere decir que no hay incertidumbre en ningun digito.

Para establecer las cifras significativas de un nimero dado se debe tener en cuenta:
-En ndmeros que no tienen ceros, todos los digitos son significativos, de acuerdo con

esto, el valor 3,45 tiene tres cifras significativas que estan sefaladas con negrita.

-Todos los ceros entre digitos diferentes de cero, son significativos: asi, 6072 tiene

cuatro cifras significativas -en negrita-.

-Los ceros a la izquierda del primer digito que no es cero sirven solamente para fijar
la posicién del punto decimal y no son significativos; por ejemplo, 0,0098 tiene dos
cifras significativas. Este nUmero puede expresarse en forma de notacion cientifica

como 9,8 x1073, que también estad expresado con dos cifras significativas.

-Los ceros al final de un nimero decimal son significativos; entonces 0,0570 tiene
tres cifras significativas y también puede expresarse en notacién cientifica como 5,70
x 1072,

-Con respecto a los numeros enteros, los ceros al final pueden o no ser significativos.
Asi, si se mide una masa de 12,0 g, la presencia del cero indica que la medida se
conoce hasta la décima del gramo. Si esta masa se expresa como 12000 mg se

genera una confusidon; de acuerdo con la incertidumbre de la medida serian
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significativos las tres primeras cifras, esto es un Unico cero. Estas confusiones se

salvan con el uso de notacion cientifica, asi
1,2 x103 indica dos cifras significativas

1,20 x103 indica tres cifras significativas
1,200 x103indica cuatro cifras significativas

Mas alla de estas reglas matematicas, es importante otorgar el sentido de la precision
de la medida y que esto depende del instrumental utilizado. Retomando el caso que
presentamos, si el valor dado por la balanza fue 0,4510 g, con cuatro cifras
significativas, informa que se utilizé una balanza con una precision de + 0,0001 g,
por lo tanto, no se debe registrar 0,451 g, con tres cifras significativas, porque esto

informaria erréneamente que la medida se realizé en una balanza de menor precision.

Existen reglas acerca de como expresar el numero de cifras significativas en el

resultado al haber efectuado operaciones matematicas.

Para el caso de sumas y restas, el resultado debe conservar la minima cantidad de
decimales que tengan los valores involucrados. Por ejemplo, si tuviéramos que sumar
los siguientes numeros: 1,2567; 20,45; 8,6800, donde se sabe que las cifras en
negrita son las significativas, entonces, el resultado de la suma debe expresarse solo

hasta el segundo decimal (en negrita) y se redondea ese ultimo digito

Asi: 1,2567

30,3867

Para el redondeo, se conserva numéricamente el ultimo digito si el que le continda
es menor a 5 o bien se le suma 1 si el digito que continda es mayor a 5. Por lo tanto,
en el ejemplo, por regla de las cifras significativas quedaria 30,38. Para redondear
este numero, se suma 1 al ultimo digito que se retiene, ya que el que le sigue es 6
(mayor a 5); el resultado de la suma es 30,39. Para redondear, si el digito que

continda al ultimo que se retiene es 5, se deja tal cual si es par o se aumenta en 1 si
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es impar. Asi para redondear en tres cifras significativas el nimero 4,345, se deja en
4,34.

Para operaciones matematicas de division o multiplicacion, la regla indica que el
resultado se redondea al numero con menor cantidad de cifras significativas. Asi,
para el caso

2,91x0,567

10,34 = 0,14957

el resultado se debe expresar con tres cifras significativas, es decir, el ultimo digito
a considerar es 9. Como el digito que le sigue es 5, se suma 1 y el resultado queda
0,150.

Para la aplicacion de logaritmos se debe mantener tantos digitos a la derecha del
punto decimal como la cantidad de cifras significativas en el numero original.

Ejemplo:

Log 4,000.10° = - 4,3979 El nimero original tiene 4 cifras significativas, por lo

tanto, el resultado debe conservar cuatro digitos luego del punto decimal.

Para la aplicacién de antilogaritmos se mantienen tantos digitos luego del punto

decimal como los haya en el nimero original.

Antilog 12,5 = 3.10%? El ndumero original tiene un decimal por lo tanto el resultado

del antilogaritmo tendra 1 cifra significativa.

Estas reglas son generalizaciones, ya que en el anadlisis quimico es importante

conservar la incertidumbre de acuerdo con el instrumento de medida
Evaluacion de resultados

El resultado de una medida tiene que ser de algun valor para la persona que haga
uso de él. Si bien toda medicidn estad sujeta a un grado de incertidumbre y no se
conoce el valor verdadero, es posible evaluar la magnitud del error cometido y
establecer los limites dentro de los cuales estd comprendido el valor verdadero de la
cantidad medida a un nivel dado de probabilidad. Para evaluar los resultados

debemos establecer la precision y la exactitud de los datos.
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e Precision: Describe la reproducibilidad de los resultados, es decir la concordancia

entre dos o mas medidas hechas exactamente de la misma manera. Por lo general

se toma como valor de la medida, el valor medio o promedio X:

3(= N1 +Xs+ ... X,

n
X1, X2, Xn son los valores de las medidas experimentales repetidas n veces.
En la practica se hacen mediciones repetidas (replicados) de una misma
determinacion; de esta manera si aumenta la reproducibilidad, aumenta la confianza

del resultado.

Ejemplo: determinacién de % Ntotal en un suelo. En la siguiente tabla se muestran
los tres replicados para porcentaje de Nitrogeno total (%Ntot), el promedio y el
desvio respecto al valor medio.

Tabla I.2- Registro de datos experimentales de replicados de porcentaje de Nitrogeno Total

para una misma muestra de suelo.

replicados #1 #2 #3 Promedio
% Ntot 0,159 0,155 0,145 0,153
Desvio respecto al 0,006 0,002 0,008 0,005

valor medio

Luego de haber averiguado el promedio para % Ntot , se calcula el desvio de cada
medida respecto al valor medio, es decir para la medida #1 se hace 0,159 - 0,153=
0,006 y con los valores de todos los desvios se calcula el promedio, 0,005. Asi, el
resultado se expresa: % Ntot 0,153 + 0,005.

La incertidumbre de la medida es 0,005 y esto significa que el valor verdadero podria

ser cualquiera de los valores comprendidos entre 0,148 y 0,158.

e Exactitud: mide la cercania entre el resultado y el valor verdadero. Se expresa

en funcion del error.

-47 .
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e El error absoluto E de una medida se expresa como E =Xi -Xv, donde Xi es el

valor observado y Xv es el valor verdadero.

Otra forma muy empleada para evaluar el error es el error relativo porcentual Er%

v
Er% =T x100

Los errores que acompafian a la realizacién de un andlisis pueden clasificarse segun

su origen en dos categorias: Determinados e indeterminados.

Errores determinados o sistematicos: son los que pueden atribuirse a una causa
y se pueden identificar y corregir. Estos errores hacen que las medidas repetidas
sean todas altas o todas bajas, es decir en un mismo sentido; afectan la exactitud de

los resultados. Las causas de estos errores pueden ser:

a) Instrumentales: la causa es la imperfeccidn de los aparatos de medicién, utilizar
una bureta o pipetas que entreguen voliumenes diferentes. Otro error proviene de las
deformaciones del vidrio por calentamiento, errores en la calibracién, etc. Muchos
errores sistematicos se pueden corregir calibrando el material. Otro caso de error
instrumental son los provocados por inestabilidades de las fuentes de alimentacion
en los instrumentos electréonicos. Otro ejemplo puede ser la falta de una buena

calibracién en instrumentos como el peachimetro.

b) De método: se deben al comportamiento no ideal de los reactivos y de las
reacciones involucradas en el analisis. Por ejemplo: lentitud de algunas reacciones;
inestabilidad de algunas especies; el pequefo exceso de reactivo valorante necesario

para hacer visible el cambio de color del indicador en el punto final de una valoracion.

c) Personales: Se deben al descuido, falta de atencién o limitaciones del
experimentador. Por ejemplo, la deteccion del cambio de color del indicador, lectura

de un volumen (ver figura 1.33), trasvase de la muestra, errores de copiado, etc.
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Incorrecto
x 8

r

orrecto

.

,‘ x Incorrecto

Figura I.33: Forma correcta
de leer un volumen, mirando
en posicion lineal al enrase.
Si el operador lee en forma
incorrecta habra un error de
paralaje, que afectara el

resultado.

Errores indeterminados o aleatorios: son errores accidentales, debidos al azar,

los cuales se pueden reducir, pero nunca eliminar. Estos errores dan medidas por

encima o por debajo del esperado, en cualquier sentido, y el resultado obtenido sera

diferente al verdadero. Son errores que afectan la precisidon. Por ejemplo: la pérdida

de un analito volatil durante el calentamiento de la muestra.

Existe un tercer tipo de error llamado error bruto. Por lo general ocurre de manera

ocasional, suele ser grande y puede hacer que un resultado sea mucho mayor o

menor al verdadero. Pueden ser personales, por ejemplo: perder parte de la muestra

por salpicaduras, en estos casos se debe desechar ese analisis y repetirlo. Otro

ejemplo de error bruto es el debido a imprevistos como cortes de luz 0 agua durante

el analisis.

La exactitud mide la concordancia entre el resultado y el valor verdaderm

mientras que la precision indica la concordancia entre varios resultados medidos

de la misma manera. La precision se determina simplemente repitiendo la

medida. La exactitud no puede determinarse con rigor pues el valor verdadero

de una cantidad no se conoce nunca, se usa un valor aceptado.

La exactitud de una medida sélo puede evaluarse si se dispone del valor

verdadero o aceptado. En cambio, dado un grupo de medidas siempre puede

Q(presarse su precision.

/
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Deteccion de errores sistematicos

Los errores sistematicos instrumentales se pueden identificar y corregir mediante
calibracion. La calibracidon de un instrumento implica la comparacion de la lectura
del instrumento que se esta calibrando con la lectura generada por un instrumento
de referencia o por un patrén. Por ejemplo, calibramos un reloj cuando le ponemos

la hora que se lee en un reloj de referencia 6 la hora dada por un organismo oficial.

En el analisis quimico, por ejemplo, se calibra un peachimetro ajustando los valores
de pH aceptados para soluciones buffer. De esta manera se disminuye el error

instrumental en la medicién de pH para una muestra determinada.

Muchos errores personales pueden minimizarse con el cuidado y la autodisciplina en
el trabajo experimental. Son buenos habitos verificar sistematicamente las lecturas

de instrumentos, valores del cuaderno de notas y calculos.

Los errores de método estan relacionados principalmente con la eleccién de un buen
método para aquello que se quiere medir. La mejor forma de estimar esto es
mediante el analisis de materiales de referencia (o patrones) certificados por
un organismo regional o internacional. Estos materiales de referencia tienen uno
0 mas analitos de interés, con concentraciones especificas cuyos valores son los
aceptados. En ese caso, se analiza el material de referencia con el método que

queremos evaluar, y comparamos el valor obtenido con el valor aceptado.
Determinacion o ensayo blanco

Se llama blanco a una determinacién que se realiza con los reactivos y disolventes
utilizados, pero que no contiene el analito. En la determinacién blanco, todos los
pasos del analisis se realizan en el material sin analito. Los resultados se aplican
después para corregir las medidas en la muestra. Las determinaciones blanco revelan
errores debidos a contaminantes e interferentes de reactivos y recipientes utilizados
en el analisis. Los blancos también se usan para corregir el volumen gastado para la

muestra en el punto final de una valoracién.

Si bien el error es parte inherente del andlisis, se pueden tomar medidas

para disminuirlo y obtener un resultado cuyo valor sea aceptable.
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Normativas y certificaciones para laboratorios agropecuarios en Argentina

En el afo 1992 se cred en Argentina el Sistema de Apoyo Metodolégico a los
Laboratorios de Andlisis de Suelos Agropecuarios, Aguas, Vegetales y Enmiendas
Organicas (SAMLA) que, entre otras funciones, compara resultados interlaboratorios
de los analisis aplicados. El Instituto Argentino de Normalizacién (IRAM) vy la
Secretaria de Agricultura, Ganaderia y Pesca (SAGPyA) han publicado normativas
respecto a determinados analisis agropecuarios y de calidad ambiental a fin de
unificar los métodos utilizados por los diferentes laboratorios. Estas normativas se

van actualizando y extendiendo a nuevos analisis quimicos en forma periddica.

En el marco de un Programa de Interlaboratorios para Suelos Agropecuarios
(PROINSA), se realiza la certificacidn de calidad. Se distribuye una muestra suelo
denominada “item de ensayo” (figura 1.34) a todos los laboratorios participantes y
se realiza una evaluacion estadistica de los resultados que emiten. El organismo
responsable de preparar y acondicionar los suelos del item de ensayo que recibe cada
laboratorio agropecuario es el Instituto Nacional de Tecnologia Agropecuaria (INTA).

Los ensayos de laboratorios deben utilizar como protocolo técnico las Normas IRAM-
SAGPYA.

Figura I.34- item de ensayo A y
B para laboratorios agropecuarios.
Los ensayos cuyos resultados se

evallan son Carbono Organico,

Nitrégeno Total, pH, Fésforo
disponible y Cationes

intercambiables.

En el afno 2017 se cred La Red Mundial de Laboratorios de Suelo (GLOSOLAN) para
construir y fortalecer la capacidad de los laboratorios en analisis de suelo y acordar

datos analiticos de suelo. La armonizacion de métodos, unidades, datos e informacion
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es critica para (1) brindar informacién confiable y comparable entre paises y
proyectos, (2) permitir la generacidon de nuevos sets de datos de suelo armonizados,
y (3) apoyar las decisiones basadas en evidencia definidas para el manejo sostenible
del suelo (FAO, 2022).

Problemas

1-Para los casos a) hasta f), distingue entre diferentes tipos de analisis cualitativo,
funcional, fundamental o cuantitativo. Argumenta tu eleccién.

a) Evaluacién del método de cuantificacidon de nitrato en vegetales mediante
electrodos de membrana selectivos.

b) Andlisis de la presencia de contaminacion con gluten de harinas que fueron
procesadas en molinillos comunes a los que se utilizan para trigo (contiene
gluten)

c) Determinacion del contenido de potasio en un fertilizante comercial.

d) Caracterizacién de compost porcinos segin su madurez y estabilidad de
acuerdo con la normativa del SENASA.°

e) Estudio de las potencialidades de la determinacién de carbonato de calcio por
método volumétrico.

f) Medicion de la concentracion de carbonatos y bicarbonatos en agua de riego.

2- A continuacidn, se presentan extractos de textos sobre procedimientos de analisis
quimicos cuantitativos. Para cada caso, clasifica si corresponden a métodos

gravimétricos, volumétricos o instrumentales. Argumenta tu respuesta.

a) “Se midié el contenido de Cr VI en suelo mediante espectroscopia de absorcion
atomica. Se peso 2,5 g de muestra de suelo seco y se traté con 20 mL de una
mezcla de solucion HNOs 65% m/V y HCI 37 %m/V para lograr la extraccion

del ion, se calentd y se dejo a ebullicion por 10 minutos. Se filtrd y se agregd

9 SENASA, Servicio Nacional de Sanidad y Calidad Agroalimentaria, es un organismo dependiente
del Ministerio de Agricultura, Ganaderia y Pesca, encargado de ejecutar las politicas nacionales
en materia de sanidad y calidad animal y vegetal e inocuidad de los alimentos de su competencia,
asi como de verificar el cumplimiento de la normativa vigente en la materia.
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agua hasta completar 25 mL, la cual fue analizada mediante absorcion atémica
utilizando un espectrofotometro de fotometria de llama Varian AA 140.”

b) “Para determinar la acidez de la leche para su recepcion se realizé una dilucion
1:10 de una muestra y se tomd una porcion de 10 mL a la que se agregd un
indicador de color. Se agregé solucion de NaOH 0,1M y se midié el volumen
gastado de esta solucién que reacciond por completo con el acido de la leche,
momento en la cual se produjo un cambio de color del sistema, dicho volumen
fue 3,4 mL.”

c) “Se evalué el contenido de humedad de un silaje de sorgo por diferencia de
pesada antes y después de su secado en estufa a 60 °C 24 hs. Para 200,0 g
inicial se obtuvo 80,4 g de muestra seca.

3- (Qué tipo de balanza hubieras seleccionado para cada una de las siguientes

operaciones? Argumenta tu eleccion.

a) Se realiza la determinacién de materia seca -lo que queda luego de extraida la
humedad- de alfalfa para un rodeo lechero, que permite ajustar la dieta. Para
esto se pesaron 300,0 g de alfalfa en planchas metalicas, se secaron a tiempo
y temperatura indicadas para su secado y se pesd nuevamente luego del
tratamiento térmico. La masa determinada fue 60,2 g.

b) Se pesd 150,0 mg de suelo en un tubo de 200 mm de didmetro de vidrio pirex
a fin de determinar su contenido de materia organica.

c) Se determinaron las fracciones componentes de un sorgo hibrido granifero.
Para esto se separaron grano, hoja, tallo y panoja de una planta obtenida de
un bloque de parcela y se pesd cada fraccidon. Para una planta se encontrd
140,4 g de grano, 97,1 g de hoja, 71,0 g de tallo, 52,3 g de panoja.

4- Para la cuantificacién de fésforo disponible en suelo se prepard una solucién madre
de P a partir de 43,87 mg de KH2PO4 en 100 mL de solucién. A partir de esta solucion
se realizé una dilucion 1:50.

a) Averigua la concentracién molar de KH.PO4en la solucién madre

b) Expresa la concentracién de la solucién madre en ppm de P.

c) Cual sera el volumen necesario de solucién madre para preparar 25 mL de

solucion diluida. Justifica tus calculos.
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d) Averigua la concentracién de la solucion diluida en ppm de P. Explica como
resolviste.

5- Se cuantificé el cloruro contenido en agua de riego. Para su analisis la muestra se
diluy6 1:10 y se tomo una alicuota de 20 mL de esta dilucién que se hizo reaccionar
totalmente con 12,50 mL de solucién 0,01500 M de AgNOs hasta formar la maxima
cantidad de AgCl.

a) Calcula la masa de cloruro contenida en la alicuota diluida de la muestra, segun
el gasto de reactivo. Justifica tus calculos y escribe la ecuacion quimica de la
reaccion.

b) Averigua la concentracion de cloruro en la muestra diluida, expresada en ppm
Cl.

c) Averigua la concentracién de cloruro en el agua de riego, expresada en ppm
Cl.

d) Predice cual hubiera sido el gasto de reactivo en iguales condiciones, pero sin
haber diluido la muestra.

6- El anadlisis cuantitativo requiere medir y las mediciones siempre van acompafadas
de errores e incertidumbre. Analiza la veracidad de las siguientes afirmaciones.

Reelabora las afirmaciones falsas para que sean verdaderas.

__a- La precision en una medicién describe la reproducibilidad de un resultado,
es decir, la concordancia entre dos o mas medidas hechas de la misma forma vy
se expresa en funcion del error.

__b- La exactitud de un resultado es su cercania entre el resultado y el valor
verdadero y se expresa como el valor medio.

__c~ Los errores sistematicos o determinados pueden atribuirse a una causa, pero
no se pueden corregir.

__ d- Ejemplos de errores sistematicos son el error instrumental, error de
método y el personal.

__e-Los errores aleatorios o indeterminados son errores accidentales, se pueden
reducir, pero nunca eliminar y afectan la precision.

__f- En el laboratorio suelen realizarse analisis por duplicados o triplicados, es

decir, repeticiones de la misma medida, para determinar la precision.
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__g- Para estimar errores de método se suelen utilizar materiales de referencia
certificados por un organismo regional o internacional. Se compara el valor
obtenido en el laboratorio con los valores del material de referencia.

__h- El ensayo blanco consiste en hacer un anélisis con todos los reactivos que
indica el método, pero sin agregar la muestra. Estas determinaciones son

importantes para disminuir el error por contaminacién. o interferencias.

7- Al momento de seleccionar un laboratorio agropecuario para enviar a analizar tus

muestras, équé tendrias en cuenta, si necesitas obtener resultados confiables?

I.6-Algunas contribuciones historicas del analisis quimico

en Agronomia

La Agronomia deriva del latin agros: campo y nomos: reglas; es el conjunto de
conocimientos de las ciencias exactas, naturales y econdmicas aplicables al cultivo
de la tierra. Sus bases fundamentales provienen de las Ciencias Bioldgicas (Botanica,
Genética y Microbiologia); Geologia y Mineralogia, que aportan informacion sobre la
composicién y origen del suelo, y la Fisica y Quimica que brindan conocimiento sobre
el conjunto de procesos que otorgan propiedades al suelo. La Quimica ha aportado y
continla aportando importantes contribuciones en el desarrollo de la Agronomia, tal
es asi que se desprendidé una nueva rama de estudio, la Quimica Agricola, que se
forjé por el trabajo de numerosos pensadores y cientificos a lo largo de la historia
gue se dedicaron a resolver los problemas agricolas, problemas que convergen en

resolver cuestiones relacionadas con la alimentacion de la humanidad.

En la literatura antigua se han encontrado textos que datan de 2500 afos antes de
Cristo que muestran la preocupacion del hombre por temas de fertilidad de suelo en
la regidn Mesopotamia, actual Irak. Mas adelante, se aprecia la observacion de la
disminucién en la produccidon del suelo ante cultivos continuos y la practica de la
aplicacion de restos de vegetales y animales para mejorar dicha produccién.
Teofrasto de Ereso (371-287 a.C.) escribié las obras De historia plantarum (Sobre la
historia de las plantas) y De causius plantarum (Sobre las causas de las plantas); en

ellas se refiere a las enfermedades de las plantas, a la necesidad de abono del suelo
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y afirma que las plantas con mayor necesidad de nutrientes requieren de mas

cantidad de agua.

Ya en el primer siglo de nuestra era, Lucio Junio Moderato Columela (40-70) escribio
Liber Arboribus (El libro de los arboles) y De Re Rustica (El trabajo del campo),
contribuyd en la categorizacién de los suelos de acuerdo con sus propiedades para el
desarrollo de las plantas y describe métodos para el estudio de las propiedades fisicas
del suelo para su aprovechamiento agricola y practicas para conocer la productividad.
Hace referencia a las medidas de acidez de los suelos, al cuidado de los arboles
frutales y a la necesidad de un calendario agricola. Muchos autores de ese tiempo
creian que el color del suelo indicaba fertilidad, asi un suelo negro era mas fértil que
otro gris; sin embargo, Columela estaba en desacuerdo con estas ideas y una prueba
de ello eran los suelos pantanosos, negros pero infértiles; él afirmaba que la
estructura, la textura y la acidez eran mejores estimadores de la fertilidad de un

suelo.

Durante los siglos XVII y XVIII se producen grandes adelantos en la quimica que
revolucionan la investigacién cientifica. J. B. Van Helmont (1580-1644) fisico y
quimico flamenco, realizé experiencias sobre el crecimiento de las plantas; diferencio
gas de aire e identificod los compuestos que hoy llamamos diéxido de carbono y éxido
de nitrégeno. Estas experiencias fueron repetidas por Robert Boyle (1627-1691). De
sus analisis quimicos concluyd que las plantas contenian sales, energia, tierra y
aceite, los cuales podian provenir del agua. A mediados del siglo XVIII primd la teoria
del flogisto, principio inflamable que se desprendia durante la combustién; pero fue
Antoine Laurent Lavoisier, quimico francés (1743-1794) en sus Réflexions sur le
phlogistique, pour servir de suite a la théorie de la combustion et de la calcination

desterro esta teoria explicando que en la combustidn

consistia en la combinacién de una sustancia con oxigeno.
En estos anos, con el descubrimiento de los elementos
quimicos y la evidencia de un sistema interpretativo de la
quimica, los analisis quimicos realizados en vegetales

permitieron conocer que los nutrientes mas importantes

Y para su crecimiento contenian C, O, H, N, P, K, S, Ca y Mg.
Antoine Lavoisier (1743-1794)

FUNDAMENTOS DEL ANALISIS QUIMICO CON APLICACIONES PRACTICAS EN AGRONOMIA-GOYENECHE M. A. - 56 )



CAPITULO I-EL ANALISIS QUIMICO EN AGRONOMIA

Se establecid sin discusion que el origen del H y O en las plantas era el agua y el
aire; sin embargo, habia controversia acerca de si el C provenia del aire o del humus
del suelo. Algunos estudios fueron, en Francia, el de la composicién mineral de las
cenizas de los vegetales, por Nicolas Theodore de Saussure (1767-1845) y en Gran

Bretana, la estimacion del valor alimenticio de hierbas, trabajo realizado por Sir

Humphrey Davy (1778-1829) y publicado en 1813, en su obra Los elementos de
Quimica Agricola. Saussure demostrd experimentalmente que las plantas absorben
dioxido de carbono del aire y desprenden oxigeno gaseoso; también dedujo, que el
suelo otorga algunos de los elementos necesarios para la nutricion de las plantas,
aunque sus resultados y sus métodos no fueron aceptados por otros colegas. A Davy
se le reconoce como el primero de los que utilizan métodos quimicos modernos en el
estudio de la agricultura, y entre otras afirmaciones, considera al suelo como
producto de dos procesos, la degradacion de la materia organica y la alteracion de

las rocas.

La revolucién de la Quimica que tuvo lugar en el siglo XIX permitié el avance sobre
el conocimiento de la agricultura. La contribucion mas relevante en el area del analisis
quimico-agricola fue el de Justus von Liebig (1803-1873), quimico aleman,
considerado como el Padre de la Quimica Agricola, quien desterro la idea errdénea de

gue el Carbono de las plantas deriva del suelo y no del didxido de carbono del aire.

En 1840 presentd su teoria mineral de la nutricidon
vegetal y el crecimiento de las plantas, que desarrollé
en su obra Die Organische Chemie in ihrer anwendung
auf Agricultur and Physiologie (La Quimica Organica y

sus aplicaciones a la Agricultura y la Fisiologia).

Sostiene que las plantas

Justus Von Liebig (1803-1873) transforman compuestos

inorganicos provenientes del suelo y del aire, en materia
organica. Hacia 1879 el quimico y agronomo Georges
Ville (1824-1897) en su obra On Artificial manures, their

chemical selection ans scientific application to

Agriculture  (Fertilizantes artificiales, su quimica,

Nicolas T. Saussure (1767-1845)
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seleccién y aplicacion cientifica a la Agricultura) sostiene que los abonos artificiales
eran ventajosos respecto al estiércol y establece el caracter selectivo de algunas
especies vegetales por los nutrientes.

Otro tema de discusion fue la fuente de nitrégeno para las plantas, se creia que el
nitrégeno provenia del aire. Diversos investigadores observaron que las leguminosas
a veces crecian en suelos en los que no se habia afiadido nitrégeno, pero otras plantas
no crecian en estas condiciones. Esta problematica dio inicio al desarrollo de la

Microbiologia del suelo en la segunda mitad del siglo XIX.

En Europa Central surgi6 la fertilizacion mineral ante la necesidad de resolver el
problema alimentario ocasionado por el aumento de la poblacién sumado al avance
sobre el conocimiento y la iniciativa de quimicos agricolas y agricultores dedicados
resolver el problema, se ve reflejado en La era de la quimica y sus logros, de Fritz
Haber (1868-1934), quimico aleman. Se realizan estudios quimicos de los suelos, las
cosechas, los alimentos y los fertilizantes. En Rusia, A. N. Engelhardt (1832-1893)
en Bases quimicas de la Agricultura, realizd trabajos con abonos organicos y
fertilizantes minerales y practicas de encalado de suelo y Dimitri Mendeleiev (1834-
1907) fundd estaciones experimentales para el estudio de la accion de los
fertilizantes. P. A. Kostichev se refiere a la estructura edafica y otras propiedades
fisicas implicadas en la fertilizacion. En América, Harvey Willey (1844-1930) hace
referencia en un discurso de la American Chemical Society, al papel preponderante

de la Ciencia Quimica en el avance cientifico de la agricultura.

Innumerables progresos relativos al suelo ocurrieron durante el siglo XX. William
Albrecht (1888-1974), Ingeniero Agrénomo

estadounidense, public6 numerosos articulos de

investigacion, se dedicé al estudio de la fraccidn coloidal de
la arcilla en el suelo, sus propiedades de intercambio de
cationes y los porcentajes 6ptimos de los cationes para una
nutricién vegetal equilibrada.

En la primera mitad del siglo XX los instrumentos de

laboratorio que contribuyeron a las investigaciones

relativas al suelo fueron el fotocolorimetro (1925), el W. Albrecht (1888-1974)
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fotdmetro de llama (1930), el peachimetro (1935). Posteriormente surgen técnicas
cromatograficas (1940-1950), espectrofotométricas (1950), la absorcién atomica
(1955), la resonancia magnética (1960) y otras como la espectrometria de masas,

difractometria de rayos x, microondas, etc.

En siglo XXI se pone foco en diferentes maneras de producir, asi, los métodos
tradicionales dan paso a la agricultura de conservacion, agricultura ecoldgica y la

agricultura de precision.
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ANEXO
I-RESPUESTAS A LOS PROBLEMAS

4-3) 3,23.103 M KH2PO4; b) 100 ppm P; c¢) 0,5 mL de solucién madre; d) 2 ppm P
5-a) 6,66 mg CI'; b) 332,81 ppm CI; ¢) 3328,1 ppm CI-
6-a) Falso, b) y ¢) Falsos, d), e), f) y h) Verdaderos
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II- GRAVIMETRIA. APLICACIONES EN AGRONOMIA

La planificacion de la alimentacién del rodeo requiere conocer la composicién del

forraje, silaje o concentrados en base seca de éste, es decir, sin tener en cuenta el

contenido de agua, como puedes ver en el siguiente video.

@ https://www.youtube.com/watch?v=QXDeVGfghm8 La materia seca de los
alimentos. (INTA Lechero, 2008).

Determinar la materia seca de los alimentos del ganado implica técnicas
gravimétricas de analisis. ¢En qué consisten, cudles son los procedimientos

experimentales y como se obtiene el resultado a partir de los datos obtenidos?

La gravimetria involucra los métodos analiticos basados en las determinaciones de
masa o cambios de masa que permiten la cuantificacion del analito en una muestra.
Los métodos gravimétricos son los mas antiguos en el andlisis de especies quimicas
y la exactitud de las medidas de las masas hace que estos métodos sean uno de los
mas exactos. En 1540 se publicé De la Pirotechnia, en la cual el metalirgico Vannocio
Biringuccio (1480-1539) describié un método para aislar antimonio. A principios del
siglo XX T. W. Richards y colaboradores pudieron determinar las masas atdomicas de
Ag, Cl y N con exactitud de 6 cifras, trabajos por los que recibieron el Premio Nobel

y dieron paso a la determinacién de las masas atémicas de otros elementos quimicos.

Actualmente los métodos gravimétricos mas antiguos han sido reemplazados por
otros, sin embargo, en el analisis quimico-agricola continlda aplicandose. Por ejemplo,
para determinar la humedad de las muestras de suelo o compost; para cuantificar la

materia organica en el suelo y para determinar la cantidad de sélidos totales disueltos
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en aguas para uso agricola. Por el grado de exactitud de los resultados, se utilizan

como referencia para calibrar otros métodos.

Los métodos gravimétricos se clasifican de acuerdo con el procedimiento por el cual
se separa el componente de interés: gravimetria de precipitaciéon, cuando la sefial
analitica es la masa de un precipitado; gravimetria de volatilizacion, en este caso
se vaporiza una sustancia volatil por aplicacion de calor, y se mide la diferencia de
masa antes y después de la vaporizacion y gravimetria de calcinacion, que
consiste en calcinar la muestra y por diferencia de masas antes y después del
tratamiento se puede conocer el contenido de compuestos organicos destruidos

durante la calcinacion.
II.1-Métodos gravimétricos de precipitacion

En los métodos gravimétricos de precipitacion el analito se hace reaccionar con un
reactivo precipitante de manera tal que forma cuantitativamente un compuesto poco
soluble (precipitado) que se filtra, se purifica, se seca y se pesa. La aplicacion de
estos métodos requiere que el reactivo precipitante sea especifico (que reaccione
Unicamente con un analito determinado) o al menos, selectivo (que reaccione con un
numero limitado de especies quimicas), siendo estos ultimos los mas comunes. Con
respecto a la formacion de precipitado, éste debe ser lo mas insoluble posible,
facilmente filtrable, muy puro y con composicion conocida, para que su masa refleje

con precision la masa del analito.

Que el compuesto formado sea de baja solubilidad, implica que el equilibrio quimico
entre el compuesto poco soluble (precipitado) y los iones en solucidn, representado
como ecuacion mas abajo, esté muy desplazado hacia el compuesto poco soluble;
esto esta determinado por el valor de su constante de producto de solubilidad (Kps),
cuanto menor sea dicho valor menos soluble es el precipitado (desarrollado en
seccion V.1, capitulo V).

AgCliy 2 Aglaey + Clige Kps = [Ag*]x [Cl7] = 1,82x1071°,a 25 °C
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Experimentalmente se ha demostrado que, para compuestos sencillos, por ejemplo,
BaS04 o AgCl, la precipitacion completa se puede conseguir para compuestos de Kps

gue no superen 1x10% (Kps es un nimero que no tiene unidades de medida).

Las particulas del precipitado no deben ser tan pequefas que obstruyan el medio
filtrante o pasen a través de él, ni tan grandes que, al tener menor area superficial,
adsorban otras especies quimicas e impidan obtener cristales puros. Las condiciones

de precipitacion tienen influencia en el tamano de particula del precipitado formado.
Etapas de los métodos gravimétricos de precipitacion

1- Medida de la muestra. Se debe determinar con precision la cantidad de muestra
gue se va a considerar para el analisis, ya que el objetivo es cuantificar la
concentracién de analito en la muestra, por lo tanto, una vez determinada la cantidad
de analito debera referirse a la cantidad de muestra analizada. Si la muestra es
liguida se mide un volumen determinado con un material volumétrico y si es sélida,

se realiza la determinacion de la masa con una balanza analitica.

2-Disolucion de la muestra y eliminacion de interferencias. La disolucion de la
muestra exactamente pesada es necesaria cuando la muestra es sélida, para ello se
selecciona un solvente adecuado. En caso de que la matriz no sea soluble, se extrae
al analito por disolucion en un solvente apropiado. Los excesos de acidos utilizados
para disolver la muestra o el analito se remueven generalmente por evaporacién para
que no interfieran en los procedimientos posteriores. Si los residuos son insolubles,

se pueden separar por filtracion.

3-Precipitacion. Se utiliza un reactivo precipitante que se agrega en exceso. De
esta forma la totalidad del analito presente en la muestra reacciona y forma un sélido

poco soluble de composicidon conocida y tamafo de particula apropiado.

La precipitacion se realiza en dos etapas, nucleacion y crecimiento de cristales.
En la nucleacion, las moléculas en disolucidn van formando agregados vy
posteriormente se adicionan mas moléculas al cristal, produciéndose el crecimiento

de las particulas.
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El tamafio de las particulas insolubles tendra influencia en su capacidad de precipitar.
Cuando una solucidén tiene mas particulas en soluciéon que las que deberia tener por
su equilibrio de precipitacidn, se dice que estd sobresaturada. La sobresaturacion
supone un pequefio tamafio de particula del precipitado porque la nucleaciéon se

produce mas rapidamente que el crecimiento del cristal.

Los factores experimentales que tienen influencia en el crecimiento de cristales son:
- El aumento de la temperatura de la soluciéon: al aumentar la solubilidad del
compuesto precipitante enlentece el proceso de la nucleacion y el enfriamiento lento

favorece la formacién de particulas mas grandes, mas faciles de tratar.

- El agregado lento del reactivo precipitante al mismo tiempo que se agita
vigorosamente la solucién y el manejo de un volumen grande de solucién para que
las concentraciones de analito y agente precipitante sean bajas, lo cual enlentece el

proceso de la nucleacion.

4-Filtracion y lavado. El precipitado se deja reposar hasta que la solucién
sobrenadante quede limpida (decantacidn), preferentemente en frio, esto significa
dar tiempo para que las particulas precipiten con un tamano tal que se evita la
posterior obstruccidon de los poros del filtro con las particulas del precipitado. Una vez
realizado este paso se hacen lavados en el recipiente original con pequefios
volumenes de liquido, asi, se arrastran particulas remanentes y se llegan a eliminar
las impurezas solubles, con cuidado de no redisolver el precipitado porque se perderia
masa de la muestra. Luego se procede a la filtracién por un medio filtrante en forma
lenta, ayudando el deslizamiento del medio liquido a través de una varilla (figura
I1.1). Por ultimo, con la ayuda de chorros de agua de lavado vertidos con una piseta,

se procede a lavar el precipitado en el medio filtrante.
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Figura II.1: Materiales y técnica para realizar la filtracion.

Existen papeles de filtro con diferente tamafio de poro; su seleccion dependera de
las caracteristicas del precipitado a obtener. También hay disponibles en el mercado
papeles de filtro sin cenizas, muy utiles porque son de celulosa pura y por calcinacién
dejan muy poco residuo, menor a 0,1 mg. El tamafio del papel y del embudo debe
ser adecuado a la cantidad de precipitado; los pasos para el plegado se muestran en

la figura II.2.

Papel de filtro a b C d

Figura II1.2: Secuencia para el plegado del papel de filtro. a- doblar por la mitad, b- doblar
casi por la mitad, c- abrir el papel hasta formar un cono, con la parte mas pequena hacia
afuera, cortar la punta del papel de manera de eliminar un tridngulo del externo como se
observa en la figura d- colocar en el embudo ajustando a las paredes y humedecer
levemente para favorecer la adherencia del papel al embudo. En el dibujo se trazo el borde

del papel de filtro.

5- Secado y/o calcinacion. En esta etapa el precipitado se somete a un tratamiento

térmico -especifico para cada caso- hasta convertirlo en una forma apropiada para
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pesarlo. En algunos casos este procedimiento consiste simplemente en quitarle el
agua o liquido de lavado, se seca en estufa y posteriormente se deja en desecador
hasta que el sélido tome temperatura ambiente y pueda pesarse. Se repiten las
operaciones de llevar a estufa, luego a desecador y pesada en balanza hasta que el
solido esté seco. El secado quedara evidenciado por medidas muy constantes cuando

se pesa el precipitado -ya sin el papel de filtro-, en un vidrio de reloj.

En otros casos es necesario incinerar a altas temperaturas para descomponer el
precipitado a una forma de composicidon conocida. El papel de filtro y su contenido se
colocan en un crisol previamente pesado; se apoya el crisol en forma inclinada en un
tridangulo de pipas y se incinera el papel mediante un mechero Mecker o Bunsen, de
forma tal de permitir el libre acceso de aire y eliminar residuos carbonosos que
pudieran resultar de una combustidon incompleta del papel. Se continla la calcinacién
en una mufla a temperatura establecida durante el tiempo necesario y por ultimo se

lleva a un desecador hasta que tome temperatura ambiente y se pesa.

6- Datos experimentales y calculos. En los métodos gravimétricos de
precipitacion los datos se basan en la masa de muestra tomada para el analisis y la
masa del precipitado formado. Los datos experimentales para registrar seran: la
masa de muestra inicial, la masa del crisol —o vidrio de reloj- vacio, la masa de crisol
-0 vidrio de reloj- +el precipitado al finalizar el procedimiento. A partir de estos datos
y de la relacion de masas molares entre el precipitado pesado y el analito se podra

obtener el porcentaje de analito en la muestra.

Estas operaciones descriptas pueden variar segun casos particulares: por ejemplo,
para cuantificar cloruro en una muestra, se obtiene como precipitado AgCl, que es
un solido de tipo coloidal (se asemeja a una mermelada o gelatina), dificil de filtrar
porque forma una masa densa y que retiene impurezas. Para que las particulas
formadas no sean tan pequefias que dificulte el filtrado posterior, el proceso de
precipitacion requiere calor, agitacion y presencia de electrolitos. A continuacion, se
deja reposar durante 1 o mas horas en contacto con la solucion caliente en la que se
formdé -agua madre-. Al final de este proceso el sdélido elimina agua contenida

débilmente, resultando en un precipitado que forma una masa densa mas facilmente
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filtrable-. El lavado de cloruro de plata se realiza con acido nitrico diluido, que

posteriormente se evapora durante el secado y calcinacion.

Otra particularidad de los precipitados coloidales es que se prioriza la filtracion a
través de papel, aunque es lento y tedioso, porque no deja pasar particulas de
precipitado a través de sus poros, sin embargo, para luego obtener seco y puro el
precipitado, se necesita calcinar el papel con el precipitado formado y la exposicién
a tan altas temperaturas puede descomponer parcialmente dicho precipitado. Una
forma de acelerar el filtrado es utilizar un embudo con placa fritada -base plana
agujereada-(como los llamados embudos Blichner) y recoger el liquido en un
kitasato, conectando a bomba donde se hace vacio (Laboratorio de Quimica Online,
2020; Galagovsky, 2009), esto acelera el proceso, pero puede perderse una parte

del precipitado por pasaje de particulas a través de los poros del medio filtrante.

Resolvamos el siguiente caso

- Se estudia la concentracidn de cloruro presente en una muestra de sal de cocina.

Para 1,000 g de muestra seca se disuelve en agua destilada y se agregan gotas de
HNO:s diluido para acidificar. A continuacion, se agrega solucion de AgNOs 0,01 M
hasta completar la reaccion de precipitacion, obteniéndose un precipitado coloidal
blanco (AgCl) que se deja madurar -compactar- el tiempo suficiente. Se filtra en
un embudo con papel de filtro sin ceniza. Se realizan lavados con HNOsz 0,01 M.
Por ultimo, se coloca el papel con el precipitado dentro de un crisol previamente
tarado, en mufla a 550 °C durante 2 hs para su calcinaciéon. Cual es la
concentracion de cloruro en la muestra, expresada en % en masa para los

siguientes datos experimentales registrados. Datos experimentales

Masa vidrio de reioj: 17,5608 g

Masa vidrio de reioj + muestra: 18,5811 g
Masa crisol vacio: 19,0733

Masa crisol + precipitado: 19,5233 g
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En principio leemos con atencién el enunciado del problema las veces que sea
necesario. A continuacion, identificamos que se trata de un método gravimétrico
de precipitacion: el agregado de reactivo -AgNOs- a una masa determinada de
muestra con la consecuente formacion de precipitado cuya masa se determina, por

lo que se infiere de los datos experimentales, nos confirman esto.
La ecuacidon quimica entre el reactivo y el analito es:
- —>
Ag+ (ac) + Cl-(ac) < AgCl(s)

En las condiciones de reaccion, el exceso de reactivo nitrato de plata asegura que
el equilibrio esté casi totalmente desplazado hacia la formacion de precipitado -
AgCl (s)-. Otra cuestion es que al agregar reactivo en exceso suficiente para que
reaccione todo el cloruro de la muestra, entonces aqui no es valido calcular cuantos
moles de nitrato de plata se pusieron a reaccionar, porque es el reactivo en exceso,
es decir, incurririamos en un error bruto si pretendemos calcular por relaciones
estequiométricas la cantidad de cloruro de plata formado. Para resolver el

problema, averiguamos la masa de la muestra y la del precipitado final obtenido.
Masa vidrio de reloj+muestra — IMasa vidrio de reloj= 18,5811 g — 17,5608 g
= 1,0203 g muestra
Masa crisol + precipitado = MAaSAa crisol vacio= 19,5233 g — 19,0733 g
Masa crisol + precipitado = MAsa crisol vacio= 0,4500 g precipitado AgCl

En segundo lugar, tendremos en cuenta la masa de cloruro de plata obtenida y
relacionamos la cantidad de analito que aporta, para esto nos valemos de las
masas molares respectivas, como se observa en el siguiente calculo, realizado con

factores unitarios.

35,59 Cl™
143,32 g AgCl

0,4500 g AgCl x =0,1115g Cl™

Por ultimo, la cantidad de cloruro que se encontrd en el precipitado, debemos
referirla a la masa de muestra analizada para poder expresar la concentracion del

analito en la muestra.
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0,1115g Cl™
1,0203 g muestra

x 100 g muestra = 10,9282 % Cl™

Esta cantidad en gramos de cloruro hallada esta en 100 g de muestra por lo que

el resultado hallado es % m/m.

Aplicaciones de los métodos gravimétricos de precipitacion

En la tabla II.1 se muestran los agentes precipitantes para la determinacién
gravimétrica del analito correspondiente y la forma quimica en la que se pesa luego

de aplicados los procedimientos.

Tabla II.1: Ejemplos de aplicacion de métodos gravimétricos de precipitacion

Ejemplo  Analito Agente Férmula quimica del
de precipitante precipitado en su
aplicacion forma de pesada
#1 CI- AgNOs3 AgCl
#2 S04 BaCl BaS04
#3 PO,43 NH4Cl y MgCl; Mg.P.07
#4 Ca*? NH3 y H2C;04 (acido CaOo
oxalico)

Para el caso del analisis de cloruro (ejemplo #1 de la tabla II.1), el precipitado
formado es cloruro de plata, que se seca y pesa de esta forma. Sin embargo, para el
caso de fosfatos (ejemplo #3 de la tabla II.1), el precipitado formado es fosfato de
amonio y magnesio (MgNH4PQO4) que debe ser calcinado vy, finalmente, lo que se pesa
es pirofosfato de magnesio (MgzP,07), compuesto mas estable que el anterior. Algo
similar ocurre con la determinacidon de ion calcio (ejemplo #4 de la tabla II.1), que
precipita como oxalato de calcio hidratado, y, por calcinacion se descompone
formando éxido de calcio (Ca0O), forma en la que se pesa. La calcinacidon asegura que
no haya compuestos que sean hidratos en la muestra final (un hidrato puede ser
cristalino, pues las moléculas de agua forman parte del cristal, pero su punto de

fusiéon es mucho menor que el del 6xido del metal).
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Ventajas de la gravimetria de precipitacion

Las principales ventajas de la gravimetria de precipitacion son la simplicidad y
exactitud. Se considera un método simple porque no requiere la preparacion de
soluciones estandarizadas cuya concentracion debe conocerse con exactitud,
tampoco requiere de la calibracion de equipos (sélo es necesario que esté calibrada
la balanza analitica), y se utilizan materiales de laboratorio sencillos y econémicos si
se compara con otras técnicas analiticas. Con respecto a la exactitud, depende en
gran parte de la medida de masa, una balanza analitica tiene una incertidumbre de
+0,0001 g, es decir, para 1 g de muestra, una incertidumbre de una parte en 10000.
En cambio, en un anélisis volumétrico, con una bureta o una pipeta pueden hacerse
lecturas con una incertidumbre de + 0,01-0,02 mL, es decir, una o dos partes en 100

para una muestra de 1 mL.
Desventajas de la gravimetria de precipitacion

La gravimetria de precipitacion presenta varias desventajas que hacen que se
prefieran otros métodos analiticos. A pesar de que la teoria es sencilla, todo el
procedimiento es lento y tedioso, por esto no es recomendable para el procesamiento
de numerosas muestras. No se utiliza en muestras complejas, que puedan tener otros
componentes que coprecipiten con el compuesto de interés, dando resultados
erroneamente mas altos a los verdaderos; rara vez se utilizan en el analisis de
sustancias bioldgicas, porque éstas se descomponen al someterlas al secado. Otra
desventaja es que la concentracion del analito en la muestra debe ser mayor a 0,1

% porque debe generarse una cantidad de precipitado medible con exactitud.

Son escasos los analisis de muestras de interés agrondmico basados en métodos
gravimétricos de precipitacion. Se ha utilizado para cuantificar ion sulfato y calcio (II)
en agua, que actualmente han sido reemplazados por otros métodos. Es posible
analizar el contenido de fosfato en abonos o fertilizantes. Si bien hemos explicado la
gravimetria para la cuantificacion de ion cloruro, no es adecuado aplicar este analisis
a muestras de agua de uso agrondémico debido a las bajas concentraciones de este

ion respecto a los limites de deteccidon del método.
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I1.2- Métodos gravimétricos de volatilizacion

Los métodos gravimétricos de volatilizaciéon se basan en la separacion del analito del
resto de los componentes de la muestra por medio de un procedimiento de
volatilizacion, evaporacién o destilacion de sustancias, que requiere calor. Por ultimo,
se determina la masa del residuo no volatilizado o bien el analito volatilizado

adsorbido a determinado material previamente pesado.

Existen dos tipos de métodos gravimétricos de volatilizacion: directos, cuando el
analito se pesa una vez separado del resto e indirectos, cuando la masa de analito
se calcula a través de la diferencia entre la muestra inicialmente pesada y el residuo

gue queda al final de la volatilizacién.

La gravimetria de volatilizacién se suele aplicar en agronomia, para determinar la
materia seca de pasturas y forrajes para alimentar el ganado, tal como se hizo
referencia en el video al inicio de este capitulo. También es importante conocer el
porcentaje de humedad cuando se quiere informar el contenido de diferentes
componentes de interés en suelo o vegetales, cuyos resultados se suelen expresar

en masa seca de muestra.
I1.3-Métodos gravimétricos de calcinacion

Los métodos gravimétricos de calcinacidon o ignicidon se fundamentan en la conversion
de la totalidad de los componentes organicos de una muestra en componentes
minerales por exposicidon a temperaturas elevadas (400 a 1000 °C) en una mufla. El
agua y otros componentes volatiles se expulsan como vapores y los componentes
organicos son transformados en presencia de oxigeno gaseoso del aire en didxido de
carbono (COz), didxido de nitrogeno (NOz), etc., mientras que el hidrégeno de los
componentes organicos se elimina como vapor de agua. Los elementos inorganicos,
las cenizas, quedan en el residuo como 6xidos, sulfatos, fosfatos, silicatos y cloruros,
dependiendo de las condiciones de calcinacién y la composicién de la muestra

analizada.

FUNDAMENTOS DEL ANALISIS QUIMICO CON APLICACIONES PRACTICAS EN AGRONOMIA- M.A. GOYENECHE 71



CAPITULO II- GRAVIMETRIA. APLICACIONES EN AGRONOMIA

I1.4- Determinacion experimental. Analisis de humedad en

suelo

El contenido de agua de una muestra se realiza por la denominada determinacion de
humedad. Este analisis es frecuente en el laboratorio ya que la mayoria de los
componentes quimicos de interés en muestras agronémicas (suelo, silajes, plantas,
etc) se expresan con respecto a la masa seca, que es el remanente que queda luego
de secado. La determinacion de humedad para suelo agropecuario por método
gravimétrico es el mas exacto, tal es asi que resulta necesario para calibrar otros
equipos! que se utilizan para medir humedad; ademas, esta incluido en la lista de
métodos de normas con estudio avanzado de IRAM-SAGPYA, en Argentina. Sin
embargo, como el método debe realizarse en el laboratorio, no resulta practico
cuando se debe medir en forma continua la humedad de un suelo en un lugar

determinado.
Los pasos para determinar humedad son:

- Pesar la capsula de porcelana o crisol.

- Pesar en balanza analitica la capsula de porcelana y 10 g de suelo -
acondicionado y tamizado a 2 mm-.

- Colocar en estufa a 105°C y volver a pesar hasta peso constante

(aproximadamente 24 hs).

1 La humedad de un suelo en ensayos a campo puede ser Util por ejemplo para realizar programacién
de riego. Para casos como este puede aplicarse el método que usa una sonda de neutrones (es costoso
y contiene material radiactivo), o sensores que miden resistencia eléctrica (econdmicos pero su precisién
disminuye para suelos de baja humedad), o tensidmetros (dispositivo que responde a cambios de
tension de humedad en el suelo). Instrumentos de tecnologias mas avanzada son las sondas TDR y
FDR, (Reflectometria de Dominio de Tiempo y Reflectometria de Dominio de Frecuencia, siglas en inglés)
las cuales miden reflectancia en dominio del tiempo y en el dominio de frecuencia, respectivamente.
(Caicedo-Rosedo y cols, 2021) La reflectancia es una medida de la cantidad de luz reflejada por una
superficie.
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@+~ Desafio

# Aplica los conocimientos sobre materiales de laboratorio y manipulacion-
capitulo I de este texto- para pensar lo siguiente:
-¢Qué materiales auxiliares utilizarias para la manipulacion de las capsulas de

porcelana?
-¢Qué medidas de seguridad tomarias?

-¢Qué material accesorio y procedimiento falta aclarar en la instruccién “colocar
en estufa (refiriéndose a la capsula conteniendo la muestra) a 105 °C y volver a

pesar”? Explica.

¢Qué datos habra que registrar para obtener como resultado el % de humedad de la

muestra? ¢Cémo calcular el % de humedad a partir de dichos datos?

En primer lugar, debemos entender que, “% de humedad”, hace referencia a los
gramos de agua que habia en 100 g de muestra. Los datos experimentales para

registrar se corresponden con las mediciones realizadas en la balanza analitica.
Masa de capsula vacia (mo)

Masa de capsula + muestra humeda (m)

Masa de capsula + muestra seca (m;)

La estrategia para el calculo de % humedad en la muestra sera: 1°, averiguar la
cantidad de masa de la muestra humeda. 2°, averiguar con los datos la cantidad de
masa seca. 3°, averiguar la masa de agua contenida en la muestra y 4°, relacionar
la masa de agua en la masa de muestra analizada y averiguar el porcentaje, es decir,
cuanto de esa cantidad de agua estaria en 100 g de muestra. Asi, para cada replicado

de tres totales y luego se informa el promedio y se puede calcular la desviacion.
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Resolvamos el siguiente caso

-Ana extrajo una muestra de suelo del parque del campus universitario, lo secé

al aire y tamizé por 2 mm. Lo reservd en un frasco rotulado para su analisis. Con
respecto a la determinacion de humedad del suelo, los datos que registré Ana en

su cuaderno de laboratorio fueron:

Masa de capsula= 19,5444 g
Masa de (capsula + suelo humedo)= 29,5760 g
Masa de (capsula + suelo seco)= 28,6732

De acuerdo con la estrategia presentada

1°- masa (capsula + suelo humedo)- masa de capsula= masa de suelo humedo
29,5760 - 19,5444= 10,0316 g de suelo humedo

2°- masa (capsula +suelo seco) - masa de capsula= masa de suelo seco

28,6732 - 19,5444 = 9,1288 g suelo seco

3°- 10,0316 g suelo humedo - 9,1288 g de suelo seco=0,9028 g de agua

0,9028 g suelo seco
10,0316 g suelo himedo

x 100 = 9,00 % humedad

@+~ Desafio

# Facundo, compafiero de Ana, realizé la determinacion de humedad de otra

muestra de suelo y en su cuaderno de laboratorio se lee:

muestra Masa de capsula Masa de suelo Masa final (capsula %
vacia (g) inicial (g) + residuo) (g) humedad
Suelo F 20,3433 10,0120 30,0349 3,20

Interpreta los datos que registré Facundo y compara con el procedimiento que

realizé Ana. Luego comprueba el resultado de humedad arrojado por Facundo.
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La determinacion de humedad de una muestra puede realizarse también en horno

de microondas, ajustando tiempo y potencia de calentamiento adecuados.

II.5- Determinacion experimental. Analisis de Materia

organica (MO) en suelo

La materia organica en suelo puede determinarse por gravimetria de calcinacion,
siendo una de las metodologias en Argentina incluidas dentro de las normas
IRAM_SAGYP de calidad ambiental, junto con otra metodologia basada en medida de
voliumenes, que abordaremos en el capitulo VII. Un tercer método para determinar
MO es la oxidacién a CO,, que se mide por espectroscopia infrarroja -es un método
instrumental-, sin embargo, este método requiere de instrumentos caros y personal

muy especializado.

El método de calcinacion se basa en medir MO a partir de la pérdida de peso de una
muestra de suelo expuesta a temperaturas mayores a 400 °C. Se trata de un método
rapido, poco costoso, no requiere de personal especializado y no genera residuos

toxicos.

Al someter la muestra de suelo seco a temperaturas mayores a 400 °C, los
componentes organicos se descomponen y transforman en moléculas pequefias
gaseosas (CO2, NO, oxidos de azufre) y vapor de agua, dando un residuo

blanquecino (figura II1.3).

B
D

Figura II.3: Calcinacidn. a- fotografia de una muestra seca de suelo contenida en una
capsula de porcelana antes de la calcinacion b- fotografia de la muestra luego de calcinada.

Fuente: Martinez y cols., 2021.
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El equipo de calentamiento adecuado para tal fin es la mufla. Determinando
experimentalmente la masa del residuo calcinado y la masa inicial de suelo seco, por
diferencia se puede obtener el contenido de MO en base seca. A partir del dato de
MO se puede estimar el contenido en Carbono organico total (COT) mediante un
factor numérico. Un aspecto clave son las condiciones de temperatura y tiempo
necesarios para descomponer la MO sin que se pierdan constituyentes inorganicos.
Asi, por encima de 500°C se produce la calcinacién de carbonatos produciendo CO:
y pérdida de agua estructural de las arcillas, que producen sobreestimaciones y
errores. En el caso de suelos con alto contenido en carbonatos (COs=), el error se
minimiza por previa descomposicion de los carbonatos con HCI 0,05 M hasta que cese

el burbujeo o bien se seleccionan temperaturas de calcinacion de 430°C.
Un procedimiento para determinar Materia Organica es el siguiente:

- Colocar en la mufla un crisol vacio hasta alcanzar 375 °C.

- Apagar la mufla y dejar enfriar hasta 150 °C.

-Retirar el crisol y dejarlo en un desecador hasta que alcance temperatura ambiente.
- Pesar el crisol en balanza analitica.

- Pesar aproximadamente 5 g de suelo seco en el crisol.

-Introducir en la mufla el crisol con la muestra a 430 °C durante 5 hs.

-Retirar el crisol con el residuo y dejar en desecador hasta alcanzar temperatura
ambiente

-Pesar en balanza el crisol con el residuo obtenido.

¢Qué datos son importantes registrar en esta experiencia? Ellos son:

Masa de crisol (mo)

Masa de crisol + muestra (m1)

Masa de crisol +residuo (ma)

La diferencia entre la masa de muestra y la masa de residuo sera la cantidad de masa
de MO que habia en la muestra. Para calcular la cantidad de Carbono Organico Total

(CO) contenido en MO del suelo se aplica la siguiente relacion:

%MO

0 =
%C0 18
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1,8 es el factor de conversién ya que se asume que un 56% de la MO en un suelo es
CO.

El mismo procedimiento puede realizarse para determinar el contenido de MO en un

compost.

~

Los métodos gravimétricos son los métodos del analisis cuantitativo
mas antiguos. Se caracterizan porque la seifal de medida es una masa y
requieren de un instrumento basico de laboratorio: la balanza analitica. Hay

tres tipos de métodos gravimétricos segin el procedimiento por el que se

separa el analito: de precipitacion, volatilizacion y calcinacion. /

\_

Problemas

1- Se analizé el contenido de ortofosfato monoacido de amonio ((NH4)2HPQO4) en un
fertilizante sdlido por gravimetria de precipitaciéon. A partir de una muestra que
pesd 0,7500 g y al finalizar todo el proceso se obtuvo 0,6004 g pirofosfato de
magnesio (MgzP207).

a) Teniendo en cuenta que el andlisis se basd en una gravimetria de precipitacion,
¢Cuales son los procedimientos o etapas que no estan relatadas en el enunciado
del problema y en qué consisten?

b) De acuerdo con el peso registrado de la muestra inicialmente, écudl habra sido
la sensibilidad de la balanza utilizada? Argumenta tu respuesta utilizando el
concepto anteriormente estudiado de cifras significativas.

c) ¢Cual es el contenido de (NH4)2HPO4 del fertilizante expresado en % m/m?

d) Suponiendo que el fertilizante no tenia otra fuente de P ni de N, averigua el %

m/m de P y de N, respectivamente.

2- Para un proyecto tienes que cuantificar el cloruro contenido en muestras de
agua de riego. En un libro de quimica analitica encontraste una técnica para
determinar cloruro en una muestra liquida. Las instrucciones dicen que se toman

25 mL de alicuota de soluciéon en un vaso de precipitados de 100 mL, se agregan
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gotas de HNOs, se precipita con solucion de AgNOs 0,05 M, y se filtra y lava el

precipitado de cloruro de plata obtenido. Se seca en estufa y pesa el precipitado.

Esta informacion podria resultarle importante para tu propdsito. Antes de poner

manos a la obra, consultas con el tutor y él te deja los siguientes planteos para

resolver:

a) Si aplicaras las instrucciones que encontraste en el libro a una muestra de
riego, que aproximadamente puede tener 60 ppm Cl- éCuanto precipitado
cloruro de plata esperas obtener? Analiza el resultado respecto a las
posibilidades de su realizacion en el laboratorio.

b) Tu tutor te acerca otra informacién de un segundo autor: para tener
resultados confiables, la cantidad de precipitado a obtener tendria que ser
entre 200 y 500 mg. ¢Qué volumen de muestra de agua de riego deberias
tomar para obtener esa cantidad de precipitado? Analiza el resultado respecto
a las posibilidades de su realizacién en el laboratorio

c) Realiza alguna consideracion final acerca del uso de este método para la

determinacion de cloruro en agua de riego.

3-Se analiza el contenido de masa seca para una misma muestra de silaje de sorgo
hibrido, a diferentes tiempos, ya que no se tiene informacion de cuanto tiempo
estimativamente se debe dejar en la estufa. Se registraron los datos en la siguiente
tabla.

mr= masa del recipiente; m0= masa del recipiente + muestra a tiempo 0 y m1 a
m6 son las masas de recipiente+ muestra, que permanecieron en estufa a tiempos
desde t1 a t6.

Mir (g) Mo (g) Mifg) Mz (g) M3 (g) Ma4g) | M3 (g) Ma (g)

50,0 |250,0 |200,4 |160,8 |130,4 130,5 |130,4 |130,4

a) ¢Qué criterio crees que se habra tomado para dar por finalizado el pesaje?
Explica
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b) De acuerdo con los datos experimentales registrados, écual o cudles de las

balanzas -i, ii o iii-, se habran utilizado para el pesaje? Argumenta tu

eleccion.
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c) ¢Cual es el porcentaje de materia seca del sorgo?

d) La determinacion de masa seca del sorgo ées una gravimetria de

volatilizacion directa o indirecta? Argumenta tu respuesta.

4- Se determina el % de humedad de festuca? previamente acondicionada (se

habia secado en estufa con aire forzado a 60 °C y posteriormente se habia

molido) para su analisis de composicidén. El analisis se realizd por triplicado. Los

datos para humedad se registraron en la siguiente tabla

Muestra y Masa de vidrio Masa de vidrio | Masa de vidrio | %
replicados de reloj (g) reloj+ de reloj + humedad
muestra (g) muestra
seca(g)
F143  #1 16,7888 16,9900 16,9842
F143  #2 18,4555 18,6559 18,6497
F143  #3 18,6577 18,4567 18,4508

a) ¢{Qué materiales de laboratorio se requieren para la determinacion de

humedad y para qué?

b) Completa la tabla con el porcentaje de humedad de la muestra

2 Festuca es un género de gramineas perennes distribuidas en regiones templadas y montafias de zonas
tropicales. Muchas especies son utilizadas como pastura de herbivoros por su alta calidad nutritiva,
especialmente en ultimo tercio de gestacion del ganado y alimentacion para sus crias. También son
utilizadas en programas de control para evitar la erosién de los suelos.
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c) Da tus argumentos para explicar por qué la determinacion de humedad es

un método gravimétrico de volatilizacién.

5- Como parte de un proyecto de analisis de compost, Ariel y sus compafneros
cuantificaron por método gravimétrico el carbono organico (CO) contenido en un
compost de residuos organicos a partir de la muestra extraida de la compostera
ubicada en el campus universitario. Para ello comenzaron por realizar una lista
de materiales de laboratorio para solicitar a los docentes. Una vez chequeada la
lista, realizaron el procedimiento para determinar humedad (aproximadamente
1 g de muestra a 105°C durante 15 hs) y determinar Materia Organica -MO- (a

partir de la muestra seca a 550 °C durante 2 hs). Registraron datos.

a) La lista de materiales de laboratorio y la respectiva devolucion del docente

fue:

Proyecto: analisis de Carbono Organico en compost
Estudiantes: A. Perez, ). Baez y C. Juri

-cristalizador X
-espdtula

-estufa de secado

-pinza de madera X
-mufla

-piseta X

-tamiz o colador
-balanza analitica
Revisar y completar

De acuerdo con esto,

i-¢Cual fue el error en la eleccién del cristalizador, la pinza de madera y la
piseta, respectivamente y como lo subsanarias?

ii- ¢Qué materiales de laboratorio no estan incluidos en la lista y para qué
se utilizan?

b) Los datos registrados en el cuaderno de notas fueron:

Datos registrados para humedad y Materia
organica

Mrecip: 22,2963
Mrecip+muestra: 23,3065
Mrecip+muestra seca: 23,1955
Mrecip+residuo a 550°C: 22,9440
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i- ¢Qué detalle importante les faltd indicar en sus registros?
ii- Averigua con los datos experimentales, el % de Carbono organico (CO),
sabiendo que

% MO
1,8

% CO =

c) Los laboratorios de servicios procesan numerosas muestras, por lo tanto,
elaboran una férmula matematica general que involucra los datos
registrados y que pueden aplicar en un programa de hoja de célculo a cada
muestra para agilizar el informe de resultados. Asi, por ejemplo,
examinando los calculos para la determinacién de humedad, la féormula
matematica que podrias encontrar seria:

mrecip+muestra seca — mrecip

%H = x 100

Myecip+muestra — Myecip
Examina tus cdlculos para %Carbono organico y encuentra la férmula

matematica general que colocarias en el programa de hoja de calculo.

6- Si estas desarrollando una investigacion sobre compost y como parte del trabajo
tienes que realizar la determinacién de MO de tus muestras por gravimetria,
¢équé medidas tomarias para aumentar el nivel de confiabilidad de los resultados?

Explica.
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ANEXO

1-RESPUESTAS A LOS PROBLEMAS

1-b) La balanza utilizada debid tener sensibilidad de 0,1 mg, ya que el peso registrado
tiene cuatro cifras significativas c) 95,00% (NH4)2HPO4 d) 20,15 %Ny 22,13 % P

2-a) 6 mg AgCl; b) un volumen de agua de riego entre 825 mL y 2002,5 mL
3-b) 34,80 % materia seca
4-c) 2,97 % humedad

5-a) falta indicar la unidad de los datos registrados. Por el dato del enunciado “...
aproximadamente 1 g de muestra” y mirando los datos registrados se puede inferir

que estan en gramos.
b) 28,00 % MO
C) o/0CO= [(mrecip+muestraseca - mrecip+residuoa 550) / (mrecip+muestra seca 'mrecip))] X 55,56

6- Para aumentar la confiabilidad de los resultados se pueden agregar replicados de
la muestra y también procesar paralelamente una muestra de ensayo (suelo o
compost del que se conoce su contenido de CO). Otras medidas son seleccionar una
balanza analitica y verificar su correcta calibracién, verificar el correcto
funcionamiento de la mufla (Temperatura de trabajo) y trabajar con buenas practicas

de procedimientos de laboratorio.
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III-EQUILIBRIO ACIDO-BASE

Los cultivos necesitan determinadas condiciones de acidez o alcalinidad (medida de

pH) para un éptimo crecimiento. (figura III.1)

pH del suelo

Cultivos

Alfalfa !
Maiz |
Trigo !
Cebada i
Avena "
Centeno i
Papa i
Lechuga 5 i

Apio
Cebolla
Coliflor
Pepino
Tomate
Manzano
Durazno
Vid
Arandano '

Fuente: Adaptado de Venegas (1993).

Figura III.1- Rangos de pH del suelo deseables para diferentes cultivos

Si bien el suelo contiene sistemas reguladores dinamicos del equilibrio acido-base,
diferentes factores pueden afectar estos equilibrios, produciéndose cambios en el pH
con la consecuente pérdida de las propiedades fisicas y quimicas del suelo que lo
hacen apto para la agricultura. En este sentido, extensos periodos de precipitaciones,
deposiciones acidas, aplicacion excesiva de fertilizantes a base de amonio,
deforestacion y practicas de uso del suelo que extraen los restos de cosecha, pueden
provocar la acidificacion del suelo, constituyendo uno de los problemas relativos a

fertilidad y productividad a los que pueden enfrentarse los agronomos.

El desarrollo de practicas de gestidén sostenible de suelos, como la incorporacién de
limo (sedimento depositado en lechos y orillas de cursos de agua o sobre terrenos
que han sido inundados) mejoran el pH del suelo y preservan sus propiedades. Pero

équé es pH?, équé es el equilibrio acido-base y qué lo afecta? A propdsito, la quimica
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nos brinda herramientas para comprender e intervenir en los equilibrios acido-base

de los sistemas.
III.1- Acidos y bases en soluciones acuosas. pH

Caracter acido-base del agua

Referirnos a equilibrios acido-base implica hablar del agua, ya que es el solvente en
el gque se manifiestan las propiedades acido-base de las sustancias disueltas. El agua
es un electrolito débil que estd parcialmente ionizado en cationes denominados
oxonio o tradicionalmente hidronio (H30*) (o su forma simplificada hidrogenién o
protén!, H*) y aniones hidroxilo (OH"), en relacién de concentracion molar?1:1
manteniendo un equilibrio dindmico® entre la forma molecular y las formas idnicas.
Este proceso de autoionizacidon puede representarse simbdlicamente mediante la

siguiente ecuacién quimica:
H.O + H.0 «>  Hs0* + OH-
0, en forma simplificada:
H20 <« H* + OH  ecuacion de autoionizacion de agua

La doble flecha representa el equilibrio y la flecha hacia la derecha mas pequefia se
debe a que cuando se alcanza el equilibrio es mucho mayor la cantidad de moléculas

gue quedan como tal que las que se ionizaron.

L Al catidn hidrégeno tradicionalmente se lo denomina protdn. Estrictamente esta denominacion sélo
representa al 99,98 % de los cationes hidrégeno, ya que el resto proviene de sus isétopos: deuterio o
deuterones (2H*) (0,016 %; constituidos por un protén y un neutrdn) y tritio o tritones (3H*) (5-1076 %;
radioactivo, constituidos por un proton y dos neutrones).

2 Molaridad de una molécula o un ion en solucién es la cantidad de esa especie quimica por litro de
solucion. La forma de expresion de esta unidad de concentracion es M=moles/l; y se representa
graficamente colocando a dicha especie quimica entre corchetes. Para el célculo del nimero de moles
de una especie quimica: se divide el peso de una cantidad dada (pesada) de masa de esa especie por
su peso molecular. (Seccién 1.3, capitulo I)

3 Toda reaccidén quimica que no esta totalmente desplazada a productos (reaccion total) es porque ha
llegado a un Equilibrio Quimico. Este equilibrio es dinamico; esto significa que los reactivos estan
convirtiéndose en productos, y viceversa, permanente, simultdneamente y a la misma velocidad. La
condicion de equilibrio se representa con la doble flecha en la ecuacién quimica. Dado que en el equilibrio
las concentraciones de reactivos y productos no cambian (aunque siguen ocurriendo las reacciones
directa e inversa), se llega a una situacion de concentraciones constantes en el tiempo.
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De acuerdo con esto, podriamos representar la composicion de nuestro sistema en

estudio “agua pura” como se muestra en la figura IIL.2.

Figura III.2: Particulas contenidas en agua pura. Un
vaso de precipitado con agua pura contiene particulas
invisibles a simple vista: moléculas de agua e iones

hidrogeno e hidroxilo, de acuerdo con el proceso de

H,O
2 . L . . ;
autoionizacion. La imagen solo muestra la clase de
especies quimicas presentes en el agua pura, pero no
OH- respeta su cantidad; simplemente nos alerta que cuando

\H‘“-/ hay agua hay iones debidos al equilibrio de

autoionizacion.

Esta ecuacién nos dice que por cada molécula de agua que se ioniza se produce un

H* y un OH", por lo tanto, las concentraciones de estos iones seran iguales entre si.

Los cationes H30* o H* son especies quimicas acidas, mientras que los aniones OH"
son especies basicas o alcalinas*, de aqui que el agua pura tenga un caracter acido-

base neutro.

Como el proceso de autoionizacién del agua es un ejemplo de equilibrio idnico, te
propongo que, antes de continuar profundizando sobre este caso, tomemos algunos

conceptos clave generales sobre equilibrio quimico.
Equilibrio quimico-Constante de equilibrio

Dada una reaccién quimica cualquiera que llega al equilibrio, las concentraciones de
reactivos y productos no cambian en el transcurso del tiempo (aunque siguen
ocurriendo las reacciones directa e inversa a la misma velocidad), se llega a una
situacién de concentraciones constantes. El célculo de la constante de equilibrio

(K)? para la ecuacion quimica genérica aA + bB < cC + dD, se logra como el cociente

4 Esta denominacion proviene de hace al menos dos siglos, y responde a la tendencia de virar al rojo
(acidos) o al azul (3lcalis) un indicador, tal como el extracto acuoso de repollo colorado, el cual tiene un
conjunto de compuestos denominados antocianinas que se comportan como indicadores acido-base.
Actualmente se dispone de indicadores sintéticos que tienen diversos virajes de color y son utilizados
en titulaciones acido-base (seccidn IV.3, capitulo IV)

5 La relacion matematica del equilibrio en reacciones quimicas a partir de las concentraciones de
reactivos y productos data de 1864, a cargo de los cientificos noruegos Cato Guldberg (matematico) y
Peter Waage (quimico).
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entre el producto de las concentraciones de equilibrio de los productos de la
reaccion sobre el producto de las concentraciones de equilibrio de los reactivos,
elevadas cada una a los coeficientes estequiométricos respectivos, esto es

[C]¢ x [D]¢

K = s

Constante de equilibrio

en donde los corchetes estrictamente indican concentraciones relativas a su estado
estandar. El estado estandar es 1 M para solutos -entonces, estrictamente el término
[C] es [C]/1M. A efectos de su uso en la resolucion de problemas utilizamos
simplemente la concentracidon molar de cada soluto. Para el caso de liquidos y sdlidos
puros las concentraciones se omiten porque son la unidad (el estado estandar es el

liguido o sdlido puro, por lo tanto, el cociente de concentraciones es 1).

Dado que la constante de equilibrio esta en funcidon de concentraciones relativas al
estado estandar, entonces dicha constante es adimensional. (Harvey, 2021; Harris,
2007). Por otra parte, resaltamos que las concentraciones en el equilibrio de reactivos

y productos son las que satisfacen la K, y su magnitud depende de la temperatura.

Otra consideracién es que la expresién de K es valida para soluciones infinitamente
diluidas, esto es cuando la presencia de las demas especies quimicas no afecta a la
concentracién de la especie quimica de interés; de no cumplirse esta condicion, se
deberia tomar en cuenta la “actividad” de cada especie quimica, que es su
concentracién efectiva. En este libro consideraremos siempre condiciones de

idealidad y trabajaremos con concentraciones.
¢Qué indica la magnitud de la constante de equilibrio para una reaccién?

-Si K < 0,001, el equilibrio estad desplazado hacia los reactivos, es decir, hacia la
izquierda de la ecuacidn quimica; tendremos mucha mayor concentracion de

reactivos que de productos

-Si  0,001< K <1000, en el equilibrio habra una cantidad apreciable de reactivos y

productos
-Si K > 1000, en el equilibrio habrd mayormente especies quimicas de productos.
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Equilibrio i6nico. Producto iénico del agua

Habiamos visto que el agua sufre un proceso de autoionizaciéon que representamos

en forma simplificada de la siguiente manera:
H>0 «> H" + OH ecuacion de autoionizacion de agua

Para este proceso quimico se puede calcular su constante de equilibrio que se
denomina producto ionico del agua (Kw)®; para el caso particular de agua pura’

en el que la concentracién de [H*] es igual a la de [OH"], se puede escribir que:
Kw= [H*] x [OH]
El denominador es la unidad, pues es agua pura®.

Sdlo 1.1077 moles de moléculas de agua se ionizaron en 1 L; por lo tanto, el valor de
Kw mucho menor a 1 (exactamente 0,00000000000001), da idea de que el equilibrio
de autoionizacién del agua estd mucho mas desplazado hacia los reactivos, es decir,

hacia la formacidon de agua molecular.
Kw=1x10"1 a 25 °C.

A partir de esta expresion se puede despejar la concentracion de cationes hidrégeno

y aniones hidroxilo.
Kw= [H*]?> de aqui que: [H*] = VKw

[H*] = 1x107 concentracién de cationes hidrogeno para agua pura a 25 °C

6 El valor de Kw resulta independiente del volumen de agua que se considere pues un mayor volumen
tendrd mayor numero de moléculas que aportardn mayor cantidad de iones de manera que la
concentracion de éstos no cambiara. El valor de Kw es dependiente de la temperatura y en menor
medida, de la presidn; por ejemplo, a 100°C Kw es 44,9 x 1014,

7 En quimica se hace referencia al agua pura cuando solamente contiene moléculas de agua y sus iones
provenientes de la autoionizacién. En la vida cotidiana dificilmente encontremos agua pura. El agua
potable contiene minerales en solucion acuosa (iones), didxido de carbono del aire, etc. Para practicas
de laboratorio se utiliza agua con menor cantidad de iones producto de haber sido tratada con sistemas
de membranas que intercambian iones (diferentes de protones e hidroxilos), 6smosis inversa o proceso
de destilacion.

8 En algunos libros aparece el valor de 55,5 moles/L como la concentracién de moléculas de H>0, en
agua pura. Pero este dato es la densidad de moléculas de agua por litro, porque concentracién refiere
a una solucién, y no a un solvente puro.
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Resulta interesante encontrar relatos historicos que den cuenta de como se pudo
calcular esta constante. Aunque este propédsito escapa al desarrollo de este libro,
cabe mencionar que al menos dos cientificos estuvieron involucrados: el sueco

Svante Arrhenius (Premio Nobel de Quimica 1903), y el danés Sgren Sgrensen.®
¢y qué ocurre con el equilibrio del agua cuando se agrega un soluto?

El agregado de especies quimicas al agua genera una solucién, siempre y cuando
dichas especies se disuelvan en ella. Durante una disolucién pueden producirse
reacciones de transferencia de protones que provocan un desbalance en las
concentraciones de [H*]!° y [OH"] que estaban en equilibrio en el agua neutra; por
lo tanto, se desarrollard un caracter acido o alcalino para la solucién. Sin embargo,
el valor del producto idnico Kw se mantendra constante a una temperatura
determinada. Por ejemplo, un aumento en [H*] provocado por el agregado de un
acido se acompana de un cambio inversamente proporcional sobre la [OH], de

manera que su producto matematico sea Kw.
pH, una forma de medir el caracter acido-base

En una solucion acuosa la [H*] y [OH'] varia en un amplio rango de orden de
magnitud -aproximadamente entre 10 a 10°!4-, por esto, para referirse a la acidez o

basicidad de un medio conviene utilizar el concepto de pH!!, que evita el manejo de

° Arrhenius propuso, en 1887, el concepto del equilibrio del agua que sugeria que el agua podia
disociarse en iones de hidrégeno (H*) e iones de hidroxilo (OH") y que la concentracion de estos iones
podia usarse para medir la acidez o basicidad de una soluciéon. Sin embargo, en ese momento, el
concepto de pH no existia y no habia un método estandarizado para medir la acidez o la basicidad de
una solucién

En 1909 Sgrensen desarrollé6 un método por el cual utilizando un electrodo de vidrio se podia detectar
cambios en el potencial eléctrico de una solucién provocado, por ejemplo, por la presencia de iones de
hidrégeno. Sorensen propuso el simbolo pye, definid su concepto (pH actual) y pudo medir que para
agua pura es 7, indicando que la concentracién de protones y de hidroxilos en una soluciéon neutra es,
respectivamente 1.107M. La escala de pH fue estandarizada por la Oficina Nacional de Estandares
(ahora el Instituto Nacional de Estédndares y Tecnologia) en los Estados Unidos en 1924, que definio el
pH 7, neutro, como el valor de acidez (neutralidad) de una solucién de agua pura, a 25°C.

10 Hay que recordar que la presencia de corchetes encerrando una especie quimica se lee como
“concentracion molar de”.

11 E| concepto de pH se utiliza para soluciones acuosas diluidas, de concentraciéon menor o igual a 1 M.
Notar que para soluciones con concentracion de cationes hidrogeno mayor a 1M, el pH daria valores
negativos.
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numeros exponenciales y reduce la escala de valores desde 0 a 14. El pH de una

solucién es el logaritmo decimal negativo de la concentracion molar de H*12,
pH= - log [H"]
Por lo tanto, el valor de pH del agua pura a 25 °Ces: pH = -log 1x10”7

Y aplicando el logaritmo se obtiene pH = 7 valor de pH que caracteriza la

neutralidad

La funcidn “p” puede aplicarse de la misma forma a la concentracién de iones

hidroxilo y al Kw, quedando definidos pOH y pKw respectivamente.
pOH= - log [OH"]

De manera que se puede llegar a una relacién entre los valores de pH, pOH y pKw,

a partir de la expresion matematica de Kw que definimos anteriormente
Kw = [H*] x [OH"]
Aplicando logaritmos se puede escribir que: -log Kw= -log [H*] + (- log [OH])

Y reemplazando por la funcion “p” queda finalmente: pKw= pH + pOH, relacion valida

para soluciones acuosas.

~

En cualquier solucidn acuosa, ya sea de caracter acido, neutro o basico
coexisten cationes hidrogeno y aniones hidroxilo, cuyas concentraciones molares
mantienen una relacion determinada por la constante de producto idnico del

agua.

- J

12 | a definicidn mas precisa de pH es en términos de actividad, que es una medida de la concentracion
efectiva de los iones, sin embargo, para los fines de este libro la ecuacién dada es una definicién
funcional apropiada.
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En la figura III.3. se presentan valores de concentraciones molares de los iones
propias de las soluciones de caracter acido, neutro o bdasico y sus respectivos

A\Y n”

parametros bajo la funcién “p”.

|SOLUCION ACIDA | [SOLUCION NEUTRA | [SOLUCION BASICA |
[H*] > [OH7] [H*] = [OH7] [H] < [OHT]
[HY] >1.10 7 1.107 <1.107
[OH] <1107 1107 >1.10 7
Kw= [H].[OH]  1.104 1.1014 1.104
pK =pH + pOH 14 14 14
pH <7 7 >7
pOH >7 7 <7

Figura III1.3: Relaciones entre [H*] y [OH"] y entre acidez/basicidad del medio que

caracterizan las soluciones acidas, neutras y basicas.

III.2- Procesos quimicos que ocurren cuando se disuelve un

acido o una base en agua y que determinan el cambio de pH

De acuerdo con la teoria acido-base propuesta en 1923 por los quimicos Johannes
Nicolaus Brgnsted y Thomas Martin Lowry, un acido es una sustancia -molécula o
ion- capaz de transferir un protén y base es una sustancia -molécula o ion- capaz de

aceptar un protén.

Asi, HCI en solucién acuosa se comporta como acido porque cede un protén al agua,
proceso que se representa simbdlicamente con la siguiente ecuacion quimica de

ionizacion:

HCI (a0 + H-0 — CI (ag + H30" (a0
Acido clorhidrico agua cloruro hidronio
(Acido) (Base)
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0 bien, en forma simplificada: HCl (acy —> Cl ey + H* (ac)

La flecha Unica o simple de la ecuacion significa que la ionizacién para este acido es
practicamente total, ya que se comporta como un electrolito!? fuerte. En general los
acidos fuertes, como el HCl, estan totalmente ionizados. Mas alla de las descripciones
y simbologias utilizadas, al observar una solucidon de HCIl incolora, transparente -
guimicamente homogénea-, debemos comprender que esa solucion esta constituida
por particulas invisibles a nuestra vista que se generan por la reaccion de ionizacion:
habra iones H* y Cl'; ademas, la autoionizacion del agua aportard moléculas de H,O
(por la reversibilidad de este proceso) y los iones H* e OH (figura II1.4). La relacién

entre [H*] e [OH"] siempre estara dada a través de Kw.

Figura III.4: Esquema de particulas en solucién
—] acuosa de HCIl. Se muestran sdlo las clases de
particulas que contiene una solucion de HCl en agua
pura. Observa que, si bien nos referimos a “solucién de

Ill

H,0 HCI”, en realidad no hay “moléculas de HCI” presentes

OH- como tal en el liquido; por tratarse de un acido fuerte.

La contribucion de cationes hidrégeno en la solucién de HCl se debe principalmente
a la disociacion completa de éste y en menor medida a la autoionizacion del agua. A
efectos de calcular el pH de una solucion de HCI, siempre que su concentracidon sea

igual o superior a 1.10°®M, puede despreciarse la cantidad de H* que aporta el agua.

13 Flectrolito es una sustancia que en agua se descompone en sus iones; por la presencia de iones la
solucién conduce la electricidad. Un electrolito es fuerte cuando la sustancia se descompone totalmente
en sus iones, proceso que se simboliza en la ecuacién quimica con una Unica flecha entre la especie
molecular y los iones; mientras que un electrolito débil es aquel que se descompone parcialmente en
sus iones, y en este caso la ecuacidon quimica incluye una doble flecha hacia ambos lados, lo que significa
que hay un equilibrio dindmico entre la forma asociada y sus iones.
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Esto significa que para una solucién HClI 0,1 M, la [H*] serd con muy buena

aproximacion'# la concentracién analitica del acido, es decir, 0,1 M.

A diferencia de HCI, NH3 es un electrolito débil -se ioniza parcialmente- y respecto a
su caracter acido-base, en solucidon acuosa se comporta como base porque acepta un
proton cedido por una molécula de agua. En este caso particular se generan los iones

amonio e hidroxilo y la ecuacion quimica que representa este proceso es:

NH3 @) + H.0 — NH4" (a0 + OH™ (aq

Amoniaco agua amonio hidroxilo

También en este caso podemos analizar qué clase de particulas tendra esta solucion:
principalmente las que se generen en la ionizacion del amoniaco pues ya se dijo que
la contribucién por la autoionizacién del agua es despreciable (figura III.5.). Es
importante considerar la doble flecha en la ecuacidn de ionizacion del NHs que
establece que la reaccion es reversible, por lo tanto, en dicha solucién quedaran
moléculas de NH3; ademas de los iones NH4+* e OH". La contribucion de iones hidroxilo
de esta solucion, provocara su aumento respecto a la que tenia el agua y esto explica
el pH mayor a 7 -caracter basico-. De todos modos, la concentracidon de OH™ aportada
por la ionizacién de NHs; serd mucho menor a la concentracién NHj; inicialmente

disuelta por tratarse de un electrolito débil (equilibrio desplazado hacia reactivos).

Figura II1.5: Esquema de particulas en una solucién

acuosa de amoniaco. Una solucién de amoniaco
H.O NH contiene la siguiente clase de particulas -especies
4 3 quimicas- invisibles al ojo humano: moléculas de H20 vy
H* NH,* , + + .
de NHs vy los iones H*, NH4" e OH".
OH-

N

14 A los efectos de realizar calculos de pH de soluciones suele discriminarse la cantidad de H* generados
por la autoionizacion del agua para el caso de una solucién acida por ser insignificantes respecto a la
producida por el acido disuelto. Lo mismo ocurre con la cantidad de OH- generados en la autoionizacién
del agua en soluciones de una base.
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Entonces, hay solutos que al disolverse en agua se comportan como acido (ceden
protones, segun Bronsted-Lowry) y otros como base (aceptan protones; pero
ademas, ese proceso de transferencia de protones se realiza con diferente fuerza

para cada soluto, es decir, la ionizaciéon puede ocurrir en forma parcial o total.

@+~ Desafio

# Completa el siguiente cuadro comparativo para una solucion de HCl y otra
solucién de HF de igual concentracion, que explican en términos de formulas,
ecuaciones y esquemas su composicion y reescribe con tus palabras una
prediccion generalizable respecto de acidez y pH. (Pista: el acido fluorhidrico! se
comporta como un acido débil, a diferencia de los hidracidos de otros halégenos)

Ecuacioén de ionizacion Esquema de clase de

particulas en solucion

HCIO,1 M
HFO,1 M

Prediccion

Pares acido-base conjugados y sus propiedades

Un concepto que se desprende de la definicién de Bronsted y Lowry es el de par
acido-base conjugado: todo acido en una reaccién de transferencia de protones
genera su base conjugada y toda base genera su respectivo acido conjugado. Asi, en
el ejemplo de la solucidn de NHs;, pueden distinguirse dos pares acido-base

conjugados, representados con color:

Transfiere proton

NH; (ac) +  HO (D « NH4* (ac) + OH- (ac)
Amoniaco agua amonio hidroxilo

(base 1) (acido 2) (acido conjugado 1) (base conjugada 2)
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El par 1 esta formado por NHs y NH4*; en este par NHs es una base -porque es capaz
de aceptar H* - y NH4* es su acido conjugado -podra ser capaz de ceder H* en la
reaccién inversa-. El par acido-base conjugado 2 esta formado por H.O e OH"; el H20,
al reaccionar con amoniaco, se comporta como acido porque cede H* y el ion OH" es

una base porque acepta un H* en la reaccién inversa.

Una propiedad de los pares acido-base conjugados es que cuanto mas fuerte sea uno
de ellos, mas débil serd su conjugado. Asi, en el ejemplo de NH3 que es una base
débil, su conjugado acido NHs*es mas fuerte y esto significa que su reaccién de
disociacién sera efectiva. En cambio, en el ejemplo de HCl: HCI es un acido fuerte,
su par base conjugada ClI- es débil, esto significa que la asociacidon de cloruro con
protén para regenerar el acido es poco probable. Esta propiedad es muy Uutil para
entender algunas caracteristicas de las soluciones salinas (ya se puede adelantar que

una sal que contenga amonio aportard acidez a la solucién).
Ejemplos de acidos y bases fuertes

Ademas del HCI, hay otros ejemplos de acidos fuertes: HCIO4 (acido perclérico), HNOs
(acido nitrico) y H.SO4 (acido sulfarico). Otros &cidos inorganicos y los acidos
organicos (como el acido acético, el acido oxalico, etc.) son electrolitos débiles, se

disocian parcialmente.

Con respecto a las bases, son bases fuertes todos los hidréxidos de los elementos
gue pertenecen a los grupos IA y IIA de la tabla periddica. Se debe considerar que
algunos son poco solubles, pero dentro del limite de su solubilidad, se disocian!® por
completo en solucidn acuosa. Dentro de las bases débiles estan el amoniaco y

también hay bases organicas (como acetato de sodio, o aminas, etc.).
El pH de una solucion mezcla de un acido y una base fuertes.

Ademas de los casos de soluciones de acidos 6 de bases de un unico soluto, en

muchos casos es interesante analizar el pH de una solucidn mezcla de un acido y una

15 E| término disociacién se utiliza para referirse a la separacién de iones en solucién que preexisten en
la sustancia pura, ya que los hidroxidos son compuestos idnicos. A diferencia del término “ionizacién”
gue se utiliza en caso de compuestos moleculares, que no estan constituidos por iones en la sustancia
pura. Sin embargo, suele utilizarse “disociacion” para los casos moleculares también.
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base. En este caso, habra que considerar la proporciéon en la que se mezclan -
estequiometria de soluciones- y ver cdmo estd constituido el sistema final y su

comportamiento acido base respectivo.

El caso mas sencillo es la mezcla de un acido y una base fuertes, en sus proporciones

estequiométricas.

Resolvamos el siguiente caso de calculo de pH para la mezcla de un

acido v una base fuertes en broborciones esteauiométricas

-¢Qué pH tendra la solucion que obtenemos al mezclar 50 mL de H.SO4 0,05 M

con 50 mL de NaOH 0,1 M?

En primer lugar, debemos conocer que cuando un acido y una base se mezclan,
reaccionan para dar una sal -que estara en solucidn- y agua, y también reconocer
gue ambos reactivos son electrolitos fuertes. Escribimos la ecuacién

correspondiente.
H,SO4 (ac) + 2 NaOH (ac) Na,*S04= (ac) + 2 Hy0 (1)

En segundo lugar, podemos preguntarnos qué cantidad de moles de acido sulfurico
y de hidréxido de sodio hemos mezclado inicialmente. Esto se averigua teniendo

en cuenta el volumen y concentracion de cada solucion inicial:

0,05 mmol H2504

T = 2,5mmol H,S0,

Asi, para moles de &cido sulftrico: 50 mL x

0,1 mmol NaOH

= 50mmol NaOH
mL

Y para moles de hidréxido de sodio 50 mL x

A continuacion, evaluamos si ambos reactivos estan en proporcidon estequiométrica
o no. Para ello interpretamos la ecuacién quimica: ésta nos indica que por cada
mmol de acido sulfirico reaccionan 2 mmoles de hidréoxido de sodio y si
observamos, las cantidades de milimoles que mezclamos son 2,5 acido: 5,0 base,
gue coincide con la proporcién 1acido:2base de la ecuacidn; por lo tanto, la mezcla

esta en relacién estequiométrica.
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Al finalizar la reaccion se formaran 2,5 mmol de sulfato de sodio disuelto en 100
mL de solucién (suponemos sumatoria de volimenes) -lo que es lo mismo que
decir que quedaran 2,5 mmol de iones cloruro y 5,0 mmol de iones sodio en el
sistema acuoso- y se formaran nuevas moléculas de agua. Los iones sulfato y sodio
no afectan el caracter acido del sistema porque son conjugados débiles, por lo
tanto, el pH estarda dado por la autoionizacién del agua y, tal como vimos
anteriormente, serd 7, ya que la concentracion molar de protones se considera

igual a la de hidroxilos, y dado el valor de Kw, dicha concentracién es 1x1077.

H,0O <« Ht* + OH- Kw= [H*] x [OH"]

En sintesis, cuando se mezcla un &cido y una base fuertes en proporciones
estequiométricas, se consumen la totalidad de los reactivos protones y oxhidrilos
para generar moléculas de agua y quedara la sal disuelta. Por lo tanto, el caracter
acido base sera el correspondiente a la autoionizacidn del agua y la solucién
contendrd, ademas, una sal disuelta que, al estar formada por sus conjugados débiles

no modifica el pH del agua.

Cualquier solucién acuosa, obtenida por mezcla en proporciones
estequiométricas de un acido y una base fuertes, el equilibrio acido-base

resultante sera la autoionizacion del agua y el caracter acido-base sera neutro.

¢Qué ocurre si se mezclan un acido y una base fuertes en proporciones diferentes a

la relacion estequiométrica?

Resolvamos el siguiente caso de calculo de pH para la mezcla de un

dacido y una base fuertes en proporciones no estequiométricas

-¢Qué pH tendra la solucion que obtenemos al mezclar 50 mL de H-SO4 0,05 M

con 150 mL de NaOH 0,1 M?
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H.SO4 (ac)+ 2 NaOH (ac) — ™ Nax*SOs~ (ac) + 2 H.0 (1)
Una forma de abordar el problema es calcular cuantos milimoles de acido y cuantos
de base se mezclan.

0,05 mmol H,S0,
mL

50 mL x = 2,5mmol H,S0, y

0,1 mmol NaOH
1mL

150 mL x = 15,0 mmol NaOH

Averiguamos cual de los reactivos es reactivo limite y cudl esta en exceso. Si bien
en este caso puede ser facil por haber resuelto el problema anterior, te mostraré
como podemos hacerlo. Tomamos el dato de milimoles de uno de los reactivos y
calculamos por estequiometria, cuanto del otro reactivo se necesitaria para
completar la reaccién. Veamos cémo se hace si elegimos tomar el dato del acido

sulfurico

2mmol NaOH

2,5 mmol H,50, x T mmol H,S0, = 5mmol NaOH

Este resultado parcial hallado es la cantidad de milimoles de hidréxido de sodio
necesarios para que reaccione la totalidad de acido sulfurico de la mezcla. Es
momento de comparar con la cantidad de milimoles de NaOH que realmente se
mezclaron, 15,0 mmol, es mucho mayor, por lo tanto, podemos afirmar que
reaccionara la cantidad total de acido que se pusieron en la mezcla -el acido
sulfiurico es el reactivo limitante- pero de hidréxido de sodio solamente
reaccionaran 5,0 mmoles -el reactivo en exceso resulta ser en este caso el

hidroxido de sodio.
Cantidad de mmol de NaOH en exceso: 15,0 mmol — 5,0 mmol = 10,0 mmol NaOH

Esto significa que al final de la reaccién quedaran formados 2,5 mmoles de la sal
-es decir, 2,5 mmoles de SO4~ y 5,0 mmol de Na*- nuevas moléculas de agua y

guedara el exceso de NaOH que no haya reaccionado, en este caso 10,0 mmol.

Podemos resumir la composicion del sistema inicial (antes de la reaccién) y final

en la siguiente tabla:
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H>SO04 (ac) + 2 NaOH (ac) — Na>SOas(ac) + 2H20 (1)
Estado inicial 2,5 mmol 500mmol = i i

Estado final = ........ 10,0 mmol 2,5 mmol 2,5 mmol

El exceso de NaOH que queda es el que modificara fuertemente el pH del
sistema, ya que los iones sulfato y sodio no reaccionan con agua. El hidréxido
de sodio es un electrolito fuerte, que, en solucion acuosa estara totalmente

disociado.
NaOH (ac) —* Na* (ac) + OH" (ac)

Por esto, la concentracién de hidroxilos sera igual a la cantidad de milimoles de

NaOH en exceso

10,0 mmol NaOH

=0,67M NaOH =
150 mL

Concentracion de OH en el sistema final:

0,67MOH~
A partir de esta concentracién podemos calcular el pOH:
pOH = —log [OH™] = —1og0,67 = 0,17

Para calcular pH a partir de pOH, nos valemos de la ecuacién que habiamos

visto en seccién III.1 pKw= pH + pOH;
14 = pH + 0,17
Despejando pH, queda 14 —-0,17 = pH = 13,8

Entonces, la mezcla de estas soluciones en cantidades diferentes de moles de soluto
requirié analizar cuadl es el reactivo en exceso y cual es dicho exceso, resultando en
este caso ser el NaOH; al ser un electrolito fuerte, su disociacién total provocara el

fuerte aumento en el pH respecto a la autoionizacién del agua, que sera despreciable.
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~

Cualquier solucién acuosa, obtenida por mezcla en proporciones no
estequiométricas de un acido y una base fuertes, el equilibrio acido-base
resultante se deberd a iones protones o hidroxilo que aporta la disociacion total

del reactivo en exceso y resultara en pH apreciablemente diferente a 7.

- J

A continuacién, hallaras una lista de problemas sobre el tema equilibrio acido-base y
la resolucién de algunos de ellos. Las formas resolutivas son ejemplos epitémicos;
muestran estrategias practicas, aunque habria diferentes formas de abordar cada
problema.

Problemas

1-a) Ordena las soluciones X, Y, Z segun acidez creciente:
X: H*]=1,00x101° Y: pH=2 Z: pOH=1

b) El proceso de compostaje a partir de residuos organicos estad constituido por 4
fases: 1- fase mesoéfila, 2- Fase termodfila, 3- Fase de enfriamiento y 4- Fase de
maduracidn. Este proceso es controlado mediante la medicién de parametros como
Temperatura, humedad, pH, relacion Carbono-Nitrogeno (C:N). En la siguiente tabla
se muestran los valores de pH aproximados que alcanzan los residuos organicos en

las dos primeras fases del proceso de compostaje.

Etapas del Fase mesofila Fase termofila
compostaje
pH 5,5 8

i- ¢En cudl de las fases es mas acido el compost? éCuantas veces mas acido es
respecto a la otra fase?
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ii- ¢A qué fases corresponden los procesos bioldgicos que se mencionan a
continuacion? Explica tu respuesta
o Destruccién de microorganismos patégenos e inhibicion de la germinacién de
semillas de plantas adventicias, el cual se acompafia con la liberacion de
amoniaco.
o Descomposicién aerdbica de residuos organicos por microorganismos con la

produccion de acidos organicos.

@ COMPLEMENTARIO: Si te interesa saber sobre el proceso de compostaje, en
el siguiente enlace podras ver como producen compost en el campo de practicas de
la Escuela Técnica Superior de Ingenieros Agronomos de Madrid.
https://www.youtube.com/watch?v=d70D6tHNTUs (ETSI Agrondmica, alimentaria y
de biosistemas, 2012)

2- Dispones de las siguientes soluciones acuosas.

i-4,3 g/L de HCI, ii-9,8 g/L de HS04, 1ii-0,37 g/L de Ba(OH),, iv-0,0005 mol/L de
Na(OH) y v-1x10® mol/L de HCI

a) En funcién de la formula quimica del soluto y su comportamiento en solucién
acuosa, clasificalas de acuerdo a su caracter acido o basico. Justifica con las

ecuaciones quimicas correspondientes.

b) Realiza un esquema que represente para cada solucion la clase de particulas en

fase liquida
c) Calcula los valores de pH correspondientes.

d) {Coincide en cada caso la clasificacion del punto a) con los pH calculados?

Encuentra una explicacion en caso de que haya discordancia.

3- En la formulacion de herbicidas como el glifosato suelen incluirse modificadores
de acidez, ya que este fitosanitario es mas eficiente a pH acidos. Teniendo en cuenta
solamente el caracter acido-base, cual de las siguientes opciones son verdaderas y

cuales falsas, para disminuir el pH del herbicida en solucion. Justifica.
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A-Agregar un volumen de HCI 0,1M disminuye mas el pH que el mismo volumen de

H.SO04 0,1M.

B- Agregar un volumen de HCI 0,1 M produce mayor acidez que el mismo volumen

de HCI 0,01 M

C-Agregar un volumen de HCI 0,1 M produce menor acidez que un volumen 10 veces

mayor de HCI 0,01 M

D-Se necesitaria agregar un volumen menor de HNO; 0,2 M (acido débil, no

totalmente disociado) que de HCI de igual concentracién para disminuir mas el pH.

4- En la preparacién de fertilizantes en tanques para fertirrigacion, el proveedor
recomienda que el pH sea mayor que 4 para que no afecte la estabilidad de los
micronutrientes quelatados. Si el pH del tanque era 8, qué volumen de HNO3; 2 M
por cada 10 L de mezcla fertilizante habrd que agregar para que el pH resultante

sea 5.

5-a) Averigua la masa de K(OH)!® que necesitarias para preparar 2,00 L de solucion
que tenga el mismo pH que una solucién 0,0250 M de Ca(OH),'".
b) Si mides 10,00 mL de esa solucién de K(OH) y diluyes con agua hasta un

volumen final de 250,0 mL, calcula el cambio de pH producido y analiza el resultado.

@ La resolucion de este problema de preparacién de soluciones la encuentras en

el siguiente enlace https://www.youtube.com/watch?v=ztzH3ZQa66w

6-Si mezclas 0,50 L de una solucién 0,10 M de HCI con 0,15 L de una solucién de
K(OH) 0,40 M:

a) Predice el caracter acido-base de cada sistema antes de la mezcla. Justifica tu
prediccidon representando las ecuaciones quimicas correspondientes para cada caso.

b) Calcula el pH inicial de cada sistema y relaciona el resultado con tu prediccion.

16 | a alta solubilidad en agua de KOH hace que pueda ser utilizado en agronomia para la elaboracién de
fertilizantes como una gran fuente de potasio en aquellos cultivos sensibles al ion cloruro. En otro
sentido, su fuerte caracter basico se aprovecha como corrector de pH en mezclas de fertilizantes o
fitosanitarios. Por lo tanto, para seleccionar entre dos fertilizantes sera necesario conocer al menos
cuanto potasio aporta, cual es su solubilidad y cual es su caracter acido-base.

17 Para calculos de pH es importante considerar sélidos que se disuelvan totalmente en agua. En general
trabajaremos siempre con problemas en los cuales esta condicidon se cumple. Si bien el Ca(OH), no es
completamente soluble en agua, la concentracidon de solucién del problema -0,025 M- se encuentra
dentro de los valores de solubilidad.
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c) Predice el caracter acido-base del sistema después de la mezcla de soluciones.
Calcula el pH.

d) Explica la siguiente afirmacién: Cuando un acido y una base fuertes se mezclan,
el caracter acido-base de la solucion final dependera de la proporcién en moles de

cada una de las especies quimicas involucradas.
II1.3-Acidos y bases débiles. Constantes de disociacion

En la seccién III.2 nos hemos referido a que los acidos y bases disueltos en agua
pueden tener diferente fuerza, es decir, un acido o base fuerte es aquel que esta
ionizado totalmente y un acido o base débil esta ionizado parcialmente. En este punto
nos preguntamos cuanto resultard la concentracion de cationes hidrégeno en una
solucién que contiene un acido o base débil -ya que queda reactivo inicial en su forma
molecular-, y cdmo predecir el valor de pH mediante célculos. Para responder esta

pregunta, veamos en principio las expresiones de constante de disociacion.
Expresiones de la constante de disociacion

Para el caso de los acidos y bases débiles se puede definir una constante de equilibrio
de la reaccion, denominada constante de disociacién (Ka y Kb, para acidos y bases,
respectivamente). Veamos la expresion matematica de Ka para el ejemplo de una

solucién de HF (acido fluorhidrico):

[H*] x [F7]

HF (ac) - H*(ac)+ F~(ac) Ka(HF) = [HF]

Donde Kawr-=6,8 x 10 %, a 25 °C; dato extraido de la tabla de constantes de

disociacién acida, en anexo 1 a final de capitulo.

Recuerda que comentamos que la constante de equilibrio se considera adimensional
y que su valor, para cada sistema en particular, es dependiente de la temperatura

(seccion III.1 de este capitulo).

La magnitud de esta constante da idea de la fuerza relativa de la disociacion del

acido: cuanto mayor sea el valor de Ka de un acido, mayor sera su ionizacidon y mas
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fuerte sera su caracter acido. Asi podemos afirmar que el HF (6,8 x 10%) es mas
fuerte que acido hipocloroso (HCIO) (Ka=3,0 x 108 ) por tener mayor valor de Ka (la

comparacion es valida porque ambos son acidos monopréticos).

Para el caso de un acido poliprotico hay una constante de disociacion acida para cada
reaccion. Veamos como ejemplo H.COs. (Antes de continuar leyendo, te sugiero que
recurras a la tabla de constantes de disociacion que se encuentra al final del capitulo

para que te familiarices con su uso y observes los datos tabulados).

Entonces, debemos interpretar lo siguiente: cada H del acido se disociara por vez,

Kai sera el valor de la constante para el primer H ionizado y Kax para el segundo.

H.COs (ac) <« HCOs (ac) + H*(ac) Kai= 4,45 x 10”7
HCOs (ac) —> COs?(ac) + H*(ac) Ka.=4,69 x 10!

Te propongo a continuacion observar los valores de Ka de otros acidos polipréticos,
como los casos acido arsénico, acido citrico y acido fosfoérico (figura II1.6.). ¢Codmo

son entre si las Ka de los hidrégenos sucesivos, para cada caso? ¢Encontraste algun

patréon?
Acido Férmula Kal Ka2 Ka3
Acido acético CH3COOH 1,75 x 1075
["Acido arsénico H3AsO4 5,8 x 1073 1,1 x 107 3,2x 1012 |
Acido bérico H3BO3z 5,81 x 10710
Acido carbénico H2CO03 4,45x 107 4,69 x 101
Acido citrico = HOOC(OH)C(CH:COOH): 7,45 x 107 1,73 x 105 4,02 x 107
Acido fosférico H3PO4 7,11 x 103 6,32 x 1078 4,5 x 10713
Acido HClO 3,0 x 1078
hipocloroso
Acido lactico CH3CHOHCOOH 1,38 x 104
~ Acido nitroso HNO2 7,1 x10%

Figura III.6: Extracto de la tabla de constantes de disociacién acida. Se muestran en color
verde, amarillo y celeste los datos de Kai, Kaz y Kas para los acidos arsénico, citrico y

fosférico, respectivamente.
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En cada acido, las magnitudes de Ka van disminuyendo desde Ka: a Ka; y Kas. Esto

significa que es mas dificil arrancar cada protén sucesivo.
¢Como predecir mediante calculos el pH de soluciones de acido débil?

Retomando la pregunta que formulamos al inicio de esta seccién sobre cémo calcular
el pH en una solucion de acido débil, se puede averiguar la [H*] con el dato de Ka.

Para comprender los procesos, escribamos los dos equilibrios que se dan en este

caso:
. i} [H*] x [F7]
HF (ac) - H"(ac)+ F~(ac) Kawyry = THF]
H,0 2 H*+ OH™ Kw = [H*]x [OH]

La contribucién de iones H* proveniente del agua se puede despreciar respecto a la

proveniente del acido y entonces suponer que
[HT]=[F]

Para el acido fluorhidrico, otra aproximacién que puede realizarse, dada su constante
6,8.10%, es que la concentracién [HF] en el sistema final es practicamente la
concentracién inicial de acido!®, que designaremos como c,.. Es decir, para una
solucién 0,1M HF, sera tan pequefa la cantidad de moléculas disociadas que puede
decirse que, una vez alcanzado el equilibrio, quedara en forma molecular 0,1 M de
HF.

Por lo tanto,
[H*]?

Cge

Ka(HF) =

en donde ca- es la concentracion inicial del acido

[H] = ’Ka(HF) X Cqe

18 Trabajar con esta consideracién conlleva a un error grosero cuando se trabaja con acidos cuyo Ka
es del orden de 10-2 y la concentracidn del écido es muy baja, del orden de 10-6.

Despejando
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éComo calcular la acidez de una base débil?

Veamos el ejemplo de NH3

[OH™] x [NH;]
[NH;]

NHzae) + H,0qy 2 NHjge)+ OHgg Kbypsy =

Por su equilibrio de disociacion podemos suponer que [OH ] = [ NHst ] y ademas
consideramos insignificante la disociacion del amoniaco molecular, cuya

concentracidn inicial designamos cpe, es decir [NHs]= cpo . De aqui que:

[OH™]?

Kb =
(NH3) Che

Al despejar:

[OHT] = /Kb(NH3) X Cpe

y luego con la expresion de Kw se puede calcular [H*]

Kw =[H*]x [0H"] y despejando [H*] queda [H*]= [(;(HW_]

Ahora bien, la reaccidon de disociacidn de amoniaco, al ser basica, tiene una constante
de equilibrio Kb que no se encuentra tabulada. Sin embargo, podemos calcularla
haciendo uso de la siguiente relacion matematica, valida para cualquier par acido-

base conjugado.
Ka x Kb = Kw

es decir que para el ejemplo seria:

Kb _ Kw
(NH3) ™ Ka x [NH}]

Las constantes de disociacién, como toda constante de equilibrio, dependen de la
temperatura. Dicha dependencia estara relacionada con cuestiones termodinamicas,

no pudiéndose realizar predicciones desde la cinética. La constante de una reaccién
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endotérmica aumenta con la T mientras que la de una reaccién exotérmica disminuye

conlaT.

Otros casos de acidos y bases débiles son los indicadores acido-base utilizados en las
valoraciones para indicar el final de la reaccién. Se trata de sustancias organicas con
caracteristicas acido-base, por lo tanto, de acuerdo con el pH de la solucién tienen

una forma acida y otra basica. Estos casos los trabajaremos en el capitulo IV.
Sustancias que tienen comportamiento anfétero

Hasta aqui hemos visto especies quimicas que se comportan como acido o como
base, sin embargo, hay otras que pueden exhibir ambos comportamientos: son
especies quimicas anféteras. Un ejemplo es el agua, que se comporta como base
frente a un acido (volver a la ecuacién de ionizacidén de HCl) y como acido frente a
una base (volver a ver la ecuacion de ionizacion de NH3). Otro ejemplo es el
bicarbonato: HCOs™, el cual en agua podra comportarse como base frente a un dador

de protones o bien como &cido frente a un aceptor de protones:

HCO3 + Hs30f Fa— H2CO3 + H20
< - o o i
Base 1 Acido 2 Acido conjugado 1 Base conjugada 2
HCO3 + OE‘ > m— CO372 + H20
Acido 1 Base 2 Base conjugada 1 Acido conjugado 2

Otras especies anfoteras de importancia en la naturaleza son H.PO4 y HPO42; estos
iones suelen formar parte de fertilizantes fosfatados y participan de un conjunto de
equilibrios idnicos en sistemas acuosos, que se dan con fuerzas relativas diferentes

y esto determinara el caracter acido final de la solucién.

Te propongo resolver los siguientes problemas referidos a soluciones de &acidos y
bases débiles, algunos de ellos requieren que extraigas los datos tabulados de
constantes de disociacion acida (anexo 1 de este capitulo). Encontraras algunas
aplicaciones a productos que son utilizados en el quehacer agronédmico. Puedes
realizar una busqueda online de productos fitosanitarios comerciales y leer las
etiquetas y recomendaciones de uso; en ellas subyacen los fundamentos quimicos.
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Problemas

7- Para cada una de las siguientes soluciones

i-H3BOs 0,55M ii- NH3 0,15 M iii- HNO2 0,35 M

a) Escribe la ecuacién quimica del equilibrio acido-base e identifica los pares acido-
base conjugados.

b) Escribe la expresion de la constante de acidez o basicidad segun corresponda.
c) A partir de la expresién de Ka o Kb, segun corresponda, calcula la concentracion
de H* y el pH, a 25°C.

d) ¢Qué crees que ocurriria si la temperatura del sistema es 100°C?

e) Averigua los usos del acido bérico en agronomia y utiliza tus conocimientos de

guimica para explicarlos.

8- El boro es un micronutriente necesario para el crecimiento de las plantas. En la
solucidon de suelo este elemento suele encontrarse como compuesto oxigenado. El

rango de pH en el que crecen la mayoria de las plantas es 5,6 a 6,0.

a) En un suelo apto para cultivo, cual sera la forma quimica predominante en la
gue se encontrara el boro, como acido bdrico molecular o como ion borato.
b) En qué conocimiento quimico te basaste para resolver la consigna a)
9-Numerosos productos fitosanitarios -herbicidas, insecticidas, fungicidas- utilizados
en agricultura son acidos débiles. Considera los fitosanitarios A, B 'y C y sus

respectivos pKa:

A) Atrazina pKa= 1,70 B) Sulfentrazone pKa= 6,56 C) 2,4 D pKa= 3,40
a) Busca informacién sobre sus funciones como fitosanitarios.

b) Ordénalos segun el caracter acido creciente.

c) Calcula los respectivos Ka y extrae conclusiones respecto de acidez, pKa y Ka

para un mismo sistema.

10- Las soluciones de acido acético suelen utilizarse para corregir el pH del agua

utilizada en tratamientos foliares agricolas. Se encontrd una botella con el rétulo:
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“Solucidn de acido acético (CHsCOOH)”. Para estimar su concentracion, se midié el

pH que resulté ser 2,90 a 25°C.

a) Realiza un esquema con la clase de particulas que habra en la fase liquida de la
botella.
b) A partir del dato proporcionado, averigua la concentracion molar de la solucién.
c) ¢Qué concentracidén de HCI se necesita para obtener una solucidon del mismo pH
a 25°C?
d) Observa las concentraciones que has calculado para las soluciones de acido

acético y acido clorhidrico de pH 2,90 y elabora alguna conclusién generalizable.

@ Encontraras la resolucion a este problema en el enlace
https://youtu.be/Z9rTp3XWCzc

I11.4- Soluciones salinas y sus propiedades acido-base

Si tuviéramos la posibilidad de medir pH de diferentes soluciones salinas, podremos
observar que algunas de ellas tienen caracter neutro, otras de ellas son acidas y otras
basicas. Esta propiedad tiene que ver con los equilibrios idnicos que puedan
producirse en cada caso en particular, y no siempre esto se correlaciona con la
presencia o ausencia de H o OH en la formula quimica del compuesto. Asi, el fluoruro
de sodio (NaF) se disuelve en agua dando un caracter basico, mientras que cloruro
de sodio (NaCl) no modifica el pH del agua. Otro ejemplo son los fosfatos
hidrogenados: NaH,PO4 (ac) suelen dar pH acidos mientras que Na>HPO. (ac) tienen
caracter basico. éQué procesos ocurren en las soluciones salinas que explican estas

propiedades?

El primer proceso quimico que ocurre para cualquier sal que se disuelva en agua es
su disociacién completa ya que se trata de electrolitos fuertes. Tal como vimos
anteriormente para otros electrolitos fuertes, dicho proceso se representa con una

flecha hacia la derecha. Para NaCl se puede escribir:

NaCl (ac) —> Na* (ac) + Cl (ac)
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En algunos casos los iones derivados de esta disociacion podran participar de otro
proceso denominado hidrdlisis, que consiste en la disociacidn del agua en sus iones
H* e OH y la incorporacion de uno de ellos a la especie quimica que provocé la
hidrdlisis. El ion que queda libre dard el caracter acido o basico a la solucién
modificando el caracter neutro que tenia el agua pura. Para que la hidrdlisis sea

posible, el ion tendra que ser un acido o base conjugados relativamente fuerte.

Es momento de retomar los conceptos vistos en la seccién III.2 de este capitulo:
pares acido-base conjugados y sus propiedades. Habiamos visto que cuanto mas
fuerte es un acido, mas débil es su base conjugada y cuanto mas fuerte es una base,
mas débil es su acido conjugado. Entonces, sélo tendran la capacidad de producir

hidrdlisis los iones que procedan de un acido débil o de una base débil.

Aplicar estos conceptos a nuestro ejemplo de Na* y Cl- requiere pensar de qué base
o acido provienen estos iones: el catidon sodio proviene de NaOH, que es una base
fuerte, por lo tanto, el catién es débil, incapaz de reaccionar con el agua. De igual
manera, el anion cloruro es débil y no tiene la fuerza suficiente para reaccionar con
el agua porque proviene de HCI, acido fuerte. Las ecuaciones siguientes te muestran

lo que hemos razonado.

NaOH (ac) — Nat (ac) + HO- (ac)
e & s
Base fuerte Acido conjugado muy débil

HC/ (ac) — Cl- (ac) + H+ (ac)
| S e

Acido fuerte Base conjugada muy débil

Entonces, si ninguno de los iones de esta solucidon produce hidrélisis se conserva el
caracter neutro de esta solucién (pH=7). Aun se mantiene la autoionizacion del agua,

que produce concentraciones iguales de cationes H* e OH".
Equilibrios i6nicos de hidrélisis y constante de hidrélisis

Veamos el ejemplo NaF (ac):
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La reaccién de disociacion de esta sal en solucidon acuosa se puede representar como:
NaF (ac) —> Na* (ac) + F (ac)

Respecto de los procesos de hidrdlisis: habiamos analizado que el catidn sodio no
produce hidrélisis. Sin embargo, el anién fluoruro es una base relativamente fuerte
porque su acido es débil (tiene Ka= 6,8 x 10%). Entonces se podrd escribir una
ecuacion que represente la hidrdlisis: el fluoruro actuara como base captando un
catidon H y el agua actuard como un acido, cediendo el catiéon hidrégeno. En general
las reacciones de hidrodlisis son equilibrios idnicos, por lo tanto, el grado de hidrdlisis
estara determinado por la constante de equilibrio denominada constante de hidrdlisis
(Kh).

[HF] x [OH™]

F-(ac) + H.O () «— HF (ac)+ OH (ac) Kh = =

Observa que, en este caso, la hidrdlisis produce anidén hidroxilo, responsable del
caracter basico de la solucion. La concentracién de hidroxilos podra averiguarse
teniendo en cuenta la expresidén de Kh. ¢Cual es el valor numérico de esta constante?
La reaccion de hidrélisis es una reaccién basica del ion fluoruro, es decir, es su Kb y

no esta tabulada.

Kh= Kb (. y sabemos que Kb)x Ka rp) = Kw

Reemplazando queda Kh = I}i—‘;’

La constante de hidrdlisis en este caso se obtiene a partir de la constante de producto
idnico del agua -Kw- y la constante de disociacién acida -Ka-. Para obtener la acidez
de la solucién primero se hallara la concentracion de hidroxilo, a partir de la expresién
de Kh y realizando las siguientes suposiciones, con muy buena aproximacion para los

casos que trataremos en este libro:

[HF] = [OH] y [F]= C»o donde Cpe es la concentracion inicial de base que, de

acuerdo con la estequiometria de disociacién de la sal, es igual a la concentracion

de la sal, Csal® (& La concentracion inicial de base en este caso es igual a la

FUNDAMENTOS DEL ANALISIS QUIMICO CON APLICACIONES PRACTICAS EN AGRONOMIA- GOYENECHE M. A. 112



CAPITULO III- EQUILIBRIO ACIDO-BASE

concentraciéon de sal debido a que la estequiometria de la disociacion es 1:1. Si la
relaciéon estequiométrica es diferente, habra que considerar Cpe )

[OH™]?

Por lo tanto, Kh= ———

Cpe

A partir de esta expresion es posible despejar la concentracion de hidroxilo y con este

dato, averiguar concentracion de catién hidrogeno con Kw.

Resolvamos el siguiente caso de calculo de pH para una solucion salina

con hidrdlisis de caracter basico

- Calcula el pH de una solucién de NaF 0,1 M

Consideramos la ecuacién quimica de disociacion, que sera practicamente
irreversible por ser un compuesto i6nico. A continuaciéon, nos preguntamos qué
caracter tienen los iones: hemos visto que el ion Na* es un conjugado muy débil
mientras que F es un conjugado mas bien fuerte, capaz de reaccionar con agua,

entonces planteamos la ecuacién de hidrélisis que siempre es reversible

NaF (ac) —* Na*(ac) + F (ac) Disociacion de la sal

[HF] x [0H]

— Hidrdlisis de F
[F7]

F(ac) + H:O (I +— HF (ac) + OH (ac) Kh =

El valor de Kh no es un dato, pero conocemos que existe la siguiente relacion:

Kw

Khp— = ——
(F7) Ka(HF)

podemos consultar la tabla de constantes de disociacidén acida para el FH, en anexo

1 de este capitulo. Kanr= 6,8 .10 por lo tanto

1x10714 11
Kh(F_) = W =1,47 x 10
, HF OH~
Si tomamos la expresion Kh = [];%
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Y consideramos [HF] = [OH"] y [F]= cpe

Despejamos [OH"] de la expresion Kh()y queda

Khn 1,47 x 10-11
[OH‘]=j ) =\/ —121x10°5

Cbo 0,1
¢Cémo calculamos [H*] a partir del dato de [OH]? En toda solucion acuosa estas
concentraciones satisfacen el producto iénico del agua.
[H*] x [OH]= Kw ; despejamos y calculamos

Kw 1x10~ 1

H+ = =
A7 [0H-]  1,21x1075

y

[H*] = 8,25 x 10'1° entonces pH= - log [H*] = - log 8,25 x 10''° ; pH= 9,08

Estudiemos un ejemplo de solucién salina con caracter acido: NH4Cl (ac). En primer

lugar planteamos la ecuacion de disociacidén en agua
NH4Cl (ac) — NH4* (ac) + CI (ac)

Luego, analizamos la fuerza relativa de los iones: habiamos visto anteriormente que
el ion cloruro, al provenir de un acido fuerte -HCI-, no participa de un equilibrio de
hidrdlisis. El ion amonio es un acido conjugado relativamente fuerte ya que su base

(amoniaco) es débil y si participa del equilibrio correspondiente de hidrdlisis.

+
NHs* (ac) + H20 () <— NHs(ac) + HsO* Khovgy = [NHg][:m[f; -
4

Tal como se representd en el equilibrio, la hidrdlisis del amonio da cationes hidronio
(o en forma simplificada cationes hidrégeno) que explica el caracter acido de la
solucidn. La constante de hidrdlisis del amonio coincide con la constante de
disociacién acida del ion amonio cuyo valor se encuentra en la tabla de constantes

de disociacion. Para calcular la acidez y podemos suponer que
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[NHs] = [H30*"] (segun lo indican los coeficientes estequiométricos en la ecuacion

de hidrdlisis de amonio)

y [NH4"] = Cao donde ca- es la concentracion inicial del acido, en este

caso amonio, que proviene de la disociacién total de la sal.

[H3 0]°

Entonces: Khoyupy = e

A partir de esta expresién despejamos la concentracion de catién hidrégeno para

calcular la acidez.

La siguiente tabla resume algunas caracteristicas de los ejemplos NaCl (ac), NaF (ac)
y NH4ClI (ac).

Tabla III.1-Esquema de particulas de sistema, equilibrios idnicos y caracter acido-base
para soluciones acuosas de cloruro de sodio (NaCl), fluoruro de sodio (NaF) y cloruro de

amonio (NH4Cl), respectivamente.

NacCl (ac) NaF (ac) NH4CI (ac)
Esquema de p—————
clase de —
particulas del
sistema L H,0 Na*
Na* OH-
2L H F
H+ CI \D
—
Equilibrios que  Autoionizacion del Hidrdlisis por F- Hidrolisis por
definen el agua NH*
caracter acido- 9 4
base
Caracter acido- neutro basico acido

base del sistema

En algunas soluciones salinas, ambos iones participan en un equilibrio de hidrdlisis.
Su caracter acido-base resultante dependera de la fuerza relativa de los equilibrios
idnicos de sus iones.
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Hasta aqui tratamos casos en el que ya obtenemos la solucién salina por disolucién
de la sal sdlida; otra manera de obtener una solucién salina es la mezcla en
proporcion estequiométrica de una solucion de acido con otra solucién de una base
fuerte. El sistema final tendrd iones pares conjugados que proceden del acido y la
base, respectivamente y el agua. Para averiguar la acidez en estos casos se analizara
tal como se explicd en esta seccion, y de tener alguno de los iones capacidad de

hidrdlisis, su concentracién se calculara por estequiometria.

Al principio del capitulo haciamos referencia a la neutralidad del agua quimicamente
pura y que el agua potable tiene, entre otros, iones y diéxido de carbono del aire,
gue se solubiliza en parte dando acido carbdnico (H.COs) y carbonatos acidos (HCOs5
). Estos iones daran lugar a diferentes equilibrios idnicos que explican que el agua
potable tenga valores de pH en el rango de 6 a 9.

Problemas

11-Si disuelves cada una de las siguientes sustancias en agua pura éen qué casos

habra hidrolisis? Escribe las ecuaciones quimicas para cada caso y segun esto

analiza cualitativamente si la solucidén resultante tendra caracter acido, basico o

neutro.
a) KBr b) NaCOs3 c) NH4sNOs3 d) NH4NO>
e) NaCN f) CaCl; g) NH4CN h) NaCHsCOO

@ En el siguiente video podras ver la resolucion de tres de los casos que plantea

el problema. https://www.youtube.com/watch?v=eX0zglU5ixI

12-Para un cultivo de girasol necesitas seleccionar un fertilizante nitrogenado de
disolucién acida. Entre los siguientes fertilizantes: i-sulfato de amonio, ii-amoniaco
o ili-nitrato de potasio. éCual serd conveniente para tus propdsitos? Justifica la

respuesta.

FUNDAMENTOS DEL ANALISIS QUIMICO CON APLICACIONES PRACTICAS EN AGRONOMIA- GOYENECHE M. A. 116


https://www.youtube.com/watch?v=eXOzglU5ixI

CAPITULO III- EQUILIBRIO ACIDO-BASE

13- Averigua el pH de las siguientes soluciones. Justifica mediante la escritura de los

equilibrios iénicos puestos en juego.

i- NH4Cl 0,1M ii- NasPO4 0,2 M
14- El fosforo es un nutriente que las plantas pueden absorber en forma de “fosfatos
primarios” -H.PO4 - o “fosfatos secundarios” - HPO4?-. En fertirrigacion suelen
utilizarse sales sddicas de estos fosfatos. Explica mediante equilibrios idnicos y sus
K correspondientes, por qué las soluciones de NaH.PQO4 tienen caracter acido vy las
soluciones de NaHPOQ4, caracter basico. Puedes extraer los valores de constantes de

disociacion en el anexo de este capitulo.

15-Para disminuir en 1,5 puntos el pH de un caldo de aspersion de un plaguicida se
aconseja agregar sulfato de amonio. équé masa agregarias a 1000 L de caldo si el

pH inicial es 77?

16-Predice mediante calculos el pH de la soluciéon que resulta al mezclar 50,00 mL
de acido lactico (CH;CHOHCOOH) 0,183M con 30,00 mL de hidréxido de sodio 0,305
M.

@ Te propongo seguir el vinculo para ver la resolucién de este problema, en el que
se mezclan soluciones de un &acido y una base que son capaces de reaccionar
quimicamente. https://youtu.be/hWoVWwS8IlAA (Guisolis, A. 2020) Resoluciéon de

problemas de equilibrio acido-base. Soluciones salinas. Hidrolisis
I11.5- Soluciones buffer y sus propiedades acido-base

Las soluciones buffer -también denominadas amortiguador o tampon- son aliadas
fundamentales en el ambito de la agronomia cuando es indispensable mantener el
pH de una disolucion a un nivel constante y predeterminado. Estas soluciones
amortiguadoras también se encuentran formando parte de todos los sistemas vivos,
permiten la viabilidad celular, al mantener en rangos estrechos el pH fundamental
para su funcionamiento. El suelo también tiene capacidad reguladora porque contiene
muchas especies quimicas que actian como tal y asi es como el suelo puede
contrarrestar, por ejemplo, los acidos que liberan las raices de los cultivos durante

su nutricion.
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Habiamos visto al inicio de este capitulo que el agua pierde su neutralidad ante
pequefios agregados de un acido o base, esto no ocurre si hay -o si se forma- un

buffer en solucion.

éCoOmo esta constituido un sistema buffer y qué procesos quimicos lo

caracterizan? éComo se calcula pH?

Un sistema buffer se forma cuando coexisten en soluciéon un acido débil y su par base
conjugado, por ejemplo, HF-NaF, o bien una base débil y su par acido conjugado, por

ejemplo, NH3-NH4CI.

Tomaremos el primero de los ejemplos -solucion mezcla de HF y NaF- para analizar
cémo calcular la acidez del sistema. Que el sistema resulte acido, neutro o basico
dependera de la fuerza de los equilibrios de disociacién del acido y el de hidrdlisis de

la base conjugada.

Disociacion parcial del acido:

— > : [H*] x [F] .
HF(ac) «— H*(ac) + F (ac) Kapyry = ! Kamrn= 6,8.10*
Disociacion total de la sal:
NaF (ac) —* Na* (ac) + F (ac)
Hidrdlisis:

] ] _ [HF]x[0H™]
F-(ac) + H.0O (I) — HF (ac) + OH"(ac) Kby = Y
Kw 1.10714
Kby = = —  entonces, Kby= 1,47.101t
Kawr) 6,8.10

En este caso, por comparacion de sus respectivos valores de constante, el equilibrio
de disociaciéon del acido HF (Ka en el orden de 104) estd mas desplazado hacia los
productos que el correspondiente a la hidrdlisis de la base conjugada F (Kb en el
orden de 1071); por lo tanto, el equilibrio preponderante es la disociacién del acido y

se puede predecir que el pH de este buffer sera menor a 7.
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[H*] x [F7]

Ka(HF) = [HF]

Como en el sistema se produce una concentracién significativa de F- derivada de la
ionizacion total de la sal, [H*] no es igual a [F'], como para el caso de la disolucién
de un acido. En el buffer, la presencia significativa de F- derivada de la sal produce
una disminucién en la disociacién del acido, fendomeno que se denomina efecto de
ion comin. Ademas de la Ka (Kb si fuera el caso de un buffer de base y acido
conjugado), las expresiones de arriba muestran que otro factor relacionado con el
caracter acido-base sera la proporcién entre las concentraciones del acido y de la

base conjugada en la solucién.

En definitiva, para calcular la acidez en el buffer en forma aproximada considerando

que:
[HF] = cao, es decir, despreciamos la concentracion de acido que se disocio
y [F]= cv°, es decir, despreciamos la concentracidon de F- que sufrié hidrdlisis
Asi, reemplazando en Ka queda:

[H™]x cpe

Cae

Ka

y al despejar
Ka x cge
[H*] = -~ a
Cpe
Esta expresion es valida para casos de soluciones buffer formadas por un acido
débil y su base conjugada. De manera similar se puede analizar el cdlculo de pH

para un sistema buffer formado por una base débil y su par acido conjugado.

El pH de una solucion buffer estad determinado por el valor de la constante de

equilibrio y por el cociente entre las concentraciones de las especies que forman

el par acido-base conjugado, Cae/Coe.
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Resolvamos el siguiente caso de calculo de pH de un buffer

- Mediante calculos averigua el pH de la solucion que se obtiene mezclando 250
mL de HF 0,1 My 250 mL NaF 0,1 M

En primer lugar, identificamos qué sistema estamos estudiando. Al mezclar HF,
acido débil, con NaF, sal que contiene la base conjugada del acido, por lo tanto,

resulta un buffer. Las principales ecuaciones quimicas son

—_—
Disociacion parcial del acido  HFac) *—— HY@g + F (a

Disociacion total de la sal NaFiacp —— = Na* ao) +F (a0

Podriamos esquematizar las especies quimicas presentes en el sistema de la

siguiente manera:

Si bien el esquema nos puede ayudar a la

interpretacion, es importante tener en cuenta cuales
son los equilibrios, de dénde provienen y cuales son

3 mas significativos. Asi, el pH de este sistema estara
H,0 FH definido por el equilibrio de disociacidn del acido HF, a
H* Na' través de su Ka
OH _
S [H*]x [F7]
clase de particulas en solucién [HF] - Ka(HF)

buffer HF/NaF

Sin embargo, en un buffer, [HY]#[FT; porque la
[H*] estara determinada principalmente por la disociacién del acido y la
F-] principalmente por la disociacidén total de la sal en la solucion. Al despejar

[H*], tal como hicimos anteriormente queda:

Kaxc,

[H*] =

Cp
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Por lo tanto, para averiguar la [H*] necesitamos el valor de Ka que extraemos de
la tabla de constantes de disociacion acida y las concentraciones del acido y la
base conjugada en la solucidén resultante. Estas concentraciones no estan dadas
como dato en el enunciado del ejercicio, sin embargo, podemos calcularlas a partir
de los datos de las cantidades de soluciones que se mezclaron y sus
concentraciones iniciales (a la izquierda del esquema)

Averiguamos Ca y para ello supondremos que, al mezclar soluciones, el volumen
final es aproximadamente la sumatoria de los voluUmenes mezclados.

0,1 mmol HF

——x 250 mL sol inicial = 25 mmol HF
1 mL sol inicial

luego, al llevar a 500 mL, se produce una dilucidon

25 mmol HF _
500 mL mezcla

mmol
0,05——HF =0,05M HF
mL

De forma similar calculamos la concentracion de la base Cb en la mezcla

0,2 mmol F~ 250 mL sol inicial 0.05 M F-
1mL sol inicial 500 mL mezcla
Reemplazando en la expresién
KaxCa 68x107*x0,05 ~
[Ht] = = =6,8x107*M

ch 0,05

pH=-log[H*] y  pH=-log68x10%=317

£¢Como es que el buffer regula el pH de un sistema?

La regulacidn del pH esta relacionada con que en el buffer hay tanto un acido como
una base para contrarrestar el agregado de una fuente externa. Si se agregara una
base al buffer HF/NaF, el acido HF reaccionaria hasta neutralizar el efecto. En este
caso disminuiria [HF] y en igual medida aumentaria [F'], como consecuencia de esa
reaccion; por lo tanto, si observas la expresion ultima de [H*] en el buffer, se ve que
ésta depende del cociente entre c.° y c° entonces no se modifica en forma

significativa dicha concentracion, por lo que el pH se mantiene aproximadamente
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constante. En caso del agregado de un acido, reaccionaria la base conjugada del
buffer, [F], que disminuiria su concentracién y en la misma medida aumentaria la

[HF], por lo que no se modifica significativamente la [H*].

Resolvamos el siguiente caso de calculo de cambio de pH de buffer

-Averigua el cambio de pH cuando a 500 mL de buffer formado por la mezcla de
250 mL de HF 0,2 M y 250 mL de NaF 0,2 M se afiade a)5 mL de HC/ 0,1 My b)
5 ml de NaOH. El pH inicial de la solucién es 3,17.

Las ecuaciones que representan al sistema buffer son:

HF (ac) — H* (ac) + F (ac)
NaFiag — % Na* (ac) +F (ac)
a)El HCI que se afade es un acido fuerte, por lo tanto, estara totalmente disociado
HCltac) — " H* (ac) +CI (ac)

La cantidad de H* agregada se puede calcular teniendo en cuenta volumen y

concentracion de la solucion de HCI.

0,1 mmol H*

x5mmolHY = 0,5mmol H*
1mL

Esta cantidad de cationes hidrégeno seran consumidos por el componente basico

del buffer, F, y se puede escribir la siguiente ecuacion quimica:
Fao + Ho < HF (ac)

Tal como se desprende de la ecuacion, por cada mmol de cation hidrégeno
agregado se consume 1 mmol de anidon F- y al mismo tiempo, se forma un mmol
de HF. Por esto, la cantidad de F que inicialmente era 25 mmol (lo habiamos
calculado en el caso anterior), disminuiré en 0,5 mmol; al mismo tiempo,
aumentara la cantidad de HF, que inicialmente era 25 mmol , aumentara en 0,5

mmol.
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Segun esto podemos calcular las nuevas concentraciones de F- y HF luego del
agregado de HCI,

(25 mmol-0,5mmol) mmol ,_ (25 mmol+0,5mmol) mmol

=0,0485——F = 0,0505——HF
(500mL+5mL) mL (500mL+5mlL) mL

Reemplazando las nuevas concentraciones de acido y base en el buffer, en la Ka,

se puede averiguar la nueva concentracion de cationes hidrégeno y luego el pH

(H*] = KaxCa 68x 10~%* x 0,0505
-~ Cb 0,0485
pH= - log 7,08 x 10" = 3,15

=708x10"*M

Por lo tanto, el cambio de pH sera:

PH finai = PH iniciai= 3,15 - 3,17= -0,02 Entonces, al afadir HCI el pH disminuye
muy poco si se compara con el agregado de esa misma cantidad de HCl a 500 mL

de agua (te desafio a calcularlo, es un caso de dilucion)

b)Al agregar 5 mL de NaOH 0,1 M al buffer, consideramos que estamos afiadiendo

una base fuerte:
NaOH( ac) Na+ (ac) +OH_ (ac)

La cantidad de mmoles agregadas de hidroxilo se puede calcular como:

0,1 mmol OH™

x 5mmol OH™ = 0,5 mmol OH™
1mL

Ante el agregado de hidroxilo, reaccionara el componente acido del buffer, HF,
quien disminuira su concentracion y al mismo tiempo aumentara la concentracion

de F°, por lo tanto, se pueden calcular las nuevas concentraciones en el equilibrio.

OH_(ac) + HF(ac) F_(ac)
(25 mmol+0,5mmol) _ 0’0505 mmolF_ (25 mmol—0,5mmol) _ 0,0485 mmol HF
(500mL+5mL) mL (500mL+5mL) mL

Kaxce 68x 10~% x 0,0485
Cpo 0,0505

[H*] = =653x107*M
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pH= - log 6,53 x 10 = 3,19 y el cambio de pH resulta

PH finat = pH iniciai= 3,19 — 3,17= 0,02 Entonces, al agregar NaOH se produce un
aumento muy pequeno de pH del buffer, respecto al que se produciria al anadir

en igual cantidad, al agua.

éQué capacidad amortiguadora tiene un buffer? ¢En qué rango de pH?

La amortiguacion del pH no es ilimitada, se define “capacidad amortiguadora” al
numero de moles de acido o base fuerte que pueden “resistir” por 1 L de solucién
buffer!®. Esta capacidad depende de las concentraciones de los componentes del
buffer (acido/ base conjugado o a la inversa) y de la relacién entre sus
concentraciones. La capacidad amortiguadora disminuye cuando la relacion entre las
concentraciones del acido y base conjugadas se aleja de 1 -ya sea menor o mayor-,
por esta razon, para seleccionar un buffer, su pKa no debe diferir en +/-1 al valor del

pH que se desea mantener.

@COMPLEMENTARIO. Las soluciones para generar buffers son objeto de
comercializacion. Te invito a visitar al siguiente enlace, veras un ejemplo de
aplicacion de reguladores de pH a la formulacion de fitosanitarios, como estrategia

de venta de una firma comercial. https://www.youtube.com/watch?v=01vF55UXTnA

Herocheck (2019) pH. Regulador del pH del agua.

Problemas

17- Para las mezclas a) y b)

a) 100 mL de solucién de acido fluorhidrico 1M y 200 mL de fluoruro de sodio 2 M.

19 Mas allad de este limite o capacidad buffer, pierde su funcién amortiguadora de pH, es decir al
agregar una excesiva concentracion de OH- o H*, respecto a la cantidad de base o acido del buffer, en
estos casos se agotara la reserva del buffer y como consecuencia se producird un cambio significativo
en el pH.

FUNDAMENTOS DEL ANALISIS QUIMICO CON APLICACIONES PRACTICAS EN AGRONOMIA- GOYENECHE M. A. 124


https://www.youtube.com/watch?v=01vF55UXTnA

CAPITULO III- EQUILIBRIO ACIDO-BASE

b) 30 mL de cloruro de amonio 1M y 200 mL de una solucién de amoniaco 2 M.
i- ¢De qué tipo de sistemas acido-base se trata? Argumenta tu respuesta.
ii- ¢Cudl es el pH en cada sistema? Justifica tus calculos con ecuaciones
quimicas.
iii- Si diluyes el sistema a) en una relaciéon 1:10, écudl es el nuevo pH del

sistema? Elabora una conclusién generalizable.

@ Si te interesa ver la resolucién del inciso b de este problema entra al siguiente
enlace  https://www.youtube.com/watch?v=GR6ScSNVKVg  (Pascuali, C.)

Equilibrio acido-base. Sistema buffer.

18- Para la formulacion de un fitosanitario se requiere regular a pH 5,00 el caldo de
aspersion para que el producto activo se mantenga estable. Si dispones de tres
soluciones: acido lactico, acido fosférico y acido propanoico, respectivamente,

a) ¢Cudl seria mas conveniente para tu objetivo? Justifica.
b) ¢Cual serd la relacion [A'] / [HA] que tendras en cuenta para que el pH sea
5,007

c) éPodrias agregar un acido fuerte como regulador de pH?2° Explica.

@ ¢Cémo se elige un buffer adecuado para regular el sistema a un determinado
pH? ¢{Por qué ciertos acidos se comportan como reguladores de pH? En el siguiente

enlace encontrards las respuestas https://youtu.be/Js660f7Kvzw.

19-Al disolver acido salicilico CsHsOCOOH (pKa=2,97) en agua hasta obtener 2500
cm? de solucién, el pH de la solucion resulté ser 1,95. Averigua:
a) La masa de acido salicilico que tiene la solucion.
b) La masa de salicilato de sodio que se debe agregar para obtener una solucién
reguladora de pH=3,36. Supone que el volumen de soluciéon no se modifica.
c) Explica utilizando férmulas quimicas por qué se produce un aumento en el pH de

la solucidn inicial de acido salicilico cuando se agrega salicilato de sodio.

20 En muchas oportunidades se lee y escucha en el &mbito de agronomia, que se agrega un &cido o base
fuerte para “regular” la acidez. Pero... iAtencion! Desde la quimica, se entiende por “regular” el pH,
agregar o formar un buffer en el sistema en estudio, el cual actia como amortiguador del pH. Entonces,
la expresion mas precisa seria “modificar” el pH del sistema por agregado de un acido o base fuerte.
Mas alla de la terminologia, hemos estudiado que el efecto de agregar un buffer no es el mismo que el
de agregar un acido o base.
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20- Un litro de solucidn contiene 0,20 mol de acido acético y 0,15 mol de acetato de
sodio.
a) Calcula el pH de la solucion buffer
b) Calcula el pH de la solucién luego del agregado de 50,00 mL de Na(OH) 0,10 M
c) Calcula el pH de la solucién luego del agregado de 50,00 mL de HCI 0,10 M

21- Para 0,75 L de una solucién que contiene 0,250 M NHs y 0,300 M NH4Cl, calcula

el cambio de pH luego de:

a) Agregado de 1,00 cm? de solucion de HCI 1,50 M.
b) Agregado de 1,00 cm?3 de solucién de Na(OH) 1,50 M.
c) Agregado de 1,00 cm?® de Na(OH) 1,50 M a 0,75 L de agua. Compara con el

resultado de b) y escribe una conclusién.

Es importante tener en cuenta que los equilibrios idnicos presentados para todos los
casos que hemos tratado son modelos tedricos; a partir de ellos se realizan calculos
de concentraciones en los cuales se realizaron aproximaciones. En muchas
oportunidades los sistemas reales tienen mas complejidades, y esto hace que las
medidas que realicemos no coincidan exactamente con lo modelizado. Un ejemplo
sencillo de esto es la imposibilidad de trabajar con agua pura para la preparacion de
soluciones; el agua pura utilizada en un laboratorio analitico puede obtenerse por
doble destilacion o equipos de obtencidon de agua ultra pura, con un correcto
almacenamiento y manipulacién podra permanecer sin impurezas. No obstante, el
gran poder de disolucién del agua hace que pueda facilmente disolver gases del aire
como por ejemplo didoxido de carbono y otras impurezas que puedan estar en

contacto con ella.

Otra discusién interesante es que al referimos al pH de un fertilizante en disolucion
acuosa, nos hemos acotado al proceso de disolucién, pero no hicimos referencia a
qué ocurre cuando el producto se aplica al suelo. Por ejemplo, los fertilizantes que
contienen NH4* aportan acidez al agua debido al proceso de hidrélisis. Cuando el
producto se aplica al suelo da una reaccién acida debida a un proceso de éxido-
reduccidon que se produce por accidon bioldgica: el amonio se oxida mediante el

oxigeno gaseoso del aire y genera nitrato (NOs), que es la forma nitrogenada de
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disponibilidad mediata para las plantas, pero también produce H* en proporcion 1:2,

como se muestra en la siguiente ecuacién:
NHst + 20 —» 2H* 4+ NO3 + H>O

De acuerdo con la ecuacidon quimica, por cada ion amonio que se oxida
biolégicamente se produce un ion nitrato y dos protones. Afortunadamente el efecto
acidificante de fertilizantes amoniacales no es significativo en aplicaciones de una
temporada, pero puede llegar a ser importante agronémicamente después de varios
afnos de aplicacién, afectando al desarrollo de los cultivos (volver a ver la figura III.1
gue nos muestra los rangos de pH éptimos para diversos cultivos) debido a que
modifica la solubilidad de muchos nutrientes y su disponibilidad, por ejemplo en
suelos acidos aumenta la solubilidad de Al, Fe y Mn a niveles de concentracién que
pueden ser toxicos; ademas el Al impide la absorcién de otros nutrientes como Ca y
Mg. La acidificacion del suelo puede también modificar la microbiota del suelo, que

interviene en los ciclos de nitrégeno.

Otro fertilizante cuya aplicacién en el suelo provoca acidez es la urea (CO (NH3)2), ya
que la enzima ureasa es responsable de hidrolizar a la urea produciendo iones amonio

y carbonato acido o diéxido de carbono (segun el pH del suelo).
(CONH, + H* + 2H,0 - 2NH] + HCO3

Asi, al aplicar un fertilizante quimico es necesario considerar la reaccién que dara al
suelo; genera mayor acidez el fertilizante nitrogenado sulfato de amonio que urea y

ésta mayor que fosfato monoamonico, por citar ejemplos.

@ En el siguiente enlace encontraras una infografia que contiene un resumen
sobre los principales sistemas acido-base en solucién acuosa.
https://view.genial.ly/616895584c31a50daf76df36/horizontal-infographic-review-

equilibrio-acido-base-en-soluciones-acuosas-

A Aclaracién sobre el contenido de la infografia.
En la solapa “equilibrio acido-base” se designaron las concentraciones molares de
cationes hidrégeno y aniones hidroxilo con la letra “C” en lugar de los corchetes.
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Toda vez que realizamos un calculo estamos haciendo suposiciones y utilizamos

modelos matematicos tedricos y muchas veces no somos conscientes de esto. éQué

entendemos de lo que estamos calculando? ¢Qué particulas invisibles a nuestros ojos

conforman los sistemas acido-base?

Te propongo prescindir de calculos y evaluar cuanto entiendes del tema equilibrio

acido-base.

A- Selecciona los enunciados verdaderos o falsos y da tu justificacidon

b-

«Q
[

Un acido fuerte en solucién acuosa tiene, entre otras especies quimicas, iones
hidroxilo (OH") provenientes de la autoionizacion del agua.

En una solucién de acido fuerte las moléculas de agua no estan ionizadas y si
lo estan en la solucién de acido débil.

La principal diferencia entre una solucién de un acido fuerte y otra de un acido
débil es que en el primer caso no hay moléculas de acido en solucién y en el
segundo caso, si.

Un acido es fuerte si su concentracién es elevada.

Un acido fuerte se ioniza por completo.

Siempre que se disuelve una sal en agua, la concentracidon de cationes
hidrogeno y aniones hidroxilo se modifican, repercutiendo esto en el valor de
pH

Al agregar una base conjugada (A") a una solucion de su correspondiente acido

débil (AH), se formaran mayor cantidad de moléculas de este acido.

B- ¢{Cual de las soluciones -a, b, ¢, d, e- sera mas apropiada para regular el pH a

6,00? Argumenta tu eleccidén y explica por qué descartaste cada una de las otras

opciones.

a-mezcla de HNO. y KNO b-mezcla de H.COsy NaHCO3 c-HCl

d-mezcla de NaHCOs y Na>COs e- mezcla de H3PO4 y KH2PO4
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C- En la imagen se observan especies quimicas presentes en una solucidn acuosa,
en donde A es un elemento no metdlico y B es un elemento
metadlico. No se representa la proporcion de las especies

H,0 HA quimicas. ¢A cudles de las siguientes soluciones podria estar

B* representando? Argumenta tu eleccion
OH
R a-HA, (Ka definida) b- BOH
~_ “ ¢c-BA d- mezcla de BOH y HA (fuerte)

e-mezcla de BA y HA (Ka definida) f-mezcla de BOH y HA (Ka definida)
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ANEXO

1-TABLA DE CONSTANTES DE DISOCIACION ACIDA A 25°C

Acido Férmula Kal Ka2 Ka3
Acido acético CHsCOOH 1,75 x 105
Acido H3AsOa4 5,8 x 1073 1,1 x 107 3,2 x 1012
arsénico
Acido bérico HsBOs3 5,81 x 1010
Acido H2CO3 4,45x 107 4,69 x 101!
carboénico
Acido citrico HOOC(OH)C(CH2COOH)> 7,45 x 10 1,73 x 10°5 4,02 x 107
Acido H3PO4 7,11 x 103 6,32 x 108 4,5 x 10713
fosforico
Acido HCIO 3,0 x 108
hipocloroso
Acido lactico CH3CHOHCOOH 1,38 x 10*
Acido nitroso HNO> 7,1 x 10
Acido CHsCH2COOH 1,34 x 105
propanoico
Acido CeH4(OH)COOH 1,06 x 103
salicilico
Acido H2S04 fuerte 1,02 x 1072
sulfiarico
Cianuro de HCN 6,2 x 10°10
hidrégeno
Fluoruro de HF 6,8 x 10
hidrégeno
Ion amonio NH4* 5,70 x 10710

Fuente: Datos tomados de Fundamentos de Quimica Analitica. Skoog, West, Holler, Crouch

(2015)
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2-RESPUESTAS A PROBLEMAS

1-a) Z, XeY; b)El compost en fase mesdfila es 316 veces mas acido.

2-c)pH =0,93; 0,70; 11,64; 10,70. En el caso V no coincide la acidez predicha con
el calculo, esto se debe a que, a pesar de ser un acido fuerte, su concentracion es 10
veces menor a la de H* que genera la autoionizacidon del agua. El calculo de pH exige
un tratamiento matematico de balance de cargas y masa que excede los propdsitos
de este libro. Otra forma que puede aplicarse a este caso es simplemente sumar la

contribucidon de ambos procesos de ionizacion -HCl y H.O-para obtener el pH.
4- 5 mL de HNOs3

5-a) 5,6 g; b) ApH=-1,40

6-b) 1y 13,60; c) 12,19

7- ¢) i- [H*]= 1,79x10°, pH= 4,75, ii- [H*]=6,17x10"?, pH=11,21 ; iii-
[H*]=1,58x1072, pH=1,80

9-orden creciente de acidez B-C-A

10- b) 0,0906 M HAc, c) 0,00126 M HCI
11- a) y f) neutro; b),e),g),h) basicas; c)y d) acida
12-3) sulfato de amonio

13-i- 5,12 ii-12,8

15-1156 g

16- 8,46

17-a) 3,77, b) 10,37

18- a) acido propanoico, b) 1,34
19-a) 40,4; b) 114,8

20- a) 4,63; b) 4,66; c) 4,61

21-a) 0,00; b) 0,01, c) 4,30
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IV- VOLUMETRIA ACIDO BASE. APLICACIONES EN
AGRONOMIA

Para determinar la aptitud agricola de un suelo se toman muestras a profundidades
de 0-20 cm, 20-40 cm y 40-60 cm... En la muestra superior (0 a 20 cm) se realizaran
determinaciones de pH, salinidad (contenido de sales solubles), contenido de Materia
Organica, Nitrégeno Total, Fésforo disponible, etc.; y en las muestras mas profundas,
se analizara pH y salinidad, obteniendo de esta forma los elementos necesarios para

un diagndstico correcto de la aptitud del suelo estudiado.
Discute la veracidad de los enunciados:

a-Salinidad, Fésforo disponible y pH del suelo se determinan por métodos
volumétricos, pues se miden las caracteristicas acido-base de las sales y de los

fosfatos en la “solucidn de suelo”, y el pH esta relacionado con la acidez.

b- El pH es una medida de la acidez libre, es decir la concentracién de cationes
hidrogeno disponibles, mientras que en una volumetria acido-base se mide la acidez

total o potencial.

c-El Nitrégeno Total de un suelo involucra diferentes especies quimicas del elemento
Nitrogeno; pero la reaccién acido-base de cada especie sera diferente en el suelo por

lo que no puede medirse este parametro por volumetria acido-base.

d- El Nitrégeno total del suelo puede medirse digiriendo la materia organica hasta

mineralizarla y determinando las propiedades acido-base de ésta.

e- El contenido de amonio en un suelo, fraccién del Nitrégeno Total, puede medirse

por volumetria acido-base y resulta en una fraccion disponible para los vegetales.

Escribe tus respuestas iniciales y las preguntas que te generen. En este capitulo
podras encontrar los contenidos para retomar estos planteamientos desde
informacién cientifica especifica. Comenzaremos a desarrollar en qué consisten los
métodos volumétricos y sus caracteristicas generales, para luego abordar
especificamente las volumetrias acido-base y algunas de sus aplicaciones en el

ambito de las ciencias agropecuarias.
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IV.1- Métodos de analisis volumeétricos. Generalidades

Las volumetrias son un conjunto de métodos de analisis cuantitativo que aparecen
por primera vez a principios del siglo XVIII, pero no fueron bien recibidos por los
quimicos analiticos por no superar la precisién y exactitud de los métodos
gravimétricos (capitulo II). Estos métodos requerian mas conocimiento sobre
estequiometria y equilibrio quimico de las reacciones, que se alcanzé en la década
del 1900.

Los métodos volumétricos consisten en medir el volumen exacto necesario de un
reactivo de concentracién perfectamente conocida -solucidon patrén valorante o
solucion valorante- que reacciona estequiométricamente con otra sustancia cuya
concentracién se quiere conocer -solucién valorable-. El punto tedrico en el cual se

cumplimenta la reaccidon se denomina punto de equivalencia.

El procedimiento general de la volumetria consiste en agregar paulatinamente la
solucion valorante desde una bureta para que reaccione con el analito contenido en

un Erlenmeyer (figura IV.1).

Figura IV.1-Equipo utilizado en las volumetrias.
Consiste en una bureta, que contiene la solucion
valorante, sostenida por una pinza que se coloca en un
soporte universal; y el Erlenmeyer, que contiene
inicialmente al analito. Durante el procedimiento de
valoracion, el Erlenmeyer se agita permanentemente
para facilitar la reaccion. El agregado de valorante desde
la bureta, gota a gota, finaliza en general cuando ocurre
un cambio de color dentro del Erlenmeyer. Este cambio
de color ocurre, generalmente, por el agregado de un

indicador.

Para que la reaccion sea util para el andlisis volumétrico, se deben cumplimentar las

siguientes caracteristicas:
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1- Reaccion unica. Esto significa que el valorante o el analito -sustancia o
especie quimica a estudiar- no reaccionen con otro componente que pueda
estar presente en el sistema.

2- Reaccion completa. Es decir, la sustancia que se valora debe reaccionar
cuantitativamente -totalmente- con la solucién valorante. Esto implica que la
reaccién esté muy desplazada hacia los productos, es decir, que tenga una
constante de equilibrio elevada.

3- Reaccion rapida. El tiempo de reaccién entre valorante y valorable debe ser
lo mas inmediato posible. Si esto no fuera asi, se produciria error, por agregar
mas volumen de valorante que el que corresponde al punto de equivalencia.

4- Reaccion detectable. Es necesario contar con un sistema que detecte el
punto final de la reaccion.

Uno de los desafios a los que se enfrentaron quienes desarrollaron las volumetrias
como métodos analiticos fue seleccionar un sistema que manifieste
macroscopicamente el punto final -punto experimental en el cual se aprecia que el
analito reacciona completamente con el valorante- y que dicho punto esté lo mas
cercano al punto de equivalencia -punto tedrico de la valoracidon-, de manera que el
error de valoracion! sea aceptable. La determinacion del punto final de valoracién
puede ser instrumental o quimica. La deteccion mediada por instrumentos puede
consistir en medir un cambio brusco de potencial o de intensidad de corriente en las
inmediaciones del punto de equivalencia; esto puede lograrse mediante un
peachimetro y conductimetro, respectivamente. La deteccion mediada por sustancias
guimicas consiste en la aparicién o desaparicion de color, cambio de color, aparicidn

o desaparicion de turbidez, en las proximidades del punto de equivalencia.

Segun el tipo de reaccién quimica involucrada las volumetrias pueden clasificarse en
cuatro grupos: Volumetrias acido-base, Volumetrias de éxido-reduccion, Volumetrias

de precipitacion o Volumetrias de formacién de complejos. En la tabla IV.1 se

1 El error de valoracién es la diferencia entre el volumen real de valorante necesario para alcanzar el
punto final en forma experimental y el volumen tedrico de valorante para alcanzar el punto de
equivalencia. Este error puede deberse, entre otros factores, a la eleccién del indicador, siendo un error
determinado o sistematico (ver seccion 1.5, capitulo I).
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resumen el fundamento, ecuaciéon quimica y un ejemplo de aplicacién para cada tipo

de volumetria.

Tabla IV.1-Caracteristicas generales de los distintos tipos de volumetria segun la reaccién

quimica.
Volumetria Fundamento Ecuacion general Ejemplo
agronémico
Acido-base Reaccioén de HA(ac) + BOH(acy —AB(ac) +H20() Medida de la
transferencia de acidez en la
cationes leche
hidrégeno
De 6xido- Reaccién de Red: + Oxiz —* Oxi1 + Red> Determinacion
reduccién transferencia de de cobre en
electrones entre fungicidas
especies
oxidadas (Oxi) y
reducidas (Red)
De Reaccién con A@c) + By —* AB () Medida de
precipitacion formacién de un cloruro en agua
compuesto poco de riego

soluble (ac)=
acuoso; (s)=
solido

De
formacion de
complejos

Reaccion entre
un metal (M) y
un ligando (L)
para formar un
complejo o
quelato (ML)

M(ac) + L(ac) ’

M L(ac)

Determinacion
de Dureza en
agua de riego

Otra clasificacion de las volumetrias toma en consideracion el método o forma de
valoracién, segun esto podemos diferenciar: Volumetrias directas (figura IV.2) y
Volumetrias indirectas, dependiendo si el valorante reacciona con el analito en forma

directa o se requiere alguna reaccion adicional que los vincule.

Las valoraciones indirectas se priorizan a las valoraciones directas para los siguientes

Casos:

-cuando no se dispone de un buen indicador para la valoracién directa, pero hay un

indicador adecuado para la valoracion por retroceso,
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-cuando el analito no reacciona por completo con el valorante en una valoracion

directa,
-cuando la reaccion de valoracion directa tiene una cinética lenta.

Los métodos volumétricos poseen una enorme ventaja con respecto a los
gravimétricos: la rapidez. Esta se logra gracias a que, en los métodos volumétricos,
en lugar de pesar el producto de la reaccidén analitica (lo que conlleva a la realizacién
de una serie de pasos que consumen un tiempo considerable), se mide el volumen
exacto de una disolucién de concentracién exactamente conocida que interviene,
directa o indirectamente, en la reaccion con la sustancia que se quiere determinar.
La exactitud de los métodos volumétricos depende de las operaciones de pesada y
medidas de volumen, la precisidn depende del operador pudiendo alcanzar valores
de 2% vy la sensibilidad esta restringida a componentes mayoritarios (mayor a 1 %)

0 minoritarios (1 a 0,01 %) de las muestras.
Métodos de valoracion o volumetrias directos
Volumetria directa Figura IV.2: Ejemplo de procedimiento de una

valoracion directa en el cual se distinguen

valorante y valorable del analisis, analito y

NatIH muestra. En la valoracion directa el valorable es
i—> 0,1000M
i (Valorante) el analito. Se podrd representar una ecuacion

quimica de valoracion. Cuanto mayor sea el

:
Acidos grasos contenido de acidos grasos en el aceite vegetal,
: (analito, valorable)

en aceite vegetal
(muestra)

mayor sera el volumen gastado de NaOH.

Para que el método de valoracion volumétrica sea directo, debe producirse
rapidamente una reaccién estequiométrica y completa entre la sustancia a valorar y
la solucién valorante. De esta manera, al estudiar una alicuota perfectamente medida
de la muestra y registrando el volumen gastado de valorante en el punto final de la
valoracion y la concentracion de éste, es posible mediante célculos estequiométricos
averiguar la cantidad de analito en la alicuota estudiada y de alli obtener la

concentracion en la muestra.
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Resolvamos el siguiente caso de volumetria directa

-En la valoraciéon de 10,00 mL de solucion de NaOH con H.S04 0,1200 M se gasto

un volumen de 4,00 mL. ¢Cudl es la concentracion molar de la solucion de NaOH?

Una estrategia es esquematizar el procedimiento y escribir la ecuacién quimica
de valoracién que nos dara la relacién estequiométrica entre analito contenido en

el Erlenmeyer (NaOH) y el valorante vertido desde la bureta (H2S04)

H,S0, 2 NaOHgaepy + H2S504 (ac) = NaxSOs (ac) + 2H20 ¢
— 0,1200M,

Vol gastado: Luego calculamos la cantidad de milimoles del acido

4,00 mL

vertidos que reaccionaron completamente con el

analito. Nos conviene trabajar en milimoles (mmol)
, 10,00 mL NaOH _
Concentracion ¢? en lugar de moles para no tener que realizar tantas

conversiones de unidades, por esto interpretaremos que 0,1200 M del acido

equivalen a 0,1200 milimoles de soluto -el acido- por cada mL de solucién.

0,1200 mmol H,SO0,

4,00 mL —
mex 1 mL solucion

= 0,48 mmol H,S0,

A continuacion, nos valemos de los coeficientes estequiométricos de la ecuacion
quimica para calcular cuanto analito reacciond con esa cantidad de acido: la
ecuacion expresa que la relacion entre hidréxido de sodio y acido sulfurico es 2:1,

por lo tanto:

0,48 mmol H,S0, x 222N _ 9 96 mmol NaOH
1 mmol Hy;SO,

Podriamos preguntarnos en un método de valoracion directa cdmo seria el volumen
gastado de valorante en caso de colocar un volumen mayor de alicuota de solucion
incdgnita. Razonemos lo siguiente: al colocar mayor volumen de alicuota de muestra,

se tendra mayor cantidad de analito, por relacidon estequiométrica podemos predecir
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gue necesitara mayor cantidad -milimoles- de acido sulfurico. Entonces, para una
misma concentracién de valorante, esa mayor cantidad de sulfurico estara en un
volumen mayor de solucidon de valorante para llegar al punto final, respecto del
volumen gastado en el caso original. En toda valoracién directa, el volumen gastado
de valorante serd mayor a mayor cantidad de analito presente en la alicuota que se

tome para el analisis.

@~ Desafio

Otras preguntas para pensar sobre el caso de valoracion de solucion de NaOH
recientemente que resolvimos:

#1- (Como crees que sera el volumen gastado de valorante si la concentracion
de analito en la solucion incégnita es el doble, manteniendo las demas variables
iguales?

#2- ¢Como sera el volumen gastado de valorante si la solucidon es igual, pero se
utiliza un valorante de menor concentracion?

#3- Te propongo pensar respecto de la validez del método en caso de que la
solucién incégnita tenga, sin que sepamos de antemano, un soluto de caracter

basico mezclado con el soluto de interés, NaOH.

Métodos de valoracion o volumetrias indirectos

Los métodos indirectos de valoracion pueden ser de tres tipos: 1- Valoraciones por

retroceso, 2- Valoraciones por sustitucion y 3- Valoraciones por desplazamiento.

1-Valoraciones por retroceso: consisten en dos pasos, el primero de ellos es
agregar un volumen de una solucidon de concentracién perfectamente conocida en
exceso que reacciona con el analito y en un segundo paso se determina el exceso por
valoracion con una segunda solucidn de concentracién perfectamente conocida -

solucién valorante- (figura IV.3)
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Volumetria por retroceso

NaOH
0,1500M

10,00 mL Hcl (Valorante)

o2000m [

T Exceso de HCI
Z E ' (valorable)
K ~=sc | P_*J/

(analito) en suelo
(muestra)

ler paso 2do paso

Figura IV.3: Esquema de una volumetria por retroceso. El suelo tiene carbonatos poco
solubles (analitos cuya concentracién se quiere medir) que reaccionan en forma lenta con la
solucion de HCI, razén por la que es inviable la valoracion directa. Entonces, en un primer
paso se agrega una cantidad total conocida -se predice en exceso- de acido clorhidrico, que
destruira los carbonatos y bicarbonatos del suelo, asegurando que quedara acido en la
solucién de la muestra. Tras un tiempo que asegura la descomposicién quimica de los
carbonatos, en un segundo paso se valora el HCl remanente. La solucién valorante (NaOH)
reacciona con el exceso de HCI, por lo que en este caso el valorable no es el analito. Cuanto
menos carbonato tenga la muestra de suelo, el exceso de HCl serd mayor y requerira un

gasto mayor de NaOH.

Resolvamos el siguiente caso de volumetria por retroceso

-Se averigua el porcentaje de carbonatos totales de un suelo tratando una
cantidad perfectamente conocida de solucion de HCI, que se predice como reactivo
en exceso. Posteriormente, se valora dicho exceso con solucion de NaOH. La
técnica fue la siguiente: se pesaron 310,0 mg de muestra y se afadié un volumen
de 10,00 mL de HCI 0,2000M, se dejo reaccionar durante 1 hora y se filtrd. La
totalidad del filtrado se valoré con NaOH 0,1500 M, del cual se gasté 9,50 mL.
Cual es el contenido de carbonato en el suelo expresado como porcentaje de

carbonato de calcio.
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A partir de una lectura analitica del enunciado y su interpretacién, podemos

reconocer que el procedimiento es el que se muestra en la figura IV.3.

Las ecuaciones quimicas involucradas son:

ler paso (tratamiento previo que descompone los carbonatos poco solubles)
CaCOsziy + 2 HClaey =™ COz (g) + H20 ¢y + CaCl; (ac)

En la ecuacidn se escribid carbonato de calcio, pero en realidad es una
generalizacién, pues hay otros carbonatos en el suelo. En este primer paso, la
cantidad de milimoles de HCl se encuentra en exceso respecto a la cantidad de

carbonatos.

2do paso (valoracién propiamente dicha en la que se cuantifica la cantidad de

milimoles de HCI que sobraron, es decir que no reaccionaron con carbonatos)
HClac) + NaOH (ac) *  NaCl @ + H20 g

La cantidad de HCl que reacciond con los carbonatos se podra calcular por la

diferencia entre la cantidad de HCI total agregada y la cantidad de HCI remanente.

A partir de los datos de volumen y concentracion de HCl agregados previamente,

podemos calcular la cantidad de milimoles de HCI totales:

0,2000 mmol HCI
1 mL

x 10,00 mL = 2 mmol HCI totales

La cantidad de HCI remanente es la que reacciond estequiométricamente con el
valorante, NaOH. Para esto tendremos en cuenta el volumen y molaridad de NaOH

y los coeficientes estequiométricos de la ecuacion quimica de valoracion.

0,1500 mmol NaOH
1 mL

x 9,50 mL = 1,425 mmol NaOH

1 mmol HCl
1,425 mmol NaOH x ———————— = 1,425 mmol HCl en exceso
1 mmol NaOH

La resta entre HCI totales y HCl en exceso:

HCI total - HCl en exceso= 2mmol - 1,425 mmol= 0,575 mmol HCI
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A continuacién, teniendo en cuenta los coeficientes estequiométricos de la
reaccion del primer paso, se puede calcular la cantidad de mmoles de carbonato

de calcio, que se deben referir a la cantidad de muestra analizada.

1 mmol CaCO;
0,575 mmol HCI x = 0,2875 mmol CaCO5
2 mmol HCI

Por ultimo, se realizan las transformaciones de unidades hasta obtener %, es
decir, g de carbonato de calcio en 100 g de suelo o bien mg de carbonato de
calcio en 100 mg de suelo.

0,2875 mmol CaCO; 100 mg CaCO;,
310,0 mg suelo X 1 mmol CaCO4

x100 = 9,27 % CaCO3

2-Valoraciones por sustitucion: Este método consiste en afiadir un reactivo en
exceso que, al reaccionar cuantitativamente con toda la masa de analito presente en
la disolucidn, dé lugar a la formacion de un producto que puede ser cuantificado con

un valorante. (figura IV.4)

Volumetria por sustitucion

HCI
0,0200M
=10mL (Valorante)
H,BO, 0,05 M

H,BO,
& — &/ (valorable)

NH, ) (analito) . -

ler paso 2do paso

Figura IV.4: Ejemplo de valoracion indirecta por sustitucion. Se cuantifica todo el amoniaco
(NH3) en solucion acuosa, por reaccion con exceso de acido borico (H3zBO3z). Producto de
esta reaccion se genera en proporciones estequiométricas iones borato (H2BOs") y amonio
(NH4*%). Los iones borato se cuantifican mediante valoracion con solucién de acido clorhidrico
(HCI). El volumen de valorante gastado sera mayor a mayor cantidad de boratos generados,
y esto estd estrictamente correlacionado con mayor cantidad de amoniaco en la muestra.
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Entonces, a diferencia del método de valoracion por retroceso, la concentracion y
volumen del reactivo afiadido no tienen que ser exactamente conocidos, no van a ser
utilizados en los célculos. En este caso no se valora lo remanente -que no reacciond
de ese reactivo anadido-, sino que se valora uno de los productos de la reaccidon que

ocurrio entre éste y el analito.

Resolvamos el siguiente caso de volumetria por sustitucion

Se midid el contenido de TI*! en una solucion raticida. 10,00 mL de solucion se
traté con exceso de cromato de potasio (K>.CrO4) para formar el precipitado TI>CrOa.
Este sdlido se separd por filtracion, se lavd y se disolvié en H.SO. diluido hasta
formar iones talio y iones dicromato (Cr.O;~). El dicromato producido se valoré con
19,50 mL de solucion de Fe*? 0,0504 M. Calcula %m/V de TI*! en la solucion.

De la lectura del enunciado podemos distinguir tres procesos: formacién de
precipitado en el que interviene el ion talio (analito); su disolucidén por reaccion con
acido, que genera iones dicromato; y la valoraciéon de iones dicromato con una
solucion estandarizada que contiene Fe*? (valorante). Observa y analiza un

esquema posible del procedimiento:

Ejemplo de Volumetria por sustitucion

Fe*20,0504 M
(Valorante)

K,Cro, (ac) f} Filtrado del precipitado, _

a = lavado y disolucién con
] ‘ acido sulfurico -
; Cr,0; (valorable)
e A

10,00 mL solucién

+1
T ¢% mlvp T+, Cr, 07

Las ecuaciones quimicas son:
Formacién de precipitado 2T+ + CrO4= —*  ThCrO4 (s
Disolucion del sdlido en medio acido  2TI>CrO4 (s) + 2 H* = 4TI* + Cr,07;= + H,0
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Reaccion de valoracion Cr,0;,= + 6Fe*?2 + 14 H* —* 2Cr*3 + 6 Fe*™3 + 7H,0

En la escritura de ecuaciones con los iones que intervienen es valida porque, tal
como estudiamos en el capitulo III, en solucidn acuosa los compuestos idnicos

solubles estan ionizados.

La reaccidn de valoracion es del tipo 6xido-reduccién y la valoracion finaliza cuando
el color naranja debido al dicromato de potasio cambia a verde con formacion del
ion cromo III, se profundizard sobre este tipo de reacciones de valoracién en el
capitulo VII. Desde el punto de vista del método, la valoracidon es por sustitucién,
porque si bien se agrega un exceso de cromato, su concentracién no es
necesariamente conocida, pues no se valora lo que sobra de su reaccion con el
analito, sino que se valora el producto formado por su reaccién con él. La cantidad
de dicromato que se valora esta relacionada estequiométricamente con el analito,
en consecuencia, el volumen gastado de valorante serd mayor cuanto mayor sea

el contenido de talio en la muestra.

Los calculos comienzan por la Ultima operacion, porque proporciond el dato de la
seflal de medida: a partir de los datos del gasto de valorante podremos saber la
cantidad de Fe*? que reacciond con dicromato. Luego por estequiometria de la
ecuacion de valoracion podremos averiguar la cantidad de dicromato que se valoré.
A su vez, por estequiometria de la ecuacién de formacién de dicromato, podremos
averiguar la cantidad de ion talio que habia en la alicuota analizada y por ultimo
habrd que referir esa cantidad al volumen de la alicuota y expresar esa
concentracién en las unidades que nos pide el problema. ¢Pudiste seguir el relato?

¢Cémo lo podriamos concretar en calculos?
Calculo de cantidad de Fe gastado:

0,0504 mmol Fe*?

x 19,50 mL = 0,9828 mmol Fe*?
1mL

calculo de la cantidad de dicromato que se valord

1 mmol Cr,0572

0,9828 mmol Fe*? x = 0,1638 mmol Cr,05?2

6 mmol Fet2

FUNDAMENTOS DEL ANALISIS QUIMICO CON APLICACIONES PRACTICAS EN AGRONOMIA- GOYENECHE M. A. 143



CAPiITULO IV- VOLUMETRIA ACIDO-BASE. APLICACIONES EN AGRONOMIA

Calculo del TI*! que reaccioné con 0,1638 mmol de dicromato

2 mmol TI*!

= 0,6552 [T
1 mmol Cr,0;> mmo

0,1638 mmol Cr,07% x
Calculo de la concentracién de ion talio, de acuerdo con el volumen de muestra
analizado

0,6552 mmol TI*Y 204 mg TI*! 1gTIt?t
10,00 mL muestra x 1 mmol TI+1 x 1000 mg TI*!

— 0 T +1
x100 =134 % v Tl

3-Valoraciones por desplazamiento: se aplican en volumetrias de formacién de

complejos, las estudiaremos en el capitulo VI.

En los métodos volumétricos la sefal de medida es el volumen de un
valorante que reacciona totalmente con el analito. La relacion entre el volumen
de valorante y la cantidad de analito depende del tipo de procedimiento de

volumetria.

IV.2- Volumetrias acido -base. Curvas de valoracion

Si bien antes del 1800 se utilizaron soluciones de HCI, H,SO4y HNOs como valorantes
acidos y KxCOs y Na;COs como valorantes basicos, el desarrollo de las valoraciones
acido-base estuvo restringido por la falta de bases fuertes como valorantes, de
indicadores visuales y de la ausencia de teorias de reactividad acido-base. Algunos
de los avances que contribuyeron a la implementacién de estos métodos fueron la
incorporacion de NaOH como valorante (1846), la sintesis de fenolftaleina y su
posterior uso como indicador (1871 y 1877 respectivamente), la teoria del equilibrio
(principios siglo XIX) y la escala de pH (1909) que permitid comparar diferentes

indicadores.

En este capitulo abordaremos las valoraciones del tipo acido-base que, si bien tienen
particularidades propias del tipo de reaccidon que involucran, comparten muchas

caracteristicas con los otros tipos de volumetrias.
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Las valoraciones acido-base se aplican en el ambito de agronomia para determinar
Nitrogeno total en suelo, acidez de alimentos, andlisis de fertilizantes amoniacales,

contenido de acidos grasos en cereales, entre otros.

El procedimiento de valoracion se realiza en general agregando sobre el analito - que
se encuentra generalmente dentro de un Erlenmeyer- gota a gota la solucidn

valorante, desde una bureta.

En la volumetria acido base, la reacciéon quimica entre un acido y una base dara agua
como nuevo producto y quedara en una sal en solucion, es decir, estaran los iones

disueltos en agua.
HA (ac) + BOH (ac) —_ A'(ac) + Bt (ac) T H,O 0

Para que la reaccion sea completa, mencionamos anteriormente que debe tener una
constante de equilibrio elevada; esta situacidon se da cuando ambos reactivos tienen
caracter acido-base fuerte, o bien uno de ellos sea fuerte. En algunos casos
particulares pueden llevarse a cabo valoraciones entre dos débiles, pero no las

estudiaremos en este libro.

Para comprender las bases tedricas del punto de equivalencia y el punto final es (til
construir la curva de valoracion tedrica -se realiza mediante célculos
estequiométricos- de cada sistema en particular. La curva de valoracién es un grafico
gue muestra la dependencia de la concentracion del valorable -por conveniencia se

grafica su funcién “p”- en el eje “y”, para sucesivos volimenes agregados de solucidn

valorante, en el eje “x”. Estudiaremos dos casos de curvas de valoracién:

A- Valoracién de un &cido fuerte con una base fuerte, y

B- Valoracion de un acido débil con una base fuerte.
Para construir el grafico de la curva de valoracion deberemos averiguar las
concentraciones del acido en el inicio y a medida que se va agregando la base, en el
gue la concentracién de acido ird disminuyendo. Las curvas de valoracién tienen

cuatro zonas o momentos distinguibles

-inicial, cuando no se agrego6 valorante
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-zona de preequivalencia, es |la zona antes del punto de equivalencia, implica todos
los agregados de base antes de llegar al volumen de valorante en el que se completa

la reaccion

-punto de equivalencia, en el que valorante y valorable reaccionan equivalente a

equivalente

-zona de postequivalencia, posterior al punto de equivalencia, en el que se agrega

un volumen de valorante que excede al del valorable.

Deberemos averiguar cual es el volumen de equivalencia, analizar qué tipo de
sistema o de equilibrios acido-base se producen en cada una de las zonas y calcular
el pH correspondiente. Si logramos construir este grafico, entonces podremos
entender qué ocurre durante la valoracién e interpretar una curva experimental de

valoracion.
A-Curva de valoracion de un acido fuerte con una base fuerte

Para el caso de la valoracion de 20,00 mL de HCI 0,1000 M con solucién valorante

NaOH 0,2000 M (figura IV.5), escribimos la ecuacidon quimica de reaccion:
NaOH (ac) + HCI (ac) —_— Na+Cl (acy + H-O 0}

La ecuacion finalmente se puede escribir como OH + H* — H20

La constante de equilibrio de esta reaccion es muy elevada K= $ = 1.10*, por

tanto, se puede decir que la reaccién es completa, toda cantidad afiadida de OH"

consumira una cantidad estequiométrica de H*.
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Figura IV.5: Esquema del procedimiento

NaOH experimental de acido fuerte con base fuerte. En el
| — 0,2000M ejemplo, la solucién de NaOH contenida en la bureta
se va vertiendo gota a gota en el Erlenmeyer que
contiene la solucion de HCI. Este procedimiento no
es necesario seguir para realizar los calculos, pero
50,00 mL HCI q a situacic bre |
/ 0,1000M nos ayuda a pensar en la situacidon sobre la que
— - haremos calculos. Por ahora, no tendremos en

cuenta el indicador que nos permite evidenciar

cuando se completa la reaccion.

A continuacion, averigiemos el volumen del punto de equivalencia. Este punto se
caracteriza porque la cantidad de miliequivalentes quimicos de NaOH es igual a la
cantidad de miliequivalentes quimicos contenidos en 50,00 mL de solucién de HCI 6,
lo que es lo mismo, la cantidad de milimoles? de NaOH corresponden a la cantidad
de milimoles de HCl segun lo establecido por la estequiometria de la reaccién, 1:1 en

este caso en particular.
NUumero de mmol NaOH = Nimero de mmol HCI
50,00 mL x 0,1000 mmol/mL HCI = 5,000 mmol HCI,

por lo tanto, en el equilibrio habra 5,00 mmol NaOH en el volumen goteado desde la

bureta.
El volumen de NaOH en el punto de equivalencia es:

1mL

0,2000 mmol NaOH~ 5,00 mmol NaOH = 25,00 mL Sol NaOH

Habiendo calculado el volumen del punto de equivalencia, nos centraremos en

calcular pH en las zonas mas caracteristicas de la curva:

2 Para los calculos conviene trabajar con milimoles, la milésima parte del mol, asi evitamos trabajar con
valores muy pequefios y el uso de notacion cientifica.
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i-pH inicial: Antes del agregado de base el sistema esta formado por un acido fuerte
cuya disociacién completa sera responsable del pH. Se desprecian los cationes

hidrégeno procedentes de la autoionizacién del agua.
HCl G —® H" (@@ + Cl (a0
[H*] = Ca (concentracidon analitica del acido) = 0,1000 M
pH= - log [H*] = - log 0,1000 y pH = 1,00

ii- pH en un punto de preequivalencia: Por ejemplo, cuando hemos agregado
20,00 mL de NaOH, la totalidad de milimoles reaccionarad con HCI. El sistema final
estara formado por iones cloruro y sodio, ninguno de ellos modifica el pH porque no
producen hidrélisis (ver propiedades acido-base de soluciones salinas, seccién I11.4,
capitulo III); el agua, cuyo aporte de cationes hidrégeno puede despreciarse ante el
aporte mucho mayor debido a la disociacion total del exceso de HCI. Para calcular pH

consideramos:
Volumen total de reaccion = 20,00 mL + 50,00 mL = 70,00 mL

Averiguamos la cantidad de milimoles de NaOH y HCI que se mezclan, es decir,

milimoles iniciales

mmol
mmel NaOH inicial = 20,00 mL x 0,2000 — = 4,00 mmol NaOH Estado
inicial
mmol

mmol HCl inicial = 50,00 mL x 0,1000 =5,00 mmoel HCI

mL
Una vez completada la reaccidn -estado final-, mediante relaciones estequiométricas
calculamos la cantidad de milimoles de productos que se forman y de exceso de
reactivo sin reaccionar, teniendo en cuenta el reactivo limitante. Como la reaccién
entre NaOH y HCl se da en proporcion 1:1, al mezclar 4,00 mmol de NaOH con 5,00
mmol de HCI, la reaccién transcurrird hasta gastar el reactivo que esté en menor

cantidad, esto es NaOH.
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mmol NaCl(ac) = 4,00 mmol NaOH x ——22 N2 — 4 00 mmol NaCl(ac)
1mmal NaOH Estado
final
mmol HCl exceso = 5,00 mmeol — 4,00 mmol = 1,00 mmeol HCI exceso
Podemos organizar este analisis de la siguiente manera:
NaOH (ac) + HCl(ac) —p NaCl (ac) + H20 (I)

Estado inicial 4,00 mmol 5,00mmol ... ..
Estado final = ...... 1,00 mmol 4 mmol 4 mmol

y calculamos la concentracion de HCI en exceso en el volumen total de reaccion

[H*] = 2000 — 1 43 .10 2mmol/mL = 143.10°M  y pH=1,84

iii- pH en el punto de equivalencia: Corresponde al punto en el cual reacciona la
cantidad total de milimoles de valorable; en el ejemplo estudiado, esto es al haber
agregado 25 mL de NaOH. El sistema final estara formado por los iones cloruro y
sodio y por el agua, esta Ultima es responsable del aporte de cationes hidrégeno
debido a su autoionizacion.

Averiguamos la cantidad de milimoles iniciales de reactivos en solucién que se

mezclan

mmol

mmol NaOH inicial = 25,00 mL x 0,2000 — = 5,00 mmol NaOH inicial

mmol
mmol HClinicial = 50,00 mL x 0’1000W = 5,00 mmol HCl inicial

Mediante relaciones estequiométricas, podemos afirmar que reaccionan la totalidad
de milimoles de NaOH con la totalidad de milimoles de HCI para dar 5 mmoles de
NaCl, debido a que la relacidon entre NaOH y NaCl es 1:1. Podemos representar este

analisis de la siguiente manera:

NaOH (ac) + HCI (ac) — NaCl (ac) + H20 ()
Estado inicial 500mmol 5,00mmol = ...eh e

Estado final = ....... ... 5,00 mmol 5,00 mmol
El producto formado es una sal, que en agua estara en forma de iones Na* y Cl" en
solucién; ninguno de ellos es capaz de producir hidrélisis (en seccién II1.4, capitulo

III). El pH en esta instancia quedara determinado por el equilibrio idnico del agua.
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Equilibrio idnico que determina el pH: H,O (I) —= H* (ac) + OH (ac)

[H+] = 1.10 7 (ver autoionizacidn del agua, seccion III.1, capitulo III) y pH=7,00

En todas las valoraciones de acido y base fuertes, el pH del sistema al

completarse la reaccién es 7,00.

ilii- pH en un punto de postequivalencia: En todos los agregados de volumen de
NaOH mas allad del punto de equivalencia, el pH del sistema estara determinado por
el exceso de base. Por ejemplo, al agregar 30,00 mL de solucion NaOH, podemos

calcular la cantidad de NaOH y HCI que se mezclan inicialmente

0,2000 mmol

mmol NaOH inicial = 30,00 mL xT = 6,00 mmol NaOH

mmol HCl inicial = 5,00 mmol HCI

Una vez que se produce la reaccién entre NaOH y HCI (estado final), podemos

calcular la cantidad de NaOH en exceso:

mmolygonexceso = 6,00 mmol — 5,00 mmol = 1mmol NaOHexceso

1 mmol de exceso de NaOH producen 1 mmol de OH’, ya que se trata de un

compuesto que en solucidn esta totalmente disociado.
En resumen, podemos escribir:
NaOH (ac) + HCI (ac) —— NaCl (ac) + H20 ()
Estado inicial 6,00 mmol 5,00mmol = ........h e

Estado final 1,00 mmol ...... 5,00 mmol 5,00 mmol

Para calcular concentracion, tenemos en cuenta el volumen total de reaccion.

Vol total de reaccion = 30,00 mL + 50,00 mL = 80,00 mL

_ 1,00 mmol

- _ -2
[OH™] = 80,00 L =1,25x10"2M
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Kw  1x107*
[0H-]  1,25x 1072

[H] =

[H*] = 8,00 x 103y pH= 12,20

En la figura IV.6 se observa una tabla de datos tedricos de volumen de NaOH 0,2000
M y sus valores de pH vy el grafico de curva de valoracion, de tipo sigmoidea3. Los
valores de pH antes del punto de equivalencia son menores a 7, coincidente con el
caracter acido del HCl y a medida que se va agregando cantidades superiores de
NaOH el sistema toma caracter basico. También es importante visualizar el cambio
abrupto de pH en la zona del punto de equivalencia: de acuerdo con el grafico, al
agregar, en las proximidades de 25 mL de NaOH, pequefios volumenes de éste, se

produce un cambio de pH de aproximadamente 10 puntos.

Vol NaOH | pH
0,2000 M (mL) i
0,00 1,00 12 | pH:fral
Exceso de base fuerte

5,00 1,14 10 4
10,00 1,30 -3 i pH punto de equivalencia
15,00 1,51 8 Autoionizacién del agua

4 A

Ionizakion del dcid

20,00 1,84 ontcatitn deldcln
25,00 7,00 0 Exceso del acido
30,00 12,20 0 10 20 30 40 50
35.00 12.37 Volumen (mi) de HaOH
40,00 12,52

Figura IV.6: Datos tabulados y curva de valoracién de acido fuerte con base fuerte. A la
izquierda se muestran los datos tabulados de acuerdo con los cdlculos de pH tedricos en la
valoracion de 20,00 mL de HCI 0,1000 M para sucesivos agregados de soluciéon de NaOH

0,2000 M. A la derecha, se muestra el grafico correspondiente a la curva de valoracion que

III

se traza a partir de los datos obtenidos. En la imagen se distinguen “pH inicial” que

III

corresponde al pH antes del agregado de NaOH y “pH final” que corresponde al agregado de

3 La curva sigmoidea tiene tres fases: en el inicio la variable se incrementa lentamente, luego se
acelera exponencialmente y por Gltimo se desacelera.
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40,00 mL de solucién de NaOH y se senalan en color azul los procesos quimicos que
determinan el pH del sistema en diferentes momentos de la valoracion, la ionizacién del
acido, en el inicio; el exceso de acido, hasta el punto de equivalencia; la autoionizacion del

agua, en el punto de equivalencia y el exceso de base mas alla de este punto.
B- Curva de valoracion de un acido débil con una base fuerte

Para el caso de la valoracion de 50,00 mL de HAc 0,1000 M con solucién valorante

NaOH 0,1000 M (figura IV.7), escribimos la ecuacién quimica de reaccién:

NaOH @) +  HAC (a0 — Na*Ac @ + H20 ¢  ecuacidn quimica de valoracion

Figura IV.7: Esquema del procedimiento
NaOH experimental de la valoracion de acido débil con base
I 0,1000M fuerte. En el ejemplo, la solucién de NaOH contenida

en la bureta se ird vertiendo gota a gota en el

Erlenmeyer que contiene la solucién de HAc. Por el
50,00 mL HAc

0,1000M
—_—

= —

momento no tendremos en cuenta el indicador que se

utiliza.

Para averiguar el volumen del punto de equivalencia consideramos que la cantidad
de milimoles de NaOH corresponden a la cantidad de milimoles de HAc segun lo

establecido por los coeficientes estequiométricos de la reaccion, 1:1.
mmol NaOH = mmol HAc

50,00 mL x 0,1000 mmol/mL HAc = 5,000 mmol HAc, por lo tanto 5,000 mmol NaOH

en el punto de equivalencia

El volumen de NaOH en el punto de equivalencia es:

1mL
0,1000 mmol NaOH

x 5,000 mmol NaOH = 50,00 mL sol NaOH

Luego calculamos el pH inicial y en los puntos de preequivalencia, equivalencia y

postequivalencia, respectivamente.

i-pH inicial: Antes de agregar valorante el pH estara determinado por la ionizacién

del acido acético, el cual es un acido débil. La ecuacion quimica del proceso es
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—t

+ —
Hac (ac) «#— H* (ac) + Ac (ac) Kaz%z 1,75.1075
Para un acido débil se puede considerar:
[H*] = [Ac] y [HAC] = Ca°*
[H*]?
Ka =
@ Ca®
por lo tanto, despejando [H*] queda [H*]= VKa x Ca°
[H*]= 3/ 1,75x 10~5 x 0,1000 = 1,32 x 1073 y pH= 2,88

ii- pH en un punto de preequivalencia: Por ejemplo, cuando hemos agregado 45
mL de NaOH, la totalidad de milimoles reaccionara con HAc. El sistema final estara
formado por iones sodio, que no modifican el pH, agua, iones acetato y acido acético
en exceso. El sistema Ac/ HAc es un buffer y el pH quedarad determinado por éste

(ver seccién III.5, en capitulo III). Para calcular pH consideramos el equilibrio:

— ) + -
Hac(ac) — Ht (ac) + Ac (ac) Ka =[Hng%

En donde, para el caso del buffer: [Ac] # [H*], [Ac]= Cb°°y [HAc] = Ca°

[H*] x cb°

Por esto, podemos escribir Ka = e

Ka x Ca°

Despejando [HT] = s

Para averiguar Ca® y Cb®° iniciales

mmol
mmol NaOH inicial = 45,00 mL x 0,1000 — = 4,50 mmol NaOH inicial

mmol
mmol HAc inicial = 50,00 mL x 0,1000 1 = 5,00 mmol HAc inicial

4 Ca® es la concentracidn inicial del acido.
5 Cb° es la concentracién inicial de la base del buffer, en este caso Ac-, cuya concentracion, a su vez,
es igual a la de la sal.
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Al reaccionar, se forman tantos milimoles de producto como de reactivo limitante
debido a la relacion estequiométrica 1:1 y una cantidad de reactivo en exceso que se

puede averiguar:
mmol HAc exceso = 5,00 mmol — 4,50 mmol = 0,50 mmol HAc exceso
El andlisis se puede resumir de esta manera:

NaOH (ac) + HAc (ac) —> NaAc (ac) + H20 (I)
Estado inicial 4,50 mmol 5,00mmol = i e

Estado final = ...... 0,50 mmol 4,50 mmol 4,50 mmol

El volumen total de reaccion al mezclar 45,00 mL de solucion de NaOH y 50,00 mL
de HAc es:
volumen total de reaccién = 45,00 mL + 50,00 mL = 95 mL

y calculamos la concentracién de acido acético en exceso en el volumen total de
reaccion, 95,00 mL (efecto de la dilucién que se produce por agregado del volumen

de valorante)

Cao =220 _ 596x1073M y  Ch° =
95,00 mL

4,50 mmol _

—=4,74x 10 M

95,00 mL

1,75x 107 5.x 5,26 x 1073
4,74 x 1072

Reemplazando: [H*] = =194x10"% ypH=5,71

iii- pH en el punto de equivalencia: El sistema final estara formado por los iones
sodio, por agua y iones acetato, estos ultimos podran producir hidrélisis, proceso que

determinara el pH en este punto de la valoracion.

Averiguamos la cantidad de milimoles de NaOH y HAc que inicialmente mezclamos
o mmol
mmol NaOH inicial = 50,00 mL x 0,1000 — = 5,00 mmol NaOH

mmol HAc inicial = 5,00 mmol HAc

Al mezclar NaOH y HAc en cantidades iguales y debido a que reaccionan en relacion

estequiométrica 1:1, en el estado final no quedaran reactivos.
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Se formara la misma cantidad de NaAc, que en solucién estard como iones .
La composicion del sistema es:

NaOH (ac) + HAc (ac) — NaAc (ac) + H20 ()
Estado inicial 5,00 mmol 500mmol ... .

Estado final @ ..... . 5,00 mmol 5,00 mmol

El equilibrio i6nico que determina el pH en el punto de equivalencia es la hidrolisis
producida por ion Ac

) — i Kw _ 1x107%
AC @) + H2O0 ¢y “—— HAC@ + OH g Kh=_—=_——r

=571x10"10
Consideramos que [HAc]= [OH] y [Ac] = Cb°= 5mmol/100,00 mL= 5,00 x102 M

[0H™]?
Csal®

Entonces, Kh =

y al despejar [OH"]= VKh.Cbh° = /5,71 x 10-10 x 5,00 x10~2 = 5,34 x 1076

Kw _ 1x107*
OH-]  534x10-6

[H*] =+ =1,87x10"° y pH= 8,73

En las valoraciones de acido débil con una base fuerte, el pH del sistema en

el punto de equivalencia es mayor a 7.

iifi- pH en un punto de postequivalencia: El pH del sistema estara determinado
por el exceso de la base fuerte. Por ejemplo, al agregar 55,00 mL de solucién NaOH:
Vol total de reaccién= 105,00 mL

Averiguamos la cantidad de milimoles de NaOH y HAc iniciales:

mmol
mmolNaOH inicial = 55,00 mL x 0,1000 — = 5,50 mmol NaOH iniciales

mmol HAc inicial = 5,00 mmol HAc

En este punto de la valoracion el reactivo limitante es HAc, por lo tanto, una vez que

se produzca la reaccién quedara el exceso de NaOH y habra NaAc formado.
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El exceso de NaOH se calcula mediante la resta entre lo que reacciona de cada

reactivo.
mmol NaOH exceso = 5,50 mmol — 5,00 mmol = 0,50 mmol NaOH exceso

Siendo el NaOH un compuesto idnico que en agua estd totalmente disociado,
podemos decir que habra en el sistema final 0,50 mmol OH" y se desprecian los

provenientes de la hidrélisis de iones acetato formados.
La composicién del sistema queda:

NaOH (ac) + HAc (ac) — NaAc (ac) + H20 (I)

Estado inicial 550 mmol 5,00mmol = i e
Estado final 0,50 mmol  ........ 5,00 mmol 5,00 mmol
—-14
[0H™] =222l — 4 76,1073 M, [H*] = 2 =% —210.10"1! y pH= 10,68
105,00 mL [OH"]  4,76.14

En la figura IV.8 se muestran tabulados algunos datos tedricos de pH ante diferentes
volumenes agregados de NaOH 0,1000 M para la valoracion de 50,00 mL de &acido

acético 0,1000 M vy la correspondiente curva de valoracién.

Es interesante observar que el pH inicial es acido porque el sistema esta formado por
un acido débil, sin embargo, este valor es algo mayor que para el caso de un acido
fuerte de igual concentracidon (ver figura IV.6), esto es coherente con la diferente
fuerza de los acidos. También podemos observar en la curva de valoracién del acido
débil que se produce un pequefio salto de pH ante el primer agregado de base fuerte
y luego se mantiene con poca variabilidad debido a la formacion del buffer; a medida
que se va acercando al volumen del punto de equivalencia su capacidad
amortiguadora va disminuyendo hasta que el equilibrio predominante es la hidrolisis

de la base conjugada, que le da el caracter basico a la solucién en este punto.
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[VolNaOH pH

0,1000 M (mL) 14 7
0,00 2,88 121 Exceso de base
10,00 4,15 101 eRinal

’ ’ pH en punto
20,00 4,58 8 equivalente

:E_ Hidrplisis de la base conjugada
30,00 4,93 6
45,00 5,71 4
¢

50,00 823 21 pH inicial
55.00 10.68 Ionizacgén del acido débil
60.00 11.96 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
70.00 1220 Volumen de NaOH (mL)

Figura IV.8: Datos tabulados y curva de valoracion de acido débil con base fuerte. A la
izquierda, datos tedricos de la curva de valoracién de 50,00 mL HAc 0,1000 M con NaOH
0,1000 M. A la derecha, el grafico de la curva de valoracion correspondiente. Se indican en
color violeta los procesos quimicos responsables del pH en el transcurso de la valoracion, la
ionizacion del acido débil, en el inicio; el buffer desde el primer agregado de NaOH hasta un
volumen menor al equivalente; hidrolisis de base conjugada en el punto de equivalencia y el

exceso de base mas alld de este punto.

@+~ Desafio

# Habiendo analizado los casos A y B de curvas de valoracién, cdmo estimas que
seran las formas de los graficos correspondientes en los siguientes casos: I-
valoracién de una base fuerte con un acido fuerte, y II- Valoracion de una base
débil con un acido fuerte. Cuales seran los procesos quimicos responsables del
pH en cada zona para cada caso en particular y qué caracter acido-base tendra

el sistema en el punto de equivalencia.

Las formas de las curvas de valoracidon dependen de factores tales como la
concentracién de las soluciones implicadas y la constante de disociacién del valorable.
A menor concentraciéon del analito, menor es el salto del pH en el punto de

equivalencia y a menor fuerza del acido o base que se analiza, menor es dicho salto.
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Cuanto menor sea el cambio de pH en el punto equivalente, menor sera la precision
para detectar el final de la valoracion y para seleccionar un indicador adecuado.
Otros casos interesantes de mencionar son aquellos acidos o bases débiles cuyas
curvas de valoracion exhiben mas de un punto de equivalencia. Ejemplos son H,COs,
H3PO4, Na>COs. En la figura IV.9 se muestra la curva de valoracion para el caso de
un acido débil genérico H.A 0,1000 M con NaOH 0,1000 M

Figura IV.9: Curva de valoracién

120U

P @ iucion de 20,00 mL de H2A 0,1000 M
de Na,A
\ A con solucién NaOH 0,1000 M. Se
10.00 — solucién
solucién amortiguadora| de NaOH indican las 6 zonas de la curva A)

de HA" y A2
hasta F) y los correspondientes
8.00

I

sistemas que las caracterizan. La
curva muestra dos puntos de

6.00 |- equivalencia: el primero de ellos

solucién
amortiguadora

(C) corresponde a la disoluciéon de
de H,A y HA

N . s

soluciéon de NaHA NaHA y el segundo (E)/ ala
disolucion de NazA.
Modificado de Skoog y West, 2015.

4.00

2.00

..'\cidu débil
K,=100x 1073

0.00 | !
0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0

Vol NaOH 0,100 M (mL)

I |

El tratamiento matematico para realizar calculos de pH en estos casos en el que se
involucran sistemas acido-base complejos requiere de un anadlisis mas riguroso que

no desarrollaremos en este libro.

Hemos abordado hasta aqui como pueden calcularse los valores de pH mediante
modelos tedricos durante el transcurso de una valoracion y como dichos datos pueden
plasmarse en una curva de valoracion. Otra metodologia es trazar las curvas de
valoracion a través de medidas experimentales de pH obtenidas con un electrodo
(valoracién potenciométrica), que resultan Gtiles para evaluar la factibilidad de la
valoracion, para determinar la constante de disociacion del acido o base que se

estudia y para seleccionar el indicador util para el sistema en estudio. Las mediciones
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se realizan con peachimetro, que tiene un electrodo de vidrio sensible a cambios de
pH (figura IV.10).

Bureta con
la solucién
valorante Figura IV.10: Equipo utilizado para realizar

una valoracién potenciométrica. Durante la
Soporte valoracion se introduce el electrodo de vidrio
universal del peachimetro el cual permite hacer

Electrodo de
vidrio del
peachimetro

mediciones de pH a medida que se agrega la

Vasorde peacipitsdo solucion valorante.

que contiene la
mezcla de reaccion

Agitador magnético

IV.3- Indicadores acido-base

Si realizamos experimentalmente la valoracién de solucién de HCI con solucion de
NaOH o bien la valoracion de HAc con NaOH, no podria visualizarse el punto de
equivalencia respectivo ya que estas reacciones se producen sin cambios
macroscopicos; por lo tanto, debe agregarse un indicador visual, que permita

detectar el punto de equivalencia.

Nos centraremos en los indicadores quimicos que se utilizan para las valoraciones
acido base, cdmo se comportan y qué criterios se adoptan para su seleccién de
acuerdo con el punto de equivalencia a detectar, punto que es caracteristico de cada
sistema acido-base en particular, tal como se desprende de las curvas de valoracion

desarrolladas en la seccion IV.2.

Los indicadores acido-base pueden ser sustancias organicas, naturales -como las
antocianinas del repollo colorado-, o sintéticas. La caracteristica de un indicador es
gue en agua se comportan como acidos o bases débiles y, que la forma acida tiene
diferente color que su forma basica. Para un indicador genérico con caracteristicas

acidas se puede representar el equilibrio con la siguiente ecuacién:
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— ~1x gt
HIn + H0 “— In + HO* Ka=%

color acido color basico

Un ejemplo de indicador acido-base es la fenolftaleina, cuyas formas acidas y basicas

se muestran en la figura IV.11.

O ~Zn _J\7
/
O g_ // 7 8,5 9,4
HO - 4 (
Estructura molecular de fenolftaleina: ; .
forma acida (incolora) y forma basica fenolftaleina (8,3 -10,0)

(fucsia)

Figura IV.11: A la izquierda se ven las estructuras quimicas de la fenolftaleina en sus
formas acida y basica. A la derecha, la observacion macroscépica de la fenolftaleina en
soluciones de diferentes valores de pH en el rango de 7 a 12. El ojo humano no puede
percibir el cambio de color en un dado valor de pH, sino en un intervalo de pH, esto es
fuente de error cuando se determina el punto final de una valoracion. Fuente:

https://quimicafacil.net/manual-de-laboratorio/demostraciones-con-fenolftaleina-y-

analogos/

Por lo que sabemos de equilibrio idnico, las formas acida y basica coexisten en
solucién; entonces el color por percibir dependera de la proporcidn en sus
concentraciones y de la capacidad de percepcion del ojo humano; el cambio de color
se puede distinguir a simple vista cuando la concentracion de una de las formas es

10 veces mayor a la otra.®

A partir de Ka se puede escribir:

6 Durante la titulacién, la gota que cae desde la bureta conteniendo solucién basica, genera color fucsia
localmente, cuando se esta acercando la valoracién al punto de equivalencia. El operador agita el
Erlenmeyer y observa que cada vez, el color desaparece mas lentamente, hasta percibir que toda la
solucion mantiene el cambio de color. A partir de ese punto, mayor agregado profundizara el color fucsia
y se introducira error en la valoracion.
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[HIn]

+
= [H"] > 10x Ka

El color acido del indicador se percibe cuando =10 ;

[HIn]

(In~]

y el color basico, cuando <10; [H']<0,1xKa

El rango de pH al cual se produce el cambio de color de un indicador acido-base es:

pH (color acido) = - log (10.Ka) = pKa + 1 pH = pKa +1

pH (color basico) = - log (0,1.Ka) = pKa -1

La expresidon anterior nos indica que el intervalo de pH dependera de la constante de

disociacién acida para un indicador acido. Asi, para un indicador cuyo pKa es 5, el

rango de pH en el cual se produce el cambio de color serd entre 4 y 6. Algunos

ejemplos de indicadores acido-base y su intervalo de pH correspondiente se muestran

en la figura IV.12. El intervalo de pH de cada indicador puede variar con la

Temperatura, la fuerza idnica y la presencia de disolventes organicos y particulas

coloidales.
Indicador Nombre quimico Color Color Intervalo pPKin
acido basico de pH de
viraje
Amarillo de p-dimetilaminoazo- rojo amarillo 2,9-4,0 3,3
metilo benceno
Anaranjado Acido p-dimetilaminoazo- rojo Amarillo- 3,1-4,4 4,2
de metilo bencenosulfénico anaranjado
Verde de Tetrabromo-m-cresol- amarillo azul 3,8-5,4 4,7
bromocresol sulfontaleina
Rojo de Acido dimetilaminoazo- rojo amarillo 4,2-6.2 5,0
metilo benceno-o-carboxilico
Azul de dibromotimolsulfonftaleina amarillo azul 6,0-7,6 7,1
bromotimol
Parpura de m-cresolsulfonftaleina amarillo purpura 7,4-9,0 8,3
cresol
Fenolftaleina Fenolftaleina incoloro Violeta 8,0-9,8 9,7
rojizo

Figura IV.12: Ejemplos de indicadores acido-base: se indican sus nombres comun y

quimico, el color de su forma acida y basica, el intervalo de pH y el pKa del indicador (pKn).
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La seleccion adecuada de un indicador requiere que el pKa del indicador esté préximo
al pH del punto de equivalencia, que se produzca un cambio nitido de color y que el

intervalo de color se produzca dentro del salto de pH en la curva de valoracion.

Como se muestra en la figura IV.13, el salto de pH en el punto de equivalencia es
amplio en el caso de la curva A del acido fuerte y pueden ser Utiles los indicadores
fenolftaleina (pKa 9,7), azul de bromotimol (pKa 7,2) y verde de bromocresol (pKa
4,7). Para el caso del mismo acido de concentracion B (mas diluida que A), el salto
de pH es menor y, entonces, es adecuado seleccionar el azul de bromotimol, mientras
que para cada uno de los otros indicadores, una parte del rango de viraje cae fuera
del salto de pH, de forma tal que se cometeria error positivo si se usara fenolftaleina
(el punto final se observaria mas alla del punto de equivalencia) y error negativo si

se utilizara verde de bromocresol (punto final antes del punto de equivalencia).

12.00 1

10.00
Rango de viraje
de Fenolftaleina

8.00
Rango de viraje de

6.00 Azul de bromotimol

pH

Rango de viraje de 7

7
4.00 Verde de bromocresol,..

2.00

0.00
0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00
Volumen de NaOH, mL

Figura IV.13: Curvas de valoracion del HClI con NaOH. A: HCI 0,05000 M con NaOH
0,01000 M. B: HCI 0,0005000 M con NaOH 0,001000 M. Las areas sombreadas muestran
los respectivos rangos de pH que involucran el cambio de color para los indicadores
fenolftaleina, azul de bromotimol y verde de bromocresol. Modificado de Skoog West
(2015).

Para el caso de acidos débiles, la seleccidon de indicadores adecuados es mas critica,
ya que cuanto mas débil es el acido, el salto de pH en el punto de equivalencia es

menor, siendo practicamente inviable la valoracién directa de un acido cuyo Ka esté
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en el orden de 10°1°(figura IV.14). En estos casos de acidos extremadamente débiles,
se recurre a una valoracion directa en solvente no acuoso, como el formol, que
provoca un aumento en el cambio de pH en el punto de equivalencia o bien se realiza
una volumetria por retroceso, es decir, se agrega cantidad conocida de una base

fuerte que reacciona con el analito y el exceso de base se valora con un acido fuerte.

12.0 |
10.0 | Rango de viraje

de Fenolftaleina

8.0 Rango de viraje de

Azul de bromotimol

pH

6.0
Rango de viraje de

1.0 Verde de bromocresol

2.0

Acido fuerte

0 10 20 30 40 50 60
Volumen de NaOH 0.1000 M, mL

Figura IV.14: Curvas de valoracion de acidos monoproticos débiles 0,1000 M de diferente
fuerza con NaOH 0,1000 M. Las areas sombreadas muestran los rangos de viraje para tres
indicadores: fenolftaleina, azul de bromotimol y verde de bromocresol. Modificado de Skoog,
West (2015).

Hemos visto que la eleccidon del indicador resulta clave en una volumetria para que
el error de valoracion sea el menor posible. Efectivamente la precision relativa de
una volumetria acido-base -0,1 a 0,2 %- depende de la precisién en la deteccién del
punto final y la precisidon en la medida de volumen de valorante en el punto final.
Teniendo en cuenta la precisiéon en la medida de volumen se prefiere trabajar con
buretas mas grandes, pero esto exige un gasto mayor de reactivos y mayor
produccion de desechos. Cuando se trabaja con volimenes pequefios es conveniente
utilizar tituladores automatizados -son significativamente mas precisos-. En la
practica pueden cometerse otros errores, de tipo indeterminado (seccién 1.5, cap I),
debido a la percepciéon del color por parte del operador en las valoraciones con
indicadores colorimétricos.
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Los valorantes acido-base no son selectivos. Esto significa que cualquier sistema
acido base distinto del analito y que esté presente en la alicuota analizada reaccionara
con el valorante. Si el analito es una base (o un acido) mucho mas fuerte que el
interferente, es viable la valoracidn cuantitativa, pero si las constantes de disociacion
son similares, el punto final no sera evidente y no sera util para el anélisis

cuantitativo.

Problemas

1-De acuerdo con el siguiente grafico de valoracién, cudles de las premisas son

verdaderas. Justifica. ., (.
a) Representa la valoracion de acido fuerte con base

fuerte.
] b) Representa la valoracidon de base débil con acido
fuerte.
c) Representa la valoracién de base fuerte con acido
fuerte.

d) El indicador fenolftaleina es adecuado y su cambio

0 T T T T T 1

00 e %¢ de color durante la valoracidn sera fucsia a incoloro
e) Rojo de fenol es un indicador adecuado para la
valoracion y el cambio de color durante la valoracién
sera de amarillo a rojo

f) El azul de timol se mantendria de color amarillo

2- Analiza el grafico de curva de valoracion de Na,COs 0,1 M con HCI 0,1 My
explica los siguientes aspectos: | Na,C0, 0.1 M valorado con HCI 0.1 M
a) La disminucién de pH observada
durante el transcurso de la valoracion.
b) Los puntos de equivalencia y los B
equilibrios idnicos correspondientes.
c) Seleccién de indicadores utiles para

detectar cada punto de equivalencia

0 5 10 15 20 25 30
v (HCI) mL
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IV.4- Preparacion de soluciones

Las técnicas analiticas de los métodos volumétricos requieren preparar soluciones,
ya sea de reactivos o de la propia muestra. Una solucion de concentracion
exactamente conocida es aquella que se prepard con cantidades exactas de masa de
soluto y volumen final de solucién. Sin embargo, no siempre es necesario conocer
con exactitud la concentracidon de una solucién, depende de cual serd su uso en la
técnica analitica. Por ejemplo, una solucién de NaOH utilizada como auxiliar para dar
el medio basico de otra reaccion principal o bien la solucién de un indicador pueden
prepararse en forma aproximada; pero una solucion que serd utilizada como
valorante en una volumetria acido-base, debera ser preparada con alto grado de
exactitud.

La precision en la medida también se aplica a la manipulacién de las muestras, es
decir, se debe conocer exactamente la masa -si es muestra sélida- 6 el volumen -si

la muestra es liquida- que se ha tomado para el analisis (alicuota).

La preparacion de soluciones requiere procedimientos bastantes generales. Para una
correcta preparacidon de soluciones debera tenerse en cuenta: el calculo de masa de
solido o volumen de reactivo o solucion concentrada liquida a medir, dependiendo de
las caracteristicas del reactivo de partida y del uso que se le va a dar. A continuacion,

se presentan varios casos:

A- Preparacion de soluciones cuya funcion es auxiliar. En primer lugar, se
estima el volumen de solucidon aproximado que sera necesario preparar. A
continuacion, se calcula la masa de reactivo solido considerando la
concentracion final que deberia tener la disolucion resultante. La pesada puede
realizarse en balanza técnica por lo que el calculo de la masa sélo debe incluir
hasta la centésima de gramo. Posteriormente, se trasvasa la masa pesada al
recipiente en el que se va a preparar la disolucion y se afade el disolvente
apropiado hasta completar el volumen correspondiente, el cual tampoco es
necesario medir exactamente, por lo tanto, podria ser una probeta o un matraz

aforado (figura IV.15). Para enrasar a volumen final, se realiza con una piseta
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0 una pipeta para que el agregado sea gota a gota hasta que el menisco llegue

al aforo.
a 3 = .
Figura IV.15-
T3 o P
=) | Pesarel sélido en balanza técnica Pasos generales
de preparacién de
g Y .
soluciones cuya
Disolver con agua destilada funcion es auxiliar.
_4
g - ™
Transvasar y enrasar a volumen final

Resolvamos el siguiente caso de preparacion de solucion

-¢Como se prepara un volumen de 200 mL de solucion NaOH 20 % m/V?

La expresién %m/V indica gramos de soluto por cada 100 mL de soluciéon. Con

el dato de concentracion y volumen a preparar podemos calcular:

20 g NaOH

mx 200 mL = 40g NaOH

La solucidn se prepara pesando en balanza técnica 40 g del sélido dentro
de un vaso de precipitado, con los cuidados que requiere la manipulacién de
esta sustancia y agregando de a poco (debido al caracter exotérmico de la
disolucién) agua desionizada o destilada, disolviendo con ayuda de una varilla

y transvasando a probeta o matraz aforado hasta completar 200 mL.

B- Preparacion de soluciones patron. Estas soluciones se deben preparar con
exactitud pues el valor de su concentracién tiene incidencia decisiva en el
resultado final de un andlisis. En el analisis volumétrico en particular, se
emplean, fundamentalmente, como valorantes.

Esta preparacién puede efectuarse mediante dos procedimientos diferentes

dependiendo de si el reactivo sdélido de partida es de calidad patrén primario o
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no. En el primer caso, se prepara la soluciéon cuya concentraciéon exacta se
calcula directamente a partir de la masa exacta pesada y del volumen exacto
de solucion preparado (preparacion directa). En el segundo caso, la
concentracién exacta de la solucién debera ser determinada mediante un
procedimiento denominado estandarizacion.

B1- Preparacion de soluciones a partir de patron o estandar primario. Los
estandares o patrones primarios son sustancias estables, con alto grado de
pureza, de masa molecular suficientemente elevada para minimizar posibles
errores al pesar, solubles en agua, faciles de secar y de conservar sin que
pierdan sus propiedades. Ejemplos de estandares primarios utilizados en
volumetrias acido-base son Na.COs, para valorar soluciones de HCI; borax
(NazB4+07:10H.0) para soluciones de H.SO4 y ftalato acido de potasio
(KHCgH404) para soluciones de NaOH. El procedimiento para trabajar con
estandares primarios implica seleccionar drogas de calidad “pro analisis”’, por
su alta pureza, y proceder al secado de la misma en una estufa a tiempo y
temperatura segun el protocolo para cada estandar. Una vez seco, se coloca
en un desecador hasta que alcance la temperatura ambiente. Posteriormente
se pesa en balanza analitica la cantidad calculada de patrén primario segun la
concentracién y el volumen de solucién a preparar. El sélido puede pesarse en
un vidrio de reloj o bien en un vaso de precipitado; en este ultimo caso se
agrega agua destilada para su disolucion y se vierte cuantitativamente -esto
es, enjuagando con agua destilada para arrastrar cualquier vestigio de sélido
que haya quedado en el recipiente- volcando con ayuda de un embudo en un
matraz aforado de volumen igual al de la solucién que se quiere preparar. Por
ultimo, se agrega agua destilada, se enrasa hasta el aforo y se agita el matraz
tapado para homogeneizar (figura IV.16). Esta solucion se denomina solucion

patrdn o estandar primario.

7 Reactivos que cumplen requisitos de normas internacionales y se pueden utilizar para rutinas de
analisis quimicos. Esta caracteristica puede leerse en el rotulado del envase.
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\
Seleccionar droga de calidad analitica Figura IV.16: Pasos para la
| = preparacion de soluciones a
M . . . .
i‘! :é\ Secar en estufa y dejar enfriar en partir de patron primario
ol s .7
BT \/ | desecador sélido. La eleccién de drogas
de calidad pro-analisis, el
|: Pesar el sélido en balanza analitica secado del sdlido, la eleccion
- . de instrumentos de mayor
precision y los cuidados en la
Disolver con agua destilada manipulacién, diferencian
> esta preparacion de la que se
1A s \
&'a Transvasar cuantitativamente a un requiere para soluciones de
k -~ . matraz aforado y enrasar a .
) . uso auxiliar.
\ volumen final

¢Como se calcula la masa de patron primario a pesar

Resolvamos el siguiente caso sobre preparacion solucion patron primario

-¢Cuanto ftalato acido de potasio se debe pesar para preparar 100 mL de solucion
0,5 M?

A partir del dato de molaridad de solucién a preparar y el volumen necesario, se
puede calcular la cantidad de moles del sdélido Ftalato acido de potasio

(KHCgH404), cuya masa molar es 204,22 g/mol

0,5 moles ftlato acido de potasio
1000 mL

x 100 mL = 0,05 moles ftalato acido de potasio

Con la masa molar del ftalato acido de potasio, calculada a partir de la férmula
quimica y las masas atémicas de cada elemento quimico, se averigua la cantidad

en gramos que equivale a 0,05 moles.

204,22 gftalato acido de potasio

0;05 mOlftalato acido de potagiox = 10!211 gftalato acido de potasio

1molfiqiato acido de potasio

Es la masa a pesar de sélido de calidad pro-analisis, previamente seco.
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B2- Preparacion de solucion patron o estandar secundario. El niumero de
sustancias que cumplen con las caracteristicas de patréon primario es escaso, por lo
tanto, cuando se necesita una solucidon cuya concentracidon debe conocerse en forma
exacta, es necesario preparar la solucién y luego estandarizarla. La estandarizacién
es un procedimiento en el que la solucion se valora contra un patrén primario,
obteniéndose la solucién patrén o estandar secundario. Un ejemplo de este tipo de
preparaciones es la solucion de NaOH, que es el valorante de caracter basico mas
utilizado en las volumetrias acido-base. El NaOH es un soélido higroscopico y casi
siempre tiene impurezas de carbonato de sodio, formadas por contacto con el didxido
de carbono del aire, las cuales generan un error en la valoracién acido-base,
denominado error por carbonato. Para evitar este error se suele preparar una
disoluciéon de NaOH 50 %, el carbonato de sodio se asienta en el fondo, se separa la
solucién por decantacion y se diluye hasta obtener la concentracién deseada, luego
se almacena en un frasco que contenga un material, como la ascarita, capaz de
absorber didxido de carbono. El agua de preparacién de la solucidon también debe
estar libre de carbonatos, por esto se hierve previamente agua destilada hasta liberar
el ion como diéxido de carbono, se enfria y esta lista para la disolucién de la base.
Las soluciones basicas se guardan en frascos de polietileno, ya que reaccionan con el

vidrio.

Las soluciones acidas utilizadas en las volumetrias acido-base son HCI, HCIO4 y
H,SO.4. El acido nitrico (HNOs) rara vez se utiliza porque es un poderoso oxidante
capaz de alterar a los indicadores acido-base durante la valoracién. El acido perclorico
es fuerte, no volatil y estable con respecto a la reduccién en soluciones diluidas; se

prefiere su uso para valoraciones en solventes no acuosos.

Las soluciones de HCl y H,SO4 son las mas empleadas como valorantes acidos; se
preparan por dilucion de los acidos mas concentrados disponibles, pero tienen el
inconveniente de que sus concentraciones son aproximadas, por esto es necesario

preparar y luego estandarizar las soluciones diluidas.

La preparacion de estas soluciones requiere medir -con material volumétrico
adecuado- un volumen de la solucion concentrada necesario para preparar el

volumen de solucién diluida que se necesite. En un matraz aforado se coloca agua
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destilada, luego el volumen de soluciéon concentrada -bajo campana y elementos de
seguridad- y por ultimo se enrasa hasta el aforo por goteo con agua destilada

contenido en la piseta o bien con una pipeta (figura IV.17).

: Medir el volumen necesario de solucion Figura IV.17:
T concentrada. . -
- Procedimiento de laboratorio
k- - \ general para preparacion de

| .
|3 Transvasar el volumen necesario en un soluciones a partir de

1 matraz aforado (debe contener agua i
! . . s 20 soluciones concentradas.
g destilada si se prepara una solucion acida).

Respetar siempre las

/ etiquetas del reactivo y

trabajar con elementos de

Enrasar a volumen final. seguridad adecuados.

e

¢Como se calcula el volumen necesario de solucidn concentrada a medir?

Resolvamos el siguiente caso de preparacion de solucion por dilucion

-¢Como se prepara 200 mL de HCI 0,1 M a partir de la solucion concentrada 12 M?

El procedimiento para preparar una solucién de menor concentracion a partir de
una solucidn mas concentrada se denomina dilucion -a diferencia de la preparacion
a partir de un sdlido que se denomina disolucidn-. Primero, se averigua cuanto
soluto se quiere tener en la solucion diluida.

0,1 mmol HCI

1mL sol diluidax 200 mL sol diluida = 20 mmol HCl

Segundo, se averigua qué volumen de la solucidn de partida -solucidn concentrada-

contiene esa cantidad de soluto.

1mL sol concentrada

2 mmol HCl x 20 mmol HCl = 1,67 mL sol concentrada

En la preparacion de esta solucién, para medir 1,67 mL de solucién concentrada lo
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mas correcto sera elegir una pipeta de 2 mL graduada 1:100. Ahora bien, como la
solucién no es patrén primario y necesita ser estandarizada, podemos ser menos

estrictos al realizar la dilucion.

IV.5- Estandarizacion de soluciones

Como se menciond anteriormente, la estandarizacion de soluciones es un
procedimiento que se realiza para determinar la concentracion exacta de una solucién
gue no es patrén primario; se efectla por valoracion contra una solucidon patrén
primario, preferentemente, o bien contra una solucién patrén secundario. Existen dos

métodos para realizar la estandarizacion:

1-Estandarizacion con patron primario sélido: en este caso se pesa la cantidad
exacta de la sustancia sélida en el Erlenmeyer -cantidad necesaria para tener un
gasto de volumen de solucién a valorar entre el 20 al 80 % de la capacidad de la
bureta- y se agrega agua hasta disolver, no siendo necesario medir el volumen. Se

agregan gotas del indicador adecuado. En la bureta se coloca la solucién a valorar.

\,
Resolvamos el siguiente caso de calculo de masa de patron primario

para estandarizacion

-éCudl es la masa de Na.COs; necesaria para valorar una solucion

aproximadamente 0,1 M de HCIl en una bureta de 25 mL?

En prinicipio debemos estimar un gasto de volumen de solucion a valorar dentro
del 20 a 80 % de la capacidad de la bureta disponible -para disminuir el error- por
ejemplo, 15 mL.

A continuacién, averiguamos la cantidad de milimoles del acido que habra en el

volumen estimado:

0,1 mmol HCl

x 15 mL = 1,5 mmol HCI
1mL
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Con la ecuacién quimica de reaccién y estequiometria calculamos la masa de

sOlido necesaria para tener el gasto estimado:
2HCI (ac) + Na>COs3 (ac) —* CO:(g) + H20 () + 2NaCl (ac)

L5 L HCI 1 mmol Na,CO; 106mgNa2C03_795 P
2 Mo X 2 mmolHCL * Tmmol Nayco, 229 Ma2=5s

Cabe aclarar que estos calculos son estimativos, es decir, se pesara en balanza
analitica una cantidad aproximada a 79,5 mg del patrén primario carbonato de
sodio y se registrara el dato exacto de lo medido. Posteriormente, todo el
procedimiento experimental de estandarizacidon debe efectuarse con una correcta
manipulacion y los calculos a partir de datos experimentales (masa de patrén

primario y volumen gastado de solucién a valorar) tendran que ser exactos.

2- Estandarizacion con solucion patron primario: en este caso se toma una
alicuota de solucién -la necesaria para tener un gasto de volumen de solucién a
valorar adecuado segun la capacidad de la bureta-. Se agregan gotas del indicador

apropiado. En la bureta se coloca la solucién a valorar.

Observa que la disposicion de las soluciones en la estandarizacién -patrén primario
conocido en el Erlenmeyer y solucion a valorar en la bureta- es al revés que en los

casos en los que se analiza una muestra, tal como se vio en la figura IV.1.

Para que cualquiera de los procedimientos de estandarizacion sea mas exacto y
preciso, se realiza por triplicado. Se calcula la Molaridad de la solucién a valorar para
cada réplica de valoracion y la Molaridad resultante sera el promedio de las obtenidas

en cada valoracion.

\
Resolvamos el siguiente caso de calculo de concentracion de solucion

estandarizada

-¢Cuadl es la concentracion Molar de una solucion de HCl aproximadamente 0,1 M

a partir de los datos experimentales* que fueron registrados en la tabla?
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valoracioéon Masa de Naz(CO:s) Vol HCI 0,1 M (mL)
(mg)
#1° 80,5 14,10
#2° 81,0 14,40
#3° 79,3 13,90

Tendremos en cuenta la ecuacién quimica de valoracién para realizar calculos

estequiométricos.
1° valoracién:

1 mmol Na,CO, 2 mmol HCI
106 mg Na,CO; *1 mmol Na,CO;

80,5mg Na,C03 x = 1,519 mmol HCI

Esta cantidad de milimoles de HCI estan en el volumen gastado de solucién, es
decir, 14,10 mL

1,519 mmol HCI
14,10 mL

= 0,1077 M HCI
Repitiendo el procedimiento de calculo para la réplica 2° y 3°, las molaridades
obtenidas respetivamente son 0,1061M y 0,1076M.

La molaridad de HCI resultante de la experiencia que debera ser informada es:

0,1077 + 0,1061 + 0,1076

=0,1071 M HCI

* Los datos experimentales no son estimativos, sino que son valores que han sido medidos en
el laboratorio. Estos datos deben ser manipulados cuidadosamente, respetando las cifras
significativas segun el instrumento de medicién. Por supuesto, puede tener el error inherente a

cualquier medicidn.

En la estandarizacidon de soluciones contra una solucién patrén primario, el error que
se puede cometer, ademas de la percepcién del color en el punto final, es el error de
pesada del sélido y el de enrase en el matraz en la preparacion de la solucion;
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mientras que, en la estandarizacion contra un patréon primario sdélido, sélo se puede
cometer error en la pesada. Cuando sea posible, resulta conveniente trabajar con el

patrén primario solido para estandarizar una solucién.

A continuacion, te propongo algunos problemas integrales sobre estandarizacion de
soluciones de NaOH y HCI, muy utilizadas en volumetrias acido-base, en los que

podras aplicar los contenidos abordados.

Problemas

3-Se estandariz6 una solucién de NaOH con patréon primario ftalato acido de potasio
(KHCgH404). Se cargd una bureta con la solucidon a valorar y en el
Erlenmeyer se agregd una cantidad pesada del patron sélido, una cantidad

de agua necesaria para disolver el sdélido y fenolftaleina. Se agregd gota a

gota la solucidon de NaOH hasta el cambio de color. La valoracién se realizo B

por triplicado y los datos experimentales se muestran en la tabla.

Valoracion Masa KHCgH404 (mg) Vol. gastado NaOH (mL)
#1 489,6 8,00
#2 480,2 7,80
#3 373,3 6,00

a) ¢Qué funcion cumple la fenolftaleina? Explica.

b) ¢Cuadl sera el cambio de color observado durante la valoracién? Argumenta tu
respuesta con base en el rango de pH del indicador y las caracteristicas acido-base
del sistema inicial y final.

c) Calcula la Molaridad de la solucién de NaOH a partir de los datos experimentales.

4-Ana debia estandarizar una solucion de HCl aproximadamente 0,5 M. En primer
lugar, prepard 100 mL de la solucién a partir de HCI 37% m/m y densidad 1,19 g/mL.

A continuacién, valord la solucién preparada con patrén primario carbonato de sodio
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solido, previamente secado en estufa. El indicador utilizado fue verde de bromocresol.

Los datos experimentales registrados por Ana se muestran en la tabla.

valoracién Masa de Na2(C0Os3) (mg) | Vol HCI 0,5 M (mL)
1° 212,5 8,00
2° 200,0 7,50
3° 210,0 6,60

a- Respecto a la preparacion de la solucion: éCédmo hubieras preparado la dilucion de
HCI a partir del reactivo concentrado? Incluye calculos, manualidad y materiales de
laboratorio utilizados.
b- Respecto a la valoracion de HCI
i- Realiza un esquema que represente los materiales principales de laboratorio que
utilizarias y los reactivos que contienen.
ii- ¢Cual serd el cambio de color que habrd observado Ana durante la valoracién?
Argumenta tu respuesta.
iii- Calcula la molaridad de HCI y realiza una discusién de resultados de acuerdo

con los datos experimentales y al resultado esperado.

@ Puedes ingresar al enlace para ver la resolucién del problema
https://youtu.be/9sZqgnXiU08

5- Tienes que preparar y valorar NaOH 0,25 M y no dispones de una técnica.

a) ¢Cémo realizarias la preparacién de 500 mL de esta solucion a partir del sélido?
Explica cdmo resolviste la situacion problematica (qué datos utilizaste, qué criterios
consideraste para la eleccion de material de laboratorio y los cuidados
procedimentales de acuerdo con las caracteristicas del sélido)

b) Para la valoracion dispones de una bureta de 25 mL. Estima mediante calculos la
masa de patron primario ftalato acido de potasio que debes pesar, sabiendo que,
para disminuir el error en la valoracion se supone un gasto de valorable entre el 20
y el 80 % de la capacidad de la bureta que se dispone. Incluye la forma de calculo y

la ecuacién quimica de valoracién.

@ La situacién planteada en este problema es de disefio de una experiencia de

valoracion que debe adecuarse a materiales existentes en un laboratorio; una vez
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resuelto este disefio, podras escribir las instrucciones a seguir (técnica). En el
siguiente video encontraras una forma posible de resolucién
https://youtu.be/2T7n65Xs3N0 (Pascuali, 2020)

6- Juan, estudiante de quimica agricola, valoré una solucién de NaOH con solucién
patrén 0,100 M de ftalato acido de potasio. Para 10,00 mL de solucién patréon, gastd
12,00 mL de NaOH

a) éCudl es la molaridad de solucion de NaOH experimental? Incluye calculos y
ecuacién quimica de valoracion.
b) éQué sugerencia le harias a Juan para disminuir la incertidumbre del resultado

experimental?

7- Formas parte de un trabajo de investigacién en calidad proteica de una nueva
variedad de sorgo. En esta instancia inicial tu equipo se encuentra en la etapa de
valoracion de una solucién de HCI necesaria para posteriormente cuantificar proteina
del sorgo. Para la valoracidon cuentan con carbonato de sodio y diversos indicadores
acido base. Otro estudiante recordd que en clase de quimica general habia valorado
HCI con una solucion estandarizada de NaOH y que en esa ocasion utilizé fenolftaleina

como indicador.

a) ¢Qué puedes decir acerca de la utilidad de fenolftaleina para la valoracién de HCI
frente a carbonato de sodio? Explica sobre la base del conocimiento quimico.

b) Elabora un cuadro de doble entrada para comparar la valoraciéon de HCI con
soluciéon de NaOH y con Na.COs, respectivamente. Las categorias de comparacién
podrian ser: sistemas acido-base iniciales, sistema acido-base formado en el punto
de equivalencia, caracter acido-base en el punto de equivalencia (acido, neutro o
basico), indicador util, cambio de color esperado durante la valoracién

c) ¢Qué crees que observarias en el laboratorio si realizaras la valoracidon con

fenolftaleina? Elabora una discusion acerca del indicador adecuado para este caso.

8- Para valorar HCI aproximadamente 0,5M en el laboratorio dispones de los
siguientes reactivos: HCl 0,5M; KHCgH4O4 (s); NaOH aprox. 0,5M; NaCOs(s);

fenolftaleina; Verde de bromocresol; Azul de metileno. Los materiales disponibles
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son: Bureta 10 mL; Erlenmeyer 100 mL; Mechero Bunsen; Probeta 200 mL; Matraz

aforado 1L; Piseta; balanza

a) Qué reactivos y materiales seleccionarias para realizar la valoracién. Justifica
brevemente. (iAtencién! Hay dos respuestas posibles)

b) ¢Qué cantidad (masa/volumen) de reactivo (especificar cudl) necesitaria para
tener un gasto apropiado de HCl, segun el material disponible? Justifica con
calculos y ecuacion quimica

c) De acuerdo con la reaccion de valoracion y con el indicador que seleccionaste, sin
hacer calculos, predice qué caracter acido-base habra en el punto de equivalencia
y qué cambio de color ocurrird durante la valoracién. Explicar brevemente.

Tabla de rangos de viraje de los indicadores

indicador Rango de viraje | Forma acida Forma bdsica
fenolftaleina 8,2-9,8 incoloro fucsia
Verde de bromocresol 3,8-5,4 amarillo azul
Azul de metileno | -------mm-ooee- azul azul

IV.6- Determinacion experimental. Estandarizacion de HCI

con carbonato de sodio

Los procedimientos de estandarizacidn de soluciones son realizados en todos los tipos
de volumetrias segun su reaccidon quimica. Algunos ejemplos de soluciones valorantes
utilizadas en aplicaciones agronédmicas son: H,SO4 o HCI para determinar Nitrégeno
Organico en suelos, agua o forrajes® y HCl| para determinar carbonatos totales en
suelo (en volumetria acido-base); AgNOs para determinar cloruros en agua de bebida
animal (en Volumetria por formacidon de precipitados), acido etilen-diamino-
tetraacético (EDTA) para determinar Ca y Mg en aguas de riego (en volumetria por

formacion de complejos).

En este capitulo enfocado en volumetrias acido-base, te presento un caso de

estandarizacion de solucion de HCI con patrén primario carbonato de sodio. En la

8 Se denomina asi a las hierbas, pastos verdes o secos, y por extensién, diversas plantas u érganos
vegetales que se emplean en la alimentacién de animales, especialmente el ganado (SENASA).
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seccion IV.5 nos hemos referido a este procedimiento y resolviste problemas,
extraidos de situaciones experimentales reales, cuya resolucién implicaban calculos
previos al trabajo experimental y calculos posteriores de resultados finales a partir
de los datos experimentales; también tuviste que tomar decisiones respecto a qué
indicador acido-base utilizar, predecir cudl serd el cambio de color durante la
valoracién y cuestiones de manualidad. En esta seccién te propongo ver dos videos
experimentales de preparacion de solucion patrén carbonato de sodio vy
estandarizacion de HCl, respectivamente. A partir de ellos y los contenidos que hemos
abordado, te presento dos actividades: A-Resolver un cuestionario Google y 2-

Elaborar un informe de laboratorio a partir de datos experimentales simulados.

En general en la practica de laboratorio se cuenta con una técnica, que contiene las
instrucciones -a modo de receta de cocina- para llevar a cabo el procedimiento. A
veces dicha técnica no se puede usar en el laboratorio porque no se dispone del
material ni de los reactivos que propone la técnica, en estos casos se deben disenar
o modificar las instrucciones.

Supongamos que disponemos de las siguientes instrucciones escritas -

procedimientos- para realizar las siguientes experiencias:
Procedimiento I-Preparacion de solucion patron primario Na,COs 0,100 M

-Calcular la masa necesaria de carbonato de sodio anhidro para preparar 100 mL de
solucion 0,100 M

-Secar en estufa u horno una cantidad muy superior a la necesaria de carbonato de
sodio (a 110 °C durante 1 hora o bien 270°C durante 30 min)

-Dejar reposar dentro de un desecador hasta que alcance temperatura ambiente.
-Pesar en un vidrio de reloj la cantidad exactamente calculada de carbonato de sodio
seco.

-Transvasar todo el sélido a un vaso de precipitado y agregar agua destilada para
disolver, agitando con una varilla.

-Transvasar la soluciéon a un matraz aforado de 100 cc con ayuda de un embudo.

-Enrasar hasta el aforo y agitar por inversién del matraz aforado.
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@ En el siguiente enlace podras ver el video de la experiencia I- Preparacion
de una solucién patron primario de carbonato de sodio (NaxCOs) 0,100 M
https://youtu.be/exTbw4Ps99A (Facultad de Agronomia, UNICEN, 2023)

Procedimiento II- Valoracion de solucion HCI aproximadamente 0,5 M con

solucioén patron primario Na.CO; 0,100 M.

Un resumen de la técnica es el siguiente:

- Cargar una bureta limpia con solucion de HCI.

- Medir 10 mL de solucién de carbonato de sodio 0,100 M con una pipeta y transvasar
a un Erlenmeyer. Agregar gotas de verde de bromo cresol.

- Desde la bureta dejar gotear la solucién de HCI dentro del Erlenmeyer, agitando
continuamente, hasta lograr cuidadosamente el cambio de color®.

-Registrar el volumen gastado de HCI y calcular la Molaridad de HCI

-Repetir el procedimiento dos veces mas para realizar la valoracién por triplicado.

-Calcular la Molaridad promedio de HCI.

@ Ingresa al siguiente enlace para ver el video de la experiencia
Estandarizacion de una solucion de HCI 0,5 M https://youtu.be/YaRfOmLROUw
(Facultad de Agronomia. UNICEN, 2023)

% Se sugiere que, desde el color azul inicial, se agregue gota a gota solucién de HCI hasta color verde,
luego calentar el Erlenmeyer hasta que recupere el color azul. Este procedimiento se debe a que la
liberacidn de &cido carbdnico genera acidez a la mezcla reactiva. Al calentar disminuye su solubilidad en
agua y se elimina como didxido de carbono gaseoso; por lo tanto, aumenta el pH dentro del Erlenmeyer
y por esto vuelve al color azul. Posteriormente se continla con el agregado de la solucién de HCl desde
la bureta hasta color amarillo.
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A Respecto a los videos que muestran las experiencias en laboratorio
observa qué materiales de laboratorio se utilizan, la manipulacion, las
medidas de seguridad, el procedimiento y las observaciones macroscopicas
(qué colores tienen las soluciones de partida, cudl es el cambio de color del
indicador en la valoraciéon). Sera interesante que relaciones estas cuestiones
mencionadas con los fundamentos del método, en este caso volumetria
acido-base. Desde esa perspectiva, podrias preguntarte qué funcién cumple
cada reactivo utilizado, qué ecuacidén quimica representa al proceso que estas
visualizando. Un tercer aspecto es preguntarte para qué se hace la
experiencia, qué datos tendrias que registrar y qué calculos haras para

obtener el resultado buscado.

Problemas

8-Resuelve las consignas del formulario Google que encontraras ingresando al enlace
https://docs.google.com/forms/d/e/1FAIpQLSfOPUKsaTijuRcZw5Kr8KtYsrwgl1d2c5
ITSWKISVmM2wFEGKxA/viewform?usp=pp url. Al completar y enviar el formulario,

recibiras la autoevaluacion.

9-Elabora el informe de laboratorio correspondiente al trabajo experimental de
preparacion de solucién patrén de carbonato de sodio y estandarizacién de HCI que
se muestran en los videos, siguiendo para ello las pautas establecidas en el anexo 4

de este capitulo.

IV.7- Aplicaciones de volumetrias acido-base al analisis de

muestras de interés agronémico

En las secciones IV.5- y IV.6- resolviste casos de estandarizacidon de soluciones. En
esta oportunidad, avanzamos en la determinacion cuantitativa por volumetria acido-

base de un analito en muestras de interés agronémico.
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El andlisis de muestras resulta muchas veces mas laborioso que una simple
valoracion volumétrica por método directo como son las estandarizaciones. Esto
puede ocurrir porque la muestra es una matriz sélida en la que el analito no esta
facilmente disponible, y puede ser necesario ser extraido o modificado para
posteriormente ser cuantificado. Serd interesante que te preguntes en cada caso
sobre las caracteristicas de la muestra, del valorante, del valorable y cudl es el
analito. Otra complejidad es si la concentracidén del analito en la muestra es elevada;
en estos casos, puede ser necesario trabajar con una diluciéon de ésta (Seccién 3 del
capitulo I de este libro); o bien, tomar una parte de la muestra, debidamente
cuantificada. Todos estos procedimientos experimentales complican los calculos de

concentracion del analito en la muestra.

En el trabajo de rutina de un laboratorio de servicios o de investigacion, el analista
realiza sus calculos en una planilla de calculos y los traduce en una Unica expresiéon
matematica (algoritmo) que simplifica el tiempo. Estos algoritmos son el resultado
de un desarrollo deductivo que es altamente dependiente de modificaciones que
pudieran realizarse en el método. Para la construccién del algoritmo es necesario
aprender a seleccionar criticamente los datos experimentales y el desarrollo del

calculo, por esto se insiste en este libro resolver los problemas paso a paso.

En todos los casos, los problemas se disefiaron a partir de experiencias reales, e
incluyen preguntas sobre aspectos técnicos especificos (por ejemplo, sobre cémo
proceder para realizar la dilucion de una muestra, esto implica calculos, el
procedimiento experimental que seguirias y la seleccion de los materiales de

laboratorio apropiados).

Problemas

10- Se estudia la calidad de un vinagre!® en términos de su acidez total, debida

mayormente a su concentracion de acido acético (CHsCOOH). Para ello, se miden

10 Se denomina vinagre a una solucién acuosa de acido acético al 5%. La férmula del &cido acético es
CHsCOOH. La fermentacion acética se produce en bebidas alcohdlicas, miel, frutas, cereales y otras
materias primas.
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2,00 mL de muestra y se diluye a 50,00 mL con agua. Se toma una alicuota de 10,00
mL de muestra diluida, se agrega fenolftaleina y se valora con NaOH 0,0230 M,
gastandose 11,40 mL. El cédigo alimentario argentino (CAA, art 1334) exige un

minimo de 5% m/v de acido acético para su comercializacién como vinagre.

a) Identifica en el enunciado: muestra, analito, valorante e indicador de valoracion.

b) ¢Cudl es el factor de dilucién de la muestra? ¢Coémo procederias en el laboratorio
si tuvieras que realizar la dilucidon?

c) Realiza un esquema que represente el procedimiento del analisis del vinagre.

d) La metodologia utilizada es una volumetria acido-base, directa. Argumenta

los términos escritos en negrita y escribe la ecuacidon quimica involucrada.

e) En la valoracién, écudl crees que sera el viraje de color del indicador? Justifica

f) Averigua si el vinagre analizado cumple con los requisitos del CAA

(https://alimentosargentinos.magyp.gob.ar/contenido/marco/CAA/Capitulo 16.ht

m).

11- Un campo de aplicacidon importante de las valoraciones acido-base es el control
de la “riqueza” de los fertilizantes. En un laboratorio se analiz6 el contenido en nitrato
de amonio de una solucién de fertilizante (densidad 1,05 g/mL): Se coloc6 1,00 mL
de muestra en un Erlenmeyer, se agregd formol!!, agua destilada y 1-2 gotas de

fenolftaleina. Se valoré con NaOH 0,1400 M; el volumen gastado fue 19,25 mL.

a) Escribe la ecuacién quimica de valoracion.
b) A partir de los datos experimentales, calcula la riqueza de nitrato de amonio en
el fertilizante expresada en % m/m.
c) Discute la veracidad de las siguientes afirmaciones
i- Experimentalmente, la valoracion finalizé al producirse el cambio de incoloro a
rosa
ii-A mayor riqueza de nitrato de amonio del fertilizante, menor sera el gasto de

valorante.

1 Formol es un solvente no acuoso que se utiliza para mejorar el punto de inflexiéon de la curva de
valoracién del amonio haciendo mas notorio el salto de pH en el punto de equivalencia. Esto es necesario
debido a que el ion amonio es un acido muy débil (Ka del orden de 10-10).
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d) {Cdodmo seria el disefio de esta cuantificacidn si se tratara de una volumetria
por retroceso? Realiza un esquema y decide qué reactivos utilizarias (sin valores

numeéricos y mas alla de que fuera una mejor opcién).

@ En el siguiente enlace comparto la resolucidon de este problema de valoracion
acido-base directa que tiene la particularidad de que el analito es una sal cuya
caracteristica acido-base permite determinar su concentracién
https://youtu.be/tL4rX3Uj7j4

12- El suelo contiene carbonatos solubles, tales como los de sodio y potasio y
carbonatos poco solubles, principalmente de calcio. La cantidad de carbonatos totales
se puede determinar agregando una cantidad perfectamente conocida de solucién de
HCI a la muestra para descomponer en forma de diéxido de carbono y luego de 1
hora se realiza una valoracion del exceso de acido con solucién de NaOH.

Veamos un caso: Se pesaron 15,00 g de suelo seco y tamizado 0,5 mm, y se trataron
con 20,00 mL de HCI 1,039 M. Luego de 1 hora se llevd a un matraz aforado de 100
mL y se enrasé con agua. Se filtré y tomé una alicuota de 10,00 mL que se colocé en
un Erlenmeyer, se agregaron gotas de fenolftaleina y desde la bureta se derramé un
volumen de 9,50 mL de solucion de NaOH aproximadamente 0,1 M para alcanzar el
punto final.

a) Escribe las ecuaciones quimicas de descomposicion de carbonatos y de valoracion,
respectivamente.

b) Qué tipo de volumetria es, respecto a la metodologia. Argumenta tu respuesta.
c) Para la valoracion de la solucidon de NaOH utilizada, se pesaron en sendos
Erlenmeyer 0,387 y 0,356 gr de ftalato acido de potasio (KHCgH404); los volumenes
gastados fueron 14,30 mL y 13,00 mL respectivamente, ¢Cudl es la concentraciéon de
la solucién de NaOH?

d) Averigua mediante calculos el contenido de carbonatos en el suelo, expresado
como %m/m de CaCOs.

13- Los estudiantes Ivan y Marcos, en trabajos individuales, determinaron en el
laboratorio el contenido de acido acético (CHsCOOH) para evaluar la calidad de

vinagre. Las instrucciones eran: Realizar una dilucién 1:50 de la muestra, tomar una
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alicuota de 10 mL. Valorar con NaOH 0,0200 M en presencia de 3 gotas de indicador
fenolftaleina. A) Ivan, en la valoracion, gasto todo el volumen de la bureta de 25 mL
de capacidad sin haber evidenciado cambio de color; su tutor le dice que revise sus
procedimientos. Ayuda a Ivan a dilucidar cudles de los siguientes errores pudo haber

ocurrido y argumenta tus elecciones.

Ai-La concentracién de la solucion de NaOH era 0,200 M;

Aii-Olvidé anadir fenolftaleina;

Aiii-Al preparar la diluciéon de la muestra no homogeneizé la solucién;

Aiv-Colocd mas gotas de fenolftaleina que las indicadas en las instrucciones;
Av-Trabajo con la totalidad de la dilucion preparada;

B) Por su parte, Marcos pudo llevar a cabo la valoracién y gasté 5,4 mL de valorante.

El resultado que emiti6 fue: 648 %m/v HAc y sus anotaciones en el cuaderno fueron:

1 mol HAc

0,200 mol NaOH
1 mol NaOH

m x54mL=108mol NaOH , 1,08 molNaOH x

= 1,08 mol HAc

1,08 mol HAc X 60 g HAc
10 mL vinagre  1mol HAc

x 100 mL vinagre = 648 %%HAC

Ayuda a Marcos a encontrar los errores en el resultado y explica.
IV.8- El método Kjeldahl

El Nitrogeno organico (Norg) se encuentra en una variedad de materiales de interés
tales como farmacos, fertilizantes, alimentos, el suelo, forrajes, etc.; por lo tanto, su
determinacidon cuantitativa es muy importante y la forma mas difundida vy
considerada como referente es el método de Kjeldahl, que estad actualmente basado,
en sus formas mas generales, en una volumetria acido-base.!? En caso de determinar
el contenido de proteinas de una muestra, el porcentaje en peso de Norg medido por
el método se multiplica por un factor numérico para traducirlo en términos de
proteina: dicho factor es 6,25 para carne, 6,38 para productos lacteos y 5,70 para

cereales.!3

12 ver aspectos histéricos en el recuadro, mas adelante.
13 para mas informacion, ver la seccion Voces desde la Agronomia del presente capitulo
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En la seccion IV.9 nos referiremos a la importancia de N organico en suelo agricola y

en la seccion Voces desde la Agronomia en este capitulo, los especialistas en nutricidon

animal nos relatan para qué utilizan el método Kjeldahl.

-Fundamento y descripcion

El método Kjeldahl consta de tres etapas:

1-

Digestion de la materia orgdnica: el objetivo es romper los enlaces covalentes
en los que interviene el N junto con C e H hasta lograr la formaciéon de catidn
amonio (NH4*) a partir del nitrégeno presente en cualquier especie quimica. El
proceso se realiza altas temperaturas (360-390°C) en presencia de solucidn
de acido sulftrico concentrado y una mezcla catalizadora formada por sulfato
cuprico y sulfato de potasio (Cu.SO4 realmente es catalizador porque acelera
la velocidad de la reaccion de oxidacion y K.SO4 cumple la funcién de aumentar
el punto de ebullicion del acido sulfurico). Ademas de mineralizar el N, durante
este drastico procedimiento todos los carbonos organicos y sus hidrégenos
unidos se transforman en didxido de carbono y agua. Durante este proceso de
mineralizacién se produce la carbonizacién de la materia organica, que se
visualiza en forma de espuma negra, que finalmente se descompone y se
convierte en un liquido claro verdoso. El proceso quimico se puede representar

de la siguiente forma:

|
H-C-NH, + 3 H,SO, , COy(g) + NH,* ‘ac) +380,~ +S0; (g) + S0, (g) ...
|

H—(‘}—NHZ -

En la ecuacion anterior, | representa simbdlicamente Nitrégeno
organico, no puede representarse mediante una féormula quimica definida
porque generalmente esta constituido por una diversidad de compuestos. El
proceso quimico es una mineralizacién en la cual todos los componentes
organicos se transforman en inorganicos, se produce la oxidacion del carbono
a didxido de carbono y la reduccion del nitrogeno a amonio.

Conversién de la totalidad del catién amonio en medio basico hasta amoniaco

gaseoso (NHs) y su destilacion. El catidn amonio es un acido muy débil para
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ser titulado por valoracion directa y ademas es conveniente separar el
nitrogeno del digesto. Una manera de hacer esto es por medio de la destilacidn,
proceso que requiere previamente convertir al amonio en amoniaco, forma
guimica en la que es facilmente separado como gas por calentamiento. Esta
transformacién quimica se realiza por agregado de exceso de NaOH, cuya

ecuacion se muestra a continuacion.

NH4+* (ac) + NaOH (ac) —* NHs (ac) + HO ()
NHs (ac) — NHs (g)

La recoleccion del destilado se realiza en medio acido, para retener al nitrégeno
en forma de amonio no volatil.

Un esquema general de Kjeldahl se muestra en la figura IV.18.

=szs Digestion de la muestra a 360-390°C Figura IV.18: Esquema
-~ &3\ e Tubo con muestra, H,SO, y mezcla catalizadora
8 e ﬁ (® Bloque digestor general de las etapas de
\e @ G G Scrubber o lavador de gases Kjeldahl. Se representa

o . \ un bloque digestor que
Destilacion

G @ Digerido acido de la muestra esta conectado a un
@ Tubo de entrada de vapor de agua para producir
vaporizacion del amoniaco
Agregado de solucion NaOH para dar medio basico recolecta y contrarresta

lavador de gases, el cual

=% Refrigerante para condensar el vapor
@ @Erlenmeyer con exceso de acido recolector los efectos de los gases
\Qli— / toxicos generados; el
ar; h ipo destilad
E e D equipo destilador
Valoracion acido-base quip
automatizado y por ultimo
[ o
? el equipo para la
- valoracion acido-base.

3- Valoracion acido-base del destilado!4.

14 Si bien se emplea usualmente la volumetria dcido-base para cuantificar de manera indirecta el amonio
proveniente de la digestion de nitrdgeno organico, otras técnicas cuantifican ion amonio mediante
electrodos sensibles a amonio; dichos electrodos son bastante mas caros y tienen una vida Gtil menor,
respecto a los métodos volumétricos.
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Es la etapa de cuantificacion. Dependiendo de la forma de recoleccion del
destilado y su posterior cuantificacién, se pueden distinguir dos procedimientos,

que se muestran en la figura IV.19.

El procedimiento A recolecta el amoniaco en un exceso estimado de solucién de
acido bdrico con mezcla indicadora. Una mezcla indicadora adecuada es la
formada por los indicadores rojo de metilo y azul de metileno; el primero de ellos
es el que cambia de color y el segundo permanecera del mismo color, pero se
utiliza como fondo para que el cambio sea mas nitido. éPor qué se coloca la
mezcla indicadora durante la recoleccion del destilado, etapa previa de valoracién
propiamente dicha? Porque da indicio de la presencia de amoniaco: antes de la
destilacion esta de color violeta y cuando se destila amoniaco vira al color verde.
Luego, durante la valoracién de los boratos con solucion de HCI (figura IV.9), el
color observado sera desde verde a violeta, aunque se detiene la valoraciéon
cuando se observa gris-violaceo. Otra mezcla indicadora posible es la formada

por verde de bromocresol y azul de metileno.

Procedimientos diferentes para Kjeldahl segin la recoleccion del amoniaco destilado

Procedimiento A Procedimiento B

2- Recoleccion de NH; en un volumen estimado 2- Recoleccion de NH; en un volumen exacto de
de solucion de dcido borico y mezcla indicadora . ) )
y solucion estandarizada de dcido fuerte (HCI 0 H,S0,)

NH,"

NH, + H,BO, — . NH," +H,BO, NH, + H*

3-Valoracion de iones boratos formados en la | | 3- Valoracion del exceso del acido (HCIl 0o H,S0,) con

reaccion, con solucion estandarizada de HCI: solucion de NaOH estandarizada en presencia de
fenolftaleina :
H,BO; + HCl —— H;BO, + CI' H* + Na(OH) Na* + H,0

Figura IV-19: Dos procedimientos diferentes desde la recoleccién de amoniaco destilado,
para el método Kjeldahl. Ambos incluyen como método cuantitativo la volumetria acido-

base indirecta, pero el procedimiento A es de sustitucién mientras que el B es por retroceso.
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En el procedimiento B se requiere una solucién estandarizada de acido fuerte para
recolectar el destilado y luego se valora el exceso de acido con una solucidon de base

fuerte; en este caso el indicador util es fenolftaleina (figura IV.9).

e\. Desafio

# Explica lo mas detallado posible los siguientes interrogantes

#1- (Por qué no se valora directamente el amonio generado en la etapa de
digestion con una base fuerte?

#2- ¢(Por qué en el procedimiento B se utiliza un indicador diferente al A?

#3- ¢Por qué es mas rapido y sencillo el procedimiento A que el B? (iAmbos

tienen igual numero de pasos!)

-Alcances del método

La etapa critica del método Kjeldahl es la descomposicidn con acido sulfurico. El
nitrégeno de aminas (-NH.) y amidas (-CONH.) se transforma cuantitativamente en
iones amonio. Sin embargo, los grupos nitro (-NOz"), azo (-N=N-) y azoxi (-N*O"=N-
) forman nitrégeno elemental o sus diversos 6xidos que se pierden en medio acido
caliente. Para detectarlos se requiere un tratamiento previo con un agente reductor,
como el acido salicilico y tiosulfato de sodio. La piridina, los derivados de piridina y
algunos otros compuestos aromaticos heterociclicos son particularmente resistentes

a la descomposicion total por el acido sulfurico.

Respecto a fuentes de nitrégeno inorganico, no es posible determinar iones nitratos
(NOs") y nitritos (NO2") por método Kjeldahl, excepto que sean previamente reducidos
a NHa4*, este paso es posible realizar con aleacion Devarda (50% Cu, 45%Al, 5% Zn)
en medio basico. {Y qué ocurre si en la muestra hay ion amonio? Este ion mineral no
es afectado por el acido sulflurico, el amonio se sumara al que provenga de la
mineralizacién del Norg. Por esto, si una muestra tiene Norg y amonio, no se podra
distinguir entre ambos y se sobreestimara erroneamente el valor de Norg de la

muestra. Generalmente los suelos agricolas tienen 95 % de nitrdgeno organico, muy
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alto respecto a las formas inorganicas de N, por esto, se considera al nitrégeno
Kjeldahl como una medida estimativa de Nitrégeno total en un suelo y se utiliza este
parametro para calcular la relacion C:N. Para estudiar la disponibilidad inmediata de
nitrogeno en un suelo, se evalia el contenido de nitratos que se realiza por
espectroscopia de absorcidon molecular (capitulo IX) o por electrodos sensibles al ion.
Voces desde Ia historia

Curiosidad nisiorica

En 1883, la revista alemana Zeitscrift fiir
Analytische Chemie publico el articulo: Nuevo
método para determinar el nitrogeno en cuerpos
organicos, cuyo autor era J. Kjeldahl El guimico
danés Johan Gustav Christoffer Thorsager Kjeldahl

trabajo durante dos afios en el laboratorio de una

escuela agricola, postennormente dingio el
Laboratorio de la Fundacion Carlsberg, propietaria de la compafiia cervecera del mismo nombre.
Alli investigo las transformaciones proteicas durante la germinacion de semillas en la produccion
de cerveza. Las tediosas v largas técnicas que se disponian en esa época para cuantificar proteinas
hicieron que desarrollara el método que lleva su nombre. A
mas de 130 afios, el metodo sigue vigente v es respaldado
internacionalmente  por  asociaciones como  AQOAC
(Asociacion de Quimicos Analiticos Oficiales), AACC l ,lJ
(Asociacion de Quimicos Estadounidenses de Cereales), EPA ;T;
(Agencia de Proteccion Ambiental), ISO (International
Standards Orgamization), entre otras. Las modificaciones que
sufric el método con el tiempo se debieron al desarrollo

analitico & instrumental v a un mayor cuidado del medio /

ambiente v del personal; se reemplazé el oxido mercirico en -
yoelp : P Equipo Kjeldahl

la primera etapa por su gran toxicidad, se mmplementaron instrumentos automatizados gue

requieren menor mampulacion por parte del analista, v la etapa de cuantificacion propuesta por el

mediante un método iodométrico fue reemplazada por una volumetria acido-base indirecta.
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Veamos tres casos de aplicaciones del método Kjeldahl para la evaluacién de la
calidad de un fertilizante!®, para la determinacién del contenido de Nitrégeno Total
(NT) en el suelo y para la calidad proteica de un forraje para estudios de nutricién

animal.

Problemas

14- Un productor agropecuario necesita conocer la calidad de una partida de urea -
CO(NH2)2- que estad usando para fertilizar su lote. El rétulo del fertilizante declara
tener 45% de Nitrogeno. Para su analisis por el método de Kjeldahl, se pesé 95,0
mg de fertilizante, se mineralizd6 hasta convertir el nitrégeno del fertilizante en
amonio, se agrego solucion de NaOH hasta convertir todo el amonio en amoniaco y
destilar; el amoniaco destilado se recolectd en exceso de solucidon de acido borico.

Se valoré con HCI 0,1980 M, gastando un volumen de 15,40 mL.

a) Sobre la base de tus conocimientos acerca del tipo de nitrogeno que determina
Kjeldahl, argumenta si el método es util para el analisis de urea. ¢Y si se tratara
de fertilizante nitrato de sodio?

b) Escribe la ecuacion quimica de valoracion.

¢) Teniendo en cuenta la reaccion de valoracion y los datos de la tabla de
indicadores acido-base del anexo, ¢Cuadl de los siguientes indicadores se podria
utilizar: fenolftaleina o rojo de metilo? Argumenta tu respuesta.

d) {Cumple la urea analizada con el porcentaje de nitrdgeno declarado? Justifica con
calculos y ecuaciones quimicas.

15-El método Kjeldahl se utiliza para cuantificar nitrdgeno organico en suelos, en

agronomia se denomina nitrogeno total. Se mineralizé una muestra de 100,0 mg de

suelo con H2S04 98% y 200,0 mg de catalizador durante 2 hs, luego se agregé agua

15 se dispone de un marco legal regulatorio sobre productos fertilizantes y enmiendas y el SENASA
(Servicio Nacional de Sanidad y Calidad Agroalimentaria) es la autoridad de aplicacion de estas
normativas. Dicho organismo estd encargado de la regulacidn y fiscalizacién de la comercializacién de
estos productos. A pesar de esto, los productos, desde su elaboracién al usuario pudieron haber sido
fraccionados, mezclados, etc., por lo que la determinacién del grado NPK (contenido de Nitrégeno,
fosforo y potasio) de un fertilizante suele ser un analisis solicitado por agricultores y cooperativas para
garantizar la calidad y composicion del producto aplicado.
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y se destilé en presencia de solucion de NaOH 40%. El destilado se recolecté en 15
mL de una solucidon de HBO2 2% e indicador adecuado. En la valoracién se gasté 1,90
mL de HCI 0,0100 M.

Clasificacion de suelos segun el contenido de Nitrogeno total.

N total (%) (Kjeldahl)

Menos de 0.075 | Altamente desprovisto

0.075-0.125 Muy pobremente provisto

0.125-0.150 Pobremente provisto

0.150-0.200 Moderadamente provisto

0.200-0.300 Bien provisto

Mas de 0.300 Muy bien provisto

a) Explica por qué el método Kjeldahl es una aplicacion de valoracién acido-base.

b) éCual es el porcentaje de nitrogeno en la muestra de suelo analizada? éCémo lo
resolviste (datos que tuviste en cuenta, relaciones que utilizaste)?

c) Califica el suelo respecto a su contenido en nitrégeno total, teniendo en cuenta los
datos de la tabla.

d) Averigua por qué la medicion del N-organico no resulta un buen estimador de la

disponibilidad inmediata del nutriente para los vegetales.

16-Se determina por el método Kjeldahl la calidad proteica de un forraje de sorgo
granifero que se utilizard como parte de la alimentacion de ganado bovino. Se
digieren 109,2 mg de muestra de ese forraje con acido sulfurico concentrado y
catalizador. Finalizada la digestidn, se enfria y se lleva a volumen final de 15,00 mL.

Del digesto se toma 1,00 mL!® y se destila previo agregado de 0,50 mL de Na(OH) al

16 En laboratorios de control de produccién animal se puede contar con un equipo Kjeldahl de disefio
que permite trabajar con varias muestras a la vez e insume menor cantidad de reactivos, obteniendo
muy buenos resultados.
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50%. El NH3 destilado se recoge en acido bérico mas indicador. En la valoracién con
H.S04 9,75.10% M se gastd un volumen de 3,05 mL.

a)Elabora el esquema que muestre los pasos por los que atraviesa la muestra

b){Qué cantidad de muestra se esta valorando?

c) éCual es la especie quimica que se valora con la solucion de H,S04? ¢Cudl es la
relacion estequiométrica entre valorante y valorable? Explica y justifica con
ecuacién/es quimicas

d) Calcula el porcentaje de proteina presente en el forraje analizado, sabiendo que

la relacién: % proteina/ %N es 6,25. Justifica los calculos.

@ Este es un problema de método Kjeldahl aplicado a la determinacion de
proteina en forraje; para ver su resolucion, entra al siguiente enlace
https://youtu.be/9m5i39rnmRQ

17- De acuerdo con los siguientes posibles errores en la determinacién de Proteina
en un forraje, discute para cada caso si el resultado experimental dard menor o mayor

que el verdadero.

i- No se completé el tiempo de la mineralizacién, debido a un corte de luz. Se
continud con los siguientes pasos;

ii- Hubo contaminacién de la muestra con restos de fertilizante urea;

iii- Se produjo escape de amoniaco gaseoso durante la destilacién;

iv- No se alcanz6 la temperatura necesaria para la digestién completa de la muestra;

v- Durante la destilacion, gotas de hidroxido de sodio 50% pasaron a través del
destilador y se recolectaron junto a amoniaco;

vi- Durante la valoracion indirecta el operador registré el volumen gastado de HCI

como 4,70 mL en lugar de 4,80 mL;

En la practica de laboratorio podras ver cdmo se realiza experimentalmente la
cuantificacion de nitrogeno organico en muestras de suelo. Entender cémo se
resuelven los problemas de calculo para el método Kjeldahl te sera util para repensar
y adecuar los calculos a la situacion de la experiencia de laboratorio a partir de datos

experimentales. Predecir qué ocurriria con el resultado emitido ante algunos errores
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que pudieran ocurrir te prepara para intervenir adecuadamente en el trabajo de

laboratorio.

IV.9-Determinacion experimental de Nitrogeno Total en

suelo.

El suelo es un recurso no renovable!’” sobre el cual se desarrolla la mayoria de la
productividad agricola y ganadera.!® La evaluacién de sus propiedades fisicas y
guimicas no sblo es necesaria para caracterizar el suelo desde el punto de vista
productivo, sino también para deducir cdmo ha sido utilizado por los productores; es
decir, el impacto sobre las distintas formas de producir y el mantenimiento del suelo,
en una especie de pesquisa ambiental (Mestelan y cols, 2015). Evaluar el suelo
permite definir estrategias de un cultivo, controlar variaciones de calidad de un
cultivo en el tiempo, evaluar los efectos de distintas secuencias de cultivos, corregir

la fertilidad del suelo.®

Si bien la roca madre que sostiene un suelo puede tener alto porcentaje de N, éste

no se encuentra disponible, ni participa del ciclo bioldgico del nitrégeno.

La principal fuente de N en el suelo es el nitrégeno gaseoso de la atmédsfera, presente

en un suelo aireado, se trata de la forma molecular (Nz).

El enlace triple covalente del nitrégeno molecular ( NEN) hace que la molécula sea
muy estable y, por lo tanto, los atomos de Nitrégeno no son facilmente separados.
Esta ruptura puede ocurrir a través de descargas eléctricas durante tormentas, por
accion de rayos solares (fijacidon abidtica), o bien por ciertos microorganismos que

viven en el suelo u otras bacterias que viven en las raices de algunos vegetales.

17 El suelo cultivable ha tardado cientos de millones de afios en formarse. Entonces, para fines humanos,
el suelo es un recurso no renovable. Sus nutrientes se agotan cuando el suelo se explota en forma no
sustentable, y se erosiona por el viento y el agua.

18 E| suelo forma parte de un ecosistema cuyo uso y manejo tienen accién directa e indirecta sobre el
cambio climatico, a través de emisidn de gases de efecto invernadero como diéxido de carbono y metano
(que procede de humedales, arrozales y gases producidos por animales), y éxidos de nitrégeno
(aportado por humedales y el propio suelo).

19 E|l andlisis de Norg en suelo puede ser informacidn requerible para rentar un campo.
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Las cantidades de N presentes en los suelos dependen especialmente de las
condiciones climaticas, la vegetacion, la actividad microbiana, la topografia, el
material parental, la actividad del hombre y el tiempo. Aproximadamente el 95 % del
nitrégeno en el suelo se encuentra en forma organica. Sélo una pequena fraccion se
encuentra en combinaciones inorganicas, fundamentalmente como NHs* y NOs,
facilmente disponibles y aprovechables para las plantas. Estas formas inorganicas
surgieron por mineralizaciéon del Nitrégeno organico. Mientras que el amonio es
absorbido principalmente por microorganismos del suelo y por algunos cultivos, el
nitrato es la principal forma de absorcion de nitrégeno para las plantas, se caracteriza
por su gran movilidad y por lavado en ausencia de mecanismos de adsorciéon o
precipitacion. Las formas inorganicas absorbidas por las raices de los vegetales
volveran a formar nitrogeno organico. El nitrato también puede volver como N; a la
atmodsfera por procesos de desnitrificacion, cerrando el circulo del nitrégeno. En el
suelo, el C organico esta en una proporcion con el cercana a 10:1 con el N organico
(C:N). A continuacién, una tabla orientativa de calificacion de suelos segun su

contenido de Nitrégeno total (tabla IV.2)

Tabla IV.2- Escala orientativa?? de clasificacidn del contenido de N total (% m/m)

en suelo agricola

Clasificacion del suelo Contenido de Ntot

(%om/m)
Muy deficiente < 0,075
Deficiente 0,075a 0,124
Moderadamente 0,125 a 0,149
deficiente
Moderadamente 0,150 a 0,199
provisto
Bien provisto 0,200 a 0,299
Muy bien provisto >0,300

20 | 3 escala de la tabla es sélo orientativa ya que la medida de Nitrégeno Total debe analizarse en el
marco de las condiciones climaticas del lugar, de la campafia agricola, la tecnologia de cultivo y otras
propiedades edéaficas.
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El método Kjeldahl se utiliza para determinar el Nitrégeno en el suelo (IRAM-SAGyP
29572) y también en enmiendas organicas, ya sea por tecnologia de compostaje o

vermicompostaje.

- Toma de muestra de suelo y acondicionamiento

@ OPTATIVO-En este video podras ver como se toma muestra de un suelo para

su envio al laboratorio.

https://www.youtube.com/watch?v=zjtFZruVOxM Muestreo de suelos (INTA
informa, 2014)

Una vez ingresada al laboratorio la muestra de suelo se debe identificar (esto es,
colocar un rétulo con sus especificaciones) y acondicionar de acuerdo con un

protocolo.

El acondicionamiento requiere secar, morterizar y tamizar la muestra. Si bien este

protocolo puede diferir con el analisis que se realice, el procedimiento general es:
1-Secado de la muestra

La muestra de suelo se esparce sobre una superficie limpia (papel), se desmenuza

con las manos y se reduce a pequefias particulas. Se deja secar al aire y a la sombra.
2-Morterizado y tamizado de la muestra

Se quitan los residuos vegetales grandes (ej. ramitas, hojas). Luego se coloca el
suelo en un mortero, se disgrega bien con la ayuda del pilén y se pasa a través de
un tamiz de 2mm; no se desperdicia ninguna fraccion de suelo. Si han quedado restos

de muestra sobre el tamiz se vuelve a morterizar y pasar por el tamiz.
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Segun el andlisis que se quiera hacer, se deberd pasar por tamices de mallas
menores. Por ejemplo, para determinar acidez el suelo debe ser tamizado por 2 mm;
pero para cuantificar Carbono oxidable, Nitrégeno y Fésforo, el suelo se pasa por un
tamiz de 0.5 mm. La molienda de muestras soélidas para disminuir el tamafio de
particula contribuye a homogeneizar la muestra, a aumentar la superficie de contacto
con los reactivos en caso de muestras sélidas. Para cada técnica se recomienda un

particulado (tamafio de particula).
- Un caso de experiencia de determinacion de Nitrogeno Total en suelo

Ingresa al siguiente enlace para ver una experiencia sobre cuantificacion de
Nitrégeno Organico en suelo.

https://www.youtube.com/watch?v=uhnOjvFIJDNO&t=2s Determinacion del

Nitrogeno total en suelos por Kjeldahl. (Universidad Politécnica de Valencia, 2017)

a Observaciones del video: 1-En el minuto 0,54 hay error en dos formulas
guimicas, que se sefialan con circulos rojos en la imagen que sigue; con

recuadro azul se escriben las formulas correctas.

N, + H.SO, (ac) 2 (NH,) SO, (ac) +H,0 (1) +CO, (g) + Subproductos

(NH,) SO, (ac) + 2NaOH (ac) = NH, (g) + Na,SO, + H,O (I)

T W T TRY

2- En el final del video se muestra una férmula matematica para obtener el
porcentaje de Ntot. Si bien esto agiliza el calculo cuando en un laboratorio

de servicios se tienen numerosas muestras, es importante saber

desarrollar el calculo paso a paso como venimos viendo en la explicaciéon

de resolucidon de problemas.
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En laboratorios de investigacion y servicios se garantiza la precisién y exactitud de
los analisis mediante la inclusion de ensayo blanco, uso de patrones (urea, por

ejemplo) y materiales de referencia certificados, tal como se describié en capitulo I.

Problemas

17-Ingresa al siguiente enlace y resuelve las consignas del formulario
https://docs.google.com/forms/d/e/1FAIpQLScmGV1fiRZBIL60UO 2h u6zyVEIDNn4i
CGYMmjjBlnsgmzStA/viewform?usp=pp url

Habiendo trabajado sobre los problemas 13 a 15 pudiste resolver, entre otras
cuestiones, como se desarrollan calculos de %N en muestras analizadas por el
método Kjeldahl. En el video hemos podido observar una forma de realizar este
andlisis en el laboratorio; supongamos ahora que trabajamos en “nuestro”
laboratorio, que tiene las instrucciones para realizar el método Kjeldahl bajo las

condiciones propias de equipos y materiales disponibles.
18-Elabora el informe de laboratorio correspondiente a la siguiente situacion:

Procedimiento

-Colocar aproximadamente 250 mg de suelo en un tubo digestor, agregar 500
mg de mezcla catalizadora (en proporcidén 100g K>S04/10g de CuS04.5H,0%1) y
2 mL de H;S04 98%; paralelamente trabajar con un tubo sin muestra (blanco).
Colocar los tubos en el bloque digestor a 380°C hasta color verde. Retirar los
tubos y dejar enfriar.

-Agregar agua destilada a cada tubo con la mezcla digerida hasta volumen final

de 15 mL.

-Tomar un alicuota de 1 mL de la mezcla digerida diluida y colocar en el tubo de
destilacion, previo agregado de 0,5 mL de NaOH 50%. Destilar durante 10
minutos recogiendo en un Erlenmeyer que contiene 5 mL de H3BOs y mezcla
indicadora (rojo de metilo y azul de metileno). Finalizar la destilacién cuando

queda 1/3 del volumen inicial del digerido

21 Esta notacién significa que cada cristal de sulfato de cobre ha co-cristalizado con cinco moléculas de
agua; por lo tanto, la masa que se pese corresponde al nimero de moles del compuesto pentahidratado.
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-Valorar el contenido de Erlenmeyer con H;SO; 0,001 M previamente

estandarizado hasta cambio de color a gris-violeta.

-Calcular el % N total en el suelo con los datos experimentales que se dan a
continuacion??. Elaborar una conclusion teniendo en cuenta la escala orientativa de
la tabla IV.2.

- Datos experimentales obtenidos al aplicar el procedimiento a la muestra de suelo

Tubo observaciones Masa de suelo Vol H2S04 0,00108 M
(mg) (mL)
blanco @ smemeeeeeeee- 0,05
Muestra Muestreo de lote de 245,0 f

N° S5 produccion de la
localidad de 9 de
Julio, profundidad

0-20 cm.

Para la elaboracién del informe, utiliza la plantilla que encuentras en el anexo 4 de

este capitulo.

22 Al cambiar el procedimiento, la formula de calculo sera diferente a la indicada en el video. Realiza los
calculos teniendo en cuenta las relaciones estequiométricas y los factores unitarios correspondientes.
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Voces desde la Agronomia

¢Para qué utilizamos Kjeldahl en nutricion animal?

Ing. Agr. Sonia Arias?, Ing. Agr. Pamela Yanina Giles®.

! Asignatura de Nutricion animal. Departamento de Produccion animal, Facultad de

Agronomia. Universidad Nacional del Centro de la Provincia de Buenos Aires.

Para la nutricion animal, la Proteina Bruta (PB) es un dato de referencia tanto para
describir los alimentos y dietas como para establecer los requerimientos de los
animales. La determinacién de este parametro se realiza a través del método de
Kjeldahl que esta reconocido y aceptado mundialmente. Este método no cuantifica
proteina sino nitrégeno (N) que luego, teniendo en cuenta la estructura basica de las
proteinas, se transforma en PB. El factor para realizar esta conversidn tiene en cuenta
el contenido de nitrégeno de las proteinas, el cual varia entre el 15 y 18%
aproximadamente y para los calculos practicos se utiliza 16% dando como resultado
6,25 (100/16). Por lo tanto, el contenido de N determinado por esta metodologia,

multiplicado por 6,25 nos da el porcentaje de proteina bruta de la muestra analizada.
Proteina bruta en los alimentos

Todos los alimentos estan compuestos por agua y materia seca (MS), la proporcién
de cada uno de ellos depende del tipo de alimento. La materia seca a su vez se puede
separar en materia organica, donde estan contenidos los nutrientes, y la materia
inorganica que contiene minerales y silice (Cuadro IV.1). Dentro de la materia
organica se encuentran tres grandes grupos de componentes: los hidratos de
carbono, las proteinas y los lipidos. Las proteinas, que es el grupo que vamos a
abordar, son macromoléculas que forman parte de la estructura y funcionamiento
tanto de las células animales como vegetales. Estan compuestas por numerosas
unidades mas pequefias que son los aminodacidos los cuales se unen por enlaces
peptidicos en una secuencia especifica codificada en el ADN. Cuando se sintetiza toda

la cadena aminoacidica se constituye la proteina funcional. En las células, sin
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embargo, conviven otros compuestos nitrogenados como péptidos (moléculas
conformadas por pocos aminoacidos y por tanto de menor peso molecular que las
proteinas) y aminoacidos libres, nitratos, amidas y aminas, bases nitrogenadas
(presentes en cadenas de ADN y ARN), entre otros, que no son proteinas. Estos
compuestos, junto con otros como la urea, conforman lo que denominamos nitrégeno

no proteico (NNP).

Cuadro N° IV.1: Composicion quimica de los alimentos

Agua

Estructurales:

celulosa, hemicelulosa,

Hidratos de lignina.

carbono
No estructurales:

azUcares, almidon.

Materia Proteina verdadera

organica Nitrégeno no proteico

(NNP): aminas,

amidas, péptidos,

Compuesto

ALIMENTO

Nitrogenados

urea, etc.

Materia seca (MS)

Lipidos

Vitaminas

Materia Minerales

inorganica Silice

Todos los alimentos utilizados en la nutricion de los rumiantes tienen los mismos
componentes quimicos, sin embargo, la proporcién de cada uno de ellos varia y

definen la calidad nutritiva.
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éQué es la calidad nutritiva de un alimento?

Cuando hablamos de calidad nutritiva nos referimos al aprovechamiento que hace el
animal del alimento, es decir cuanto consume y cuanto digiere del alimento ingerido.
Cuanto mayor es la calidad nutritiva, mayor es el aporte de nutrientes. Por eso, el
primer paso para describir los alimentos es clasificarlos y lo hacemos a través de dos
componentes: la pared celular y la proteina. La pared celular (carbohidratos
estructurales) esta presente en todas las células vegetales y se determina con el
analisis denominado Fibra en detergente neutro (FDN, Van Soest et al., 1991). La
PB estd presente en todos los alimentos y se determina por el método de Kjeldhal.
Estos dos componentes varian de acuerdo al alimento que estemos evaluando. En
los cultivos de uso forrajero como pasturas y verdeos, la FDN aumenta con el estado
de madurez de la planta desde su nacimiento hasta fructificacion y madurez, mientras

que la PB disminuye a medida que la planta madura.

Todos los alimentos que contienen mas de 35% de FDN son alimentos constituidos
por plantas, se denominan voluminosos (forrajes frescos y/o conservados) y
constituyen la principal fuente de alimentacion de los rumiantes. Los que tienen
menos del 35% de FDN, se dividen en suculentos cuando la MS es menor al 35% y
concentrados cuando la MS es mayor al 35%. Por ultimo, los concentrados pueden
ser proteicos, si tienen mas del 17% de PB o energéticos si no alcanzan este requisito
(Cuadro N°2). El grupo mas variable en cuanto a su composicion y, por lo tanto, en
su calidad nutritiva son los alimentos voluminosos, siendo el %PB uno de los datos
mas importantes. Este parametro esta asociado a contenidos de FDN y de MS. En el
cuadro IV.2, se puede observar la variacidon de estos parametros, entre una pastura
en un estado vegetativo (alta PB asociada a bajo %FDN y %MS) y un rollo de residuo

de cosecha (baja PB asociada a altos valores de FDN y MS).
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Cuadro IV.2: Clasificacion general de los alimentos utilizados para la alimentacion animal

% de Masa Seca < 35%FDN > 35%FDN

SUCULENTOS VOLUMINOSOS

< 35%MS

Pulpa de citrus

CONCENTRADOS
> 17% PB PROTEICOS

{ g

Expeller de soja

<17%PB ENERGETICOS
S i Silo de planta entera de

> 35%MS ,
mailz

Grano de Maiz

Rollo de residuo de

cosecha

Y éComo varia la PB en los alimentos voluminosos

El factor que tiene mayor efecto sobre el contenido de PB de los forrajes es su estado

fenoldgico??, a medida que una planta crece y madura desde el estado vegetativo

23 E| estado fenoldgico de un cultivo se asocia a los momentos en los que aparecen, se transforman o
desaparecen los 6rganos de las plantas. Los mas relevantes son el estado vegetativo donde el evento
principal es la aparicién y desarrollo de hojas, y el estado reproductivo que abarca desde que el
meristema deja de producir hojas y comienza la generacién de la flor o inflorescencia hasta fructificacion
y senescencia.
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hasta reproductivo, floracidon y fructificacién, la PB va disminuyendo. En el mismo
sentido, disminuye el contenido de hojas/ldaminas y se incrementa el contenido de
tallos (relacién hoja/tallo). A su vez, la disminucién del contenido proteico estd
asociada a cambios en la disponibilidad de la proteina. Es decir, no solo importa
cuanto tiene sino también cuanto va a ser digerido y aprovechado por el animal.
Otros factores como la especie, la fertilizacion, el momento del ano, la tasa de

crecimiento también afectan el %PB.

Ademas de la cantidad de PB de los alimentos, también es importante la calidad de
esa proteina, la cual estd asociada a las caracteristicas que determinan su
disponibilidad. Como ya se expreso, el dato que nos da el analisis de Kjeldhal es de
N, que luego transformamos en proteina cuando lo multiplicamos por el factor 6,25.
Sin embargo, no sabemos cdémo esta constituida esa proteina o si todo es proteina

verdadera o NNP.
éPara qué es necesario caracterizar esa proteina y su disponibilidad?

Desde el punto de vista de los rumiantes es importante saber cuanto de esa PB es
proteina degradable en rumen (PDR). Para entender este concepto es necesario
también conocer cdmo es el sistema digestivo de los rumiantes. Lo mas importante
es que tienen dos sitios principales de digestion, el rumen donde cohabitan
simbidéticamente los microorganismos y el intestino delgado. En el rumen, el objetivo
es que crezcan la mayor cantidad de microorganismos posible, dado que constituyen
la principal fuente de energia y proteina de los rumiantes. Este crecimiento depende
en gran medida de la PDR disponible, que es la fuente de N para el crecimiento de
los microorganismos. Por todo ello, es importante poder describir como estan

constituidas las fuentes nitrogenadas del alimento.
¢Como se caracteriza la proteina bruta?

En la figura IV.20 se describe la composicién de la PB de los alimentos. El primer
paso, es diferenciar la proteina verdadera del NNP. Esta ultima fraccidon formada por

compuestos que contienen N pero que no son proteina como, por ejemplo:
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aminodacidos, aminas, amidas, urea, etc. Toda esta fraccién es parte de la PDR y esta
disponible para los microorganismos en el rumen. La fraccion de proteina verdadera
se puede dividir en proteina soluble y proteina insoluble. La proteina soluble también
va a estar disponible en rumen mientras que la insoluble puede ser degradable o
indegradable. Esta ultima pasa directamente al intestino delgado y una vez que llega
a ese sitio puede ser digestible o eliminarse directamente con las heces. Toda esta
descripcion de la proteina es una limitante para el anélisis Kjeldhal, sin embargo, el

dato que nos brinda sigue siendo el dato de partida para todo.

NNP
Proteina " Proteina Proteina
Bruta soluble Degradable
Proteina
Degradable
Proteina
Proteina Digestible

No
Degradable

Proteina
NO Digestible

Figura IV.20: Descripcién de la proteina bruta de los alimentos

Aplicacion de Kjeldhal en la estimacion de los requerimientos proteicos de

los bovinos

Los requerimientos proteicos de los rumiantes se estiman en proteina metabolizable
(PM).

La PM es la proteina que llega al intestino, que es digerida y sus aminoacidos son
absorbidos por la vena porta (NRC, 2016). Los rumiantes tienen la particularidad de
cubrir sus requerimientos de PM a través del aporte de proteina microbiana y de
proteina dietaria, denominada también proteina no degradable en rumen (PNDR). La
proteina microbiana es producto de la fermentacién y crecimiento de bacterias en el
rumen que una vez que pasan al tracto posterior se convierten en la principal fuente
de proteina para el rumiante. Mientras que la PNDR, es la proteina de la dieta que no

habiendo sufrido degradacién en el rumen pasa al intestino delgado donde es digerida
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y absorbida, junto con la proteina microbiana. Por lo tanto, cuando hablamos de
requerimientos proteicos debemos tener en cuenta tanto las necesidades de PM del
animal a nivel de intestino delgado como las necesidades PDR para sostener el
crecimiento microbiano en el rumen. Para determinar los aportes de PDR y PNDR de
la dieta es necesario conocer no solo la cantidad absoluta de PB y CH, sino también

el sitio y la velocidad de digestién de cada componente del o los alimentos.

La calidad de la PB como fuente de N para los rumiantes depende principalmente de
su disponibilidad en el tracto gastrointestinal, especificamente cuanto se hidroliza en
rumen (PDR) y cuanto en el intestino delgado (PNDR). En los alimentos, la PDR esta
compuesta por el nitrégeno no proteico (NNP), la proteina soluble, y la proteina
degradable cuyo aporte efectivo depende de la tasa de degradacion (Kd) y tasa de
pasaje (Kp). Por otro lado, la PNDR es la fraccién de la PB que es proteina verdadera
no degradable. La caracterizacién de la proteina bruta de los alimentos y/ dietas de
los rumiantes es imprescindible para poder disefiar una dieta que cumpla con los

requerimientos del animal.

Balance y eficiencia de uso del nitrégeno

Para estimar el balance de N de un animal necesitamos conocer los datos de consumo
de N y excrecion total de N (heces y orina); para ello es necesario recolectar muestras
del alimento consumido y de las heces y orina producidos. Sobre las muestras se
realiza el método de Kjeldhal y luego se calcula el balance como: Consumo de N
menos excreciones de N. La eficiencia de uso del N (EUN) se calcula como: balance
de N dividido consumo de N. Como ejemplo, en el trabajo de Arias et al. (2014) en
el cual realizaron el balance de N y EUN de vacas de cria en el ultimo tercio de la
gestacion consumiendo sorgo diferido (SD, Tabla IV.3). Para poder calcular este
balance se midi6 el consumo de las vacas, la produccidén total de heces y orina: sobre
muestras secas y molidas del alimento y de las deyecciones se realizd el analisis de
Kjeldhal. Los datos de la tabla nos muestran que las vacas consumieron 10 kilos de
MS/dia independientemente si la dieta era sorgo diferido o sorgo diferido mas verdeo.
Sin embargo, el consumo de PB fue mayor en las vacas que consumieron sorgo
diferido mas verdeo, esto se debe a que ambos recursos tienen diferente contenido
de PB. El sorgo diferido tenia 5,9% mientras que el verdeo de avena 16,4% de PB.
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Cabe destacar, tal como se describié anteriormente, que el contenido de PB estd
fuertemente asociado al estado fenoldgico del cultivo. En este caso, el sorgo diferido
es un forraje seco, que alcanzé madurez fisioldgica aproximadamente en marzo y se
consume en pie en otofio-invierno. Por otro lado, el verdeo de avena es un cultivo
gue en otofio invierno esta en estado vegetativo, compuesto fundamentalmente por
hojas verdes que contienen gran cantidad de proteina de alta disponibilidad. Por lo
tanto, si bien los consumos de MS no fueron diferentes, el consumo de PB si lo fue.
Las vacas alimentadas con SD consumieron 0,58 kg/dia de PB y las suplementadas

con verdeo 0,83 kilos por dia.

La eficiencia en el uso del nitrdgeno permite cuantificar la capacidad de los animales
para transformar el nitrdgeno que se ingiere en leche y proteinas de carne. Una
mayor EUN mejoraria la produccion de ganado bovino, y a su vez reduciria la
eliminacién de residuos de nitrogeno. Ademas, también implicaria la reduccién en
costo de la racidn, dado que los suplementos proteicos tienen un alto costo por

unidad.

Tabla IV.3. Balance de Nitrégeno en vacas de cria consumiendo sorgo diferido: Efecto de la

suplementacién proteica discontinua con verdeo de trigo (Arias et. al., 2014)

Dieta CMS (kg/d)  %DIVMS cPB EPB BN EUN (%)  CPBC EPBC BNC EUNC (%)
(ke/d) (kg/d) (kg/d) (kg/d) (kg/d) (kg/d)
SD 10,01 a 52,61a 0,58 a 0,68a -0,10 a -0,17 a 0,50a 0,58a -0,08 a -0,15a
SDV 10,02 a 57,64 b 0,83b 0,63a 0,20b 0,13b 0,75b 0,53a 0,22b 0,14b
EEM 0,20 1,43 0,04 0,03 0,05 0,05 0,04 0,03 0,05 0,06
Significancia NS . L NS L] xe e NS L 2

Significancia: **, p<0,01; *, p<0,05; NS, no significativo;
CMS: consumo de materia seca; DIVMS: digestibilidad in vivo de la MS; CPB: consumo de proteina bruta; EPB: excrecién de proteina bruta; BN: balance de
nitrégeno; EUN: eficiencia de uso del nitrégeno; CPBC: CPB corregida; EPBC: EPB corregida, BNC: BN corregido; EUNC: EUN corregido.

Conclusion

El método Kjeldahl constituye la base para estimar un componente importante en la
alimentacién de los rumiantes como es la PB. A través de esta metodologia se definen
los aportes caracterizando alimentos y/o dietas y se estima el balance de N de los
animales cuantificando las pérdidas en orina y heces. Estos datos son fundamentales

para hacer un uso eficiente de los nutrientes en los sistemas de produccién animal.
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ANEXO

1- Tabla con virajes de indicadores acido-base

Indicador Nombre quimico Color Color Intervalo pKin
acido basico de pH de
viraje
Azul de timol timolsulfontaleina rojo amarillo 1,2-2,8 1,6
Amarillo de p-dimetilaminoazo- rojo amarillo 2,9-4,0 3,3
metilo benceno
Anaranjado Acido p-dimetilaminoazo- rojo Amarillo- 3,1-4,4 4,2
de metilo bencenosulfénico anaranjado
Verde de Tetrabromo-m-cresol- amarillo azul 3,8-5,4 4,7
bromocresol sulfontaleina
Rojo de Acido dimetilaminoazo- rojo amarillo 4,2-6.2 5,0
metilo benceno-o-carboxilico
Rojo de diclorosulfontaleina amarillo rojo 4,8-6,4 6,0
clorofenol
Azul de dibromotimolsulfonftaleina amarillo azul 6,0-7,6 7,1
bromotimol
Rojo de fenolsulfonftaleina amarillo rojo 6,4-8,0 7,4
fenol
Parpura de m-cresolsulfonftaleina amarillo plUrpura 7,4-9,0 8,3
cresol
Azul de timol timolsulfonftaleina amarillo azul 8,0-9,6 8,9
Fenolftaleina Fenolftaleina incoloro Violeta 8,0-9,8 9,7
rojizo
Timolftaleina Timolftaleina incoloro azul 9,3-10,5 9,9

2-RESPUESTAS A LOS PROBLEMAS

1-verdaderas
3-a) Indicador acido-base que permite visualizar el punto final de la valoracién

b) El cambio de color durante la valoracion sera incoloro a rosa-fucsia. La
fenolftaleina tiene un rango de viraje entre 8,0 y 9,8. Al inicio de la valoraciéon el
sistema es ftalato acido de potasio, cuya solucion es acida porque es una sal que se

ioniza y puede liberar el H que tiene en su composicion, entonces se puede predecir
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que el pH sera acido y el sistema se observara incoloro. Al agregar NaOH, base fuerte,
en el punto de equivalencia el pH serd mayor a 7 (porque reacciona con un acido

débil), entonces el indicador virara a rosa.
c) 0,302 M NaOH (se promediaron los resultados de las tres valoraciones)

4-a) En matraz aforado de 100 mL se coloca agua destilada, luego se transvasan 4,1

mL de HCI con una pipeta de 5 mL y se sigue agregando agua hasta el aforo.
b)i- HCl en bureta de 10 mL y patréon primario, agua e indicador en Erlenmeyer.

ii- Azul (medio mas basico debido a carbonato de sodio) a amarillo (medio acido por

agregado de HCI fuerte respecto a patréon primario)

iii-0,502 M HCI. No se tuvo en cuenta la tercera valoracidon porque el resultado esta
alejado, entonces se considera un valor incierto. El titulo de la solucién de HCI es
muy cercano al esperado, probablemente porque se tituld muy cercano en el tiempo

a su preparacion.

5- a) Pesar 5 g de sélido en vaso de precipitados, disolver en agua previamente
hervida y enfriada y transvasar a un matraz aforado de 500 mL y enrasar con agua.

Homogeneizar.

b) Para 10 mL de NaOH habria que pesar aproximadamente 510 mg de patrén primario
6-a) 0,0833 M NaOH

b) Que realice por triplicado la valoracién
10- a) 25 f) Si, 3,93% m/v
11-b) 20,53%

13-A- Las opciones posibles son Aii -si hubiera colocado el indicador, al principio de
la valoracion, se debia ver incoloro, por lo que pudo no haberse dado cuenta que
olvido afadirlo y en ese caso no haber visualizado el momento en el que se completé
la reaccidn quimica- y Aiii- Si al preparar la dilucién con el acido mas agua destilada
no homogeneizd la mezcla -dilucion- entonces la alicuota que tomé para la valoracion

practicamente fue agua destilada.
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B-En el primer calculo, falté considerar la conversion entre la unidad Litro y mililitro.

En el tercer calculo no tuvo en cuenta la dilucién de la muestra.
14- d) Si, cumple

15- b) 0,27 % Ntotal

16- d) 7,15 % proteina

17- Casos que dan valores de Nitrégeno proteico menor al verdadero: i- si no se
completa la mineralizacién, queda nitrdgeno proteico sin convertir a amonio, sélo se
cuantificara la porcién mineralizada. Iii- Si ocurre escape de amoniaco gaseoso, por
ejemplo, porque la manguera de destilacion esta deteriorada o se sale de la boca del
destilador, se estd perdiendo analito, por lo tanto, se estarad cuantificando menor
cantidad de nitrégeno proteico al verdadero. Iv- La digestion es el punto mas critico
del método Kjeldahl, si la temperatura es menor, puede quedar compuestos
organicos sin formar amonio, por lo tanto, se cuantificard menor cantidad de
nitrogeno al real. V- Si registr6 menor volumen de HCl que el real, se tendra que
menor cantidad de milimoles de HCI reaccionaron con boratos, y éstos con amonio
que provienen del Nitrogeno proteico, por lo tanto, se estard dando un resultado
menor. Casos que dan valores de nitrégeno proteico mayor al verdadero: ii-Si habia
restos de urea, sustancia con alto porcentaje de Nitrogeno organico, en el material
que se utilizdé para cuantificar la muestra, se cuantificara mucho mas nitréogeno del
que tiene la muestra que nos interesa estudiar. v- En algunos casos ocurre que, al
agregar NaOH tan concentrado sobre el digesto diluido, la reaccién es violenta y en
este caso, gotas del reactivo pueden salpicar e ingresar directamente en el destilador
y se mezclan con el amoniaco destilado, que se comporta como base débil. Ambos
reaccionaran con acido bérico, y los boratos formados se deberan tanto a NaOH
contaminante como a NHs, por lo tanto, resultard en un volumen gastado de HCI

mayor y al fin en un resultado de Nitrégeno proteico mucho mayor al verdadero.
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3-SEGURIDAD EN EL LABORATORIO

Todo trabajo de laboratorio exige elementos de proteccion: batas de laboratorio,
guantes y gafas. En la siguiente tabla se muestra informacion sobre los reactivos

utilizados en la practica de laboratorio.

Reactivo- Peligros Precauciones
Pictograma
Na2COs En contacto con los ojos Usar guantes y gafas.
@ ocasiona irritacién
Provoca quemaduras en la Usar guantes de pvc, gafas y
HCI « @ piel, lesiones oculares graves equipo de proteccion
y puede irritar vias respiratoria. Trabajar bajo
respiratorias. campana de extraccion de
gases
K2S04 En contacto con los ojos Utilizar guantes y gafas de
@‘ puede ocasionar lesiones proteccion.
oculares graves y por
inhalacién es irritante del

tracto respiratorio
CuS04.5H20 Muy toxico para organismos Utilizar guantes y gafas de
acuaticos. Nocivo en caso de proteccion.
ingestion. Provoca irritacion
en contacto con la piel y ojos.

Irritante, corrosivo y toxico. Utilizar equipo de proteccion
para resguardar las vias
respiratorias y la piel.
Evitar el contacto con agua,
metales y otros incompatibles.
Realizar operaciones dentro de
campana de extraccion de

gases.
NaOH Corrosivo para los metales. Utilizar equipo de proteccion
@ Puede provocar quemaduras para resguardar la piel y los
b o irritacién cutdneas y ojos.
oculares graves.
. Téxico para la reproduccion. Usar equipo respiratorio,
Puede ocasionar problemas guantes de nitrilo y gafas.
HsBO3 de fertilidad y puede dafiar al
feto.
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4-PLANTILLA PARA ELABORAR INFORME DE
LABORATORIO?*

Informe de laboratorio N° ...

(Titulo del trabajo), Fuente Times New Roman 18, negrita,

parrafo: texto centrado

(Autores), fuente:Times New Roman 12, Parrafo :Alineacion Izquierda

-Introduccion / Marco Teorico / Fundamentacion: Todos los subtitulos con

fuente: Times New Roman 14, negrita y parrafo: texto en alineacion izquierda
En este item se incluyen:
e Larelevancia en agronomia del trabajo experimental a realizar

e El fundamento del método a aplicar: descripcion breve de los conceptos y principios en los

que se basa el método de andlisis de la experiencia realizada.
e Las ecuaciones quimicas involucradas en la experiencia
(Texto entre subtitulos: fuente: times New Roman 12, parrafo: texto justificado
- Metodologia

Constituye el modo en que se realizo la experiencia. Es decir, es la descripcion detallada y clara
del procedimiento empleado, mencionando materiales principales de laboratorio y reactivos

utilizados, consignando las concentraciones utilizadas en el caso que sean importantes. Se escribe

24 Un informe de laboratorio es una comunicacién escrita que deja constancia de lo que se hizo y observd,
de manera que pueda entenderlo un tercero. Un buen informe debe contener todo lo que se ha hecho y
observado y de esta manera, permitir que cualquier otro lo pueda repetir (Harris, 2007).
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en tiempo pasado porque la experiencia ya se realizé (ej: pesamos 100 mg de muestra...; con
pipeta medimos 2mL de...; dejamos reposar...)

- Resultados

Incluye la presentacion de los valores experimentales medidos y los calculos realizados a partir de

ellos.

Los datos, medidas experimentales y calculos finales pueden ser presentados bajo la forma de tabla

de doble entrada, consignando abajo el calculo desarrollado.
- Discusion de resultados.

En este item se analiza brevemente el significado y la utilidad de los resultados obtenidos.
Generalmente disponen de una tabla calificatoria para el suelo o agua segun el contenido de analito

que tenga. Se incluye la discusion de posibles errores cometidos en la determinacion.
- Bibliografia

Realizar una lista de los recursos utilizados para la elaboracion del informe: libros (autor, titulo,

aflo de publicacion), sitios de internet (nombre del sitio y enlace), etc.
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V- VOLUMETRIA DE PRECIPITACION. APLICACIONES EN
AGRONOMIA

La fertirrigacion es una técnica que consiste en aplicar sustancias nutritivas
necesarias para los vegetales en el agua de riego en cantidad, época, forma y
proporcion quimica segun los requerimientos de la especie, su etapa fenoldgica y su
crecimiento. Los fertilizantes para aplicar en fertirrigacion deben tener elevada

solubilidad (> 100 g/L), elevada pureza (> 95%) y baja salinidad y toxicidad.
Razona la veracidad de las siguientes afirmaciones.

a) Para suplementar deficiencias de calcio en las plantas se puede utilizar carbonato

de calcio (CaCO0:s) el cual se agrega a los tanques de fertirrigacion

b) La mezcla de fertilizantes fosfatos monoamodnico (NH4H2PO4) y nitrato de magnesio
(Mg(NOs)2) son incompatibles ya que reaccionan quimicamente formando un

compuesto de poca solubilidad.

c) Los fertilizantes calcicos se pueden mezclar con los fertilizantes sulfatados o

fosfatados porque sus iones coexisten en forma soluble en el medio acuoso.

d) La formacidn de sdlidos poco solubles en las soluciones nutritivas para
fertirrigacion es contraproducente porque ocasiona taponamiento de los poros de las

hojas de los vegetales, impidiendo la disponibilidad de los nutrientes.

e) La formacidn de sélidos poco solubles en fertirrigacién puede obstruir los sistemas

de riego ocasionando considerables pérdidas econdmicas.

En el presente capitulo trabajaremos con reacciones que involucran la formacion de
precipitados!, e irds adquiriendo el conocimiento necesario para poder dar una
respuesta mas precisa a la consigna planteada; también nos introduciremos en el

analisis volumétrico basado en estas reacciones.

1 Se denomina precipitado al sélido poco soluble formado por reaccién de dos disoluciones, o bien por
volatilizacién del solvente de la solucién, o por enfriamiento repentino de la solucién.
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V.1- Equilibrio de solubilidad

Se denomina solubilidad de una sustancia a la maxima cantidad de ésta que puede
disolverse en una dada cantidad de solvente puro o solucién -es decir, un solvente

que ya contiene otros solutos- a una temperatura dada.

Cuando en una solucion, a una dada temperatura, el soluto estd a una concentracion
limite -un agregado minimo de soluto generara su precipitacién como soélido, o el
soluto agregado ya no se disuelve-, se dice que se ha llegado a la concentracion de
saturacion de la solucién para ese par soluto-solvente a esa temperatura. Una
solucidn de ese soluto que no alcance el valor de la saturacion, se denomina solucion
concentrada, si la concentracion es un poco menor al valor de saturacion, o
solucion diluida, si la concentracién es bastante menor. Por encima del punto de la
saturacién, el valor de la concentracién de la solucion resultante es siempre fijo -
manteniendo la temperatura constante- ya que mayor agregado de soluto sélo
contribuird a aumentar la fase insoluble del mismo. En otras palabras, el valor de la
concentracioén en saturacion para un soluto en un dado solvente, a una dada
temperatura, sera constante, a pesar de mayor agregado de soluto. Para
ejemplificar lo que hemos dicho, hagamos el siguiente ejercicio mental: si la
solubilidad de NaNOs a 20°C es 88,0 g en 100 g de agua, al afiadir 20 g del sdlido a
100 g de agua, luego de agitar, se observara disolucidon y ningun otro cambio
macroscopico, el sistema formado sera una solucién diluida; si se afaden 60 g mas,
se obtendra una solucién concentrada, si se afiaden 20 g mas, al mezclar y dejar en
reposo, se observaran dos fases, una fase sélida en el fondo del recipiente y una fase
liguida sobrenadante. La fase sélida estara constituida por 12 g de nitrato de sodio
que no se disolvieron y el liquido sobrenadante estara formado por 88 g de nitrato
de sodio disueltos en el agua, que es el valor de saturacién. Si agregamos 10 g mas
del sélido, aumentara la cantidad de sdélido en el fondo del recipiente -en total 22 g-
y la solucién sobrenadante tendra la misma composicién que tenia anteriormente, es

decir, solucidn saturada, en contacto con el sélido no disuelto.

Otra situacion que puede ocurrir es la formacidn de un precipitado cuando dos
disoluciones acuosas reaccionan entre si y se forma un compuesto que tiene muy
escasa solubilidad en agua. En tales casos se produce una reaccidon quimica que se
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denomina reaccion de precipitacion. Un ejemplo es la mezcla de solucién de CaCl,
y Na>COs (figura V.1), en ambas soluciones de partida sus iones estan perfectamente
disueltos; sin embargo, en la mezcla se formaran por combinacidn cloruro de sodio -
compuesto muy soluble en agua- y carbonato de calcio que es compuesto poco
soluble en agua, y que, por lo tanto, ira precipitando como particulas sélidas,

insolubles. La ecuacion quimica puede representarse como:

CaClz (ac) + Na2C03 (ac) ™ CClCOg(s) + 2 NClCl(aC)

Figura V.1: Reaccion de precipitacion. Al agregar solucién de cloruro de calcio a una solucién

de carbonato de calcio, se observa la formacion de un precipitado blanco carbonato de calcio.

Mientras que la totalidad de cloruro de sodio formado estara como iones cloruro y
sodio en solucién acuosa -indicado en la ecuacidon quimica con (ac)-, no ocurrira lo

mismo con carbonato de calcio -el sélido formado se indica en la ecuacién con (s)-.

Si bien todo sistema donde hay una precipitacion parece macroscépicamente estar
definido por una fase sdlida y una fase liquida estaticamente diferenciadas, la
situacion submicroscépica muestra un equilibrio dindmico con intercambio del
soluto -o los solutos si la sustancia fuera un sélido idnico- entre la fase solucién y la
fase sodlida (figura V.2) Las velocidades involucradas en ese intercambio son

constantes a una dada temperatura y para cada par soluto-solvente.
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O Ca*®
&P Co;-

oS? CaCO,

o¥

Ca(CO,) (s) =P cCa*2(ac) + C€O,2 (ac)

Figura V.2: Observacidon macroscopica e interpretacién en particulas del proceso de
precipitacion. Cuando en una reaccién de precipitacién se forma carbonato de calcio en
cantidad superior a la de su solubilidad se observan dos fases, una sélida y una liquida

sobrenadante. La fase soélida esta constituida por particulas de carbonato de calcio sélido y
la fase liquida es una solucidn saturada de iones calcio y carbonato que se encuentran en
equilibrio con el sdlido. Es importante destacar que el sistema inicialmente tiene aspecto
lechoso (blanco y opaco, incapaz de dejar pasar la luz) debido a que las particulas sélidas

estan en suspension en la fase liquida; luego de un tiempo en reposo, se separa en sus
fases. La doble flecha celeste que conecta reactivos y productos en la formula quimica es el
codigo grafico para representar el equilibrio dindmico: parte de las particulas del sélido se
disuelven en sus iones componentes, mientras que particulas idnicas disueltas vuelven a
precipitar. En la imagen no se representaron los iones sodio y cloruro que quedan en

solucion, ni las moléculas de agua y sus iones generados por autoionizacion.

A continuacidn, nos restringiremos a las sustancias poco solubles en agua y casos de

calculos interesantes para el analisis volumétrico desde el punto de vista agronémico.
El producto de solubilidad

El equilibrio de solubilidad en agua entre un sélido idnico y sus iones en solucién
desde el punto de saturacién estd caracterizado por una constante, llamada

constante del producto de solubilidad (Kps) o simplemente producto de
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solubilidad. Esta constante es adimensional y se calcula? como el producto del valor
de las concentraciones molares de equilibrio de cada uno de esos iones en solucidn
saturada, cada una elevada a una potencia numéricamente igual al coeficiente
estequiométrico del equilibrio de solubilidad. Como se mencioné6 mas arriba, las
concentraciones de esos iones® no variaran por mas agregado de soluto sélido a la
solucion. Por ejemplo, para el caso de una solucién saturada de bromuro de plata

(figura V.3), el equilibrio de solubilidad se puede escribir:

AgBr sy &8 Ag*(ac) + Br-(ag Kps= [Ag*] x [Br] =5,0x1013a 25°C

Figura V.3: En el tubo de ensayo que se muestra en la
fotografia se percibe un sistema heterogéneo formado por
dos fases: una fase soélida constituida por el sélido bromuro
de plata y una fase liquida sobrenadante, en la cual habra
iones plata y bromuro que provienen del equilibrio de
solubilidad, ademas de moléculas de agua y sus iones

respectivos, proton e hidroxilos. En el equilibrio, particulas

Ag* (ac) N _ _ | _
Br-(ac) de solido se disuelven en sus iones con la misma velocidad

con la que los iones Ag* y Br forman precipitado. Este
AgBr (s) sistema se pudo haber formado inicialmente por la mezcla

de soluciones de nitrato de plata y bromuro de sodio.

En la expresién de Kps de bromuro de plata, las concentraciones de los iones Ag* y
Br- estan elevadas a la potencia 1 porque éste es el coeficiente estequiométrico para
cada uno de los iones en la ecuacidon de solubilidad. Cabe destacar que la
concentracién del sélido AgBr no es una variable que deba estar en la expresion, ya
gue no es una solucién, sino que se trata de una sustancia* (100% de AgBr en el

sélido puro). La magnitud del Kps se relaciona con la solubilidad, es decir, entre

2 Sus valores se encuentran tabulados en manuales de Quimica como Handbook of
Chemistry and Physics, cuya ultima edicién 103 data de 2022 o bien en los libros mas
utilizados para cursos de Quimica Analitica.

3 Que se han medido experimentalmente.

4 Cuando expresamos que una particula del sélido se disuelve en sus iones en el equilibrio,
no nos referimos a “moléculas” de AgBr, pues este sélido es una red idnica (cristalina o
amorfa), pero no son moléculas aisladas.
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menor sea su valor menos soluble serd el compuesto y como toda constante de
equilibrio, es dependiente de la temperatura. Los valores de Kps a 25°C para distintos
compuestos se encuentran tabulados (anexo 1 al final de este capitulo); las sales
solubles en agua, como NaCl, no estan incluidas pues sus valores de Kps son
extremadamente grandes, ademas sus expresiones tienen que estar en funcién de
actividades -concentraciones efectivas- en lugar de molaridades -concentraciones

estequiométricas.

Tengamos en cuenta que Kps se utiliza para casos de sales u otros compuestos poco
solubles; y que su expresion en términos de concentraciones es valida para
soluciones diluidas, porque en estos casos no existen interacciones significativas
entre particulas. La presencia de iones diferentes en solucién puede ejercer el
denominado efecto salino, y provocan aumento de solubilidad, en contraposicién con
la disminucion de la solubilidad por el agregado de iones en comun -efecto de ion

comun- que estudiaremos en seccion V.2 de este capitulo.

-Solubilidad Molar y producto de solubilidad

Es posible expresar la solubilidad como Solubilidad Molar (Sm), que es el nUmero
de moles de la sustancia en un litro de solucion saturada (mol/L). Si se determina
experimentalmente la solubilidad molar de una sustancia, a una temperatura dada,
es posible calcular el valor de Kps o bien, si se tiene el dato de Kps, se puede calcular

la solubilidad molar de la sustancia. Por ejemplo:

Resolvamos el siguiente caso de calculo de Solubilidad molar de una

sustancia a partir de su kps

-Averigua la solubilidad molar de cromato de plata a 25°C, a partir del dato de
Kps.

Se puede escribir el equilibrio de solubilidad:
Ag>CrO4;s) =—— 2 AGT a0 + CrO47(ac) Kps=[Ag*]°x [CrO4+~]= 1,2.107*?
Observa que en la expresion de Kps para cromato de plata, la concentraciéon de

ion plata esta elevada a la potencia 2 -es el valor del coeficiente estequiométrico-
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La solubilidad molar del cromato de plata sera un valor determinado en moles por
litro, que estaran totalmente disociados en solucién por ser un compuesto idnico;

esto en la ecuacién se representa con una flecha.

Ag2CrOaacy ~— * 2 Ag*ag + CrOs(aq
Entonces se puede decir que para la concentracidon “Sm” moles/L de cromato de
plata en solucidn, habra en realidad 2”Sm” moles/L de iones plata y "Sm"” moles/L

de iones cromato.

Si reemplazamos en la expresion de Kps:
Kps=[Ag*] x [CrO4+~]

Kps= (25m)? x Sm de aqui que Kps= 4Sm° y VKps/4=Sm

3¥1,2x10712/4=Sm

6,69 x 10 mol/L= Sm
Esto significa que en una solucién saturada a 25 °C pueden disolverse como
maximo 6,69 x 10> moles de cromato de plata por litro de solucién, pero por
tratarse de un compuesto iénico, se puede decir que en la solucién saturada habra

2,68 x 10 moles/L de iones Ag* y 6,69 x 10> moles/L de iones CrO4~.

Es decir, con los Kps tabulados de dados compuestos se pueden calcular las
concentraciones maximas de solubilidad para dichos compuestos en agua, a la

temperatura que indica el Kps.

Para comparar solubilidades de dos compuestos, muchas veces se utiliza
directamente el valor de Kps, sin embargo, no siempre es valido. Veamos los

siguientes casos:
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Resolvamos los siguientes casos para verificar si es posible comparar

solubilidades de dos sustancias mediante sus valores de Kps

-Sabiendo que, a 25 °C, el Kps (agciy €s 1,82 x101° y el Kps (agsr) €s 5,0 x 10713,
ése puede afirmar que cloruro de plata es mas soluble que bromuro de plata?

Los equilibrios de solubilidad respectivos son

AgCl (s) ~— Ad @ + Cl @ Kps= [Ag"]x [CI]

AgBr (s)

Ag" @) + Br @y Kps= [Ag'] x [Br]
Si para cada caso, expresamos el correspondiente Kps en funcion de las

solubilidades molares del compuesto correspondiente:

Kps (AgC) = S&ycy Y Kps (AgBr) = S¢4pry, cOmo ambos Kps quedan en
funcién de la solubilidad de cada compuesto elevado al cuadrado, entonces
podemos predecir que cloruro de plata, de mayor Kps, sera mas soluble que

bromuro de plata, a la misma temperatura, sin necesidad de calcular dicha

solubilidad para dar una respuesta.

-A 25 °C, Kps (AgCl)=1,82 x 101%y Kps(Ag-CrO.4)= 1,2 x 10712, ¢podemos afirmar
que cloruro de plata, que tiene un valor mayor de Kps, es mas soluble que
cromato de plata?

Habiamos visto que los equilibrios de solubilidad respectivos son:
Ag:CrO4s) =——2 AG*ag + CrOs (a Kps= [Ag*]? x [CrO4~]
AgCl ) —— Ag'ay + Cl @y Kps=[Ag*] x [CI]
La relacién de Kps con la solubilidad, para cada caso es:
Kps (AgCl) = Sm%AgCl) Y Kps (Ag,Cr0,) = 45m?Ag2Cr04)

Al ser diferente la relacidon entre Kps y S para cada compuesto, no se pueden
comparar los valores de Kps para decir cudl es mas soluble. Debemos calcular las

solubilidades a partir de Kps.
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Si despejamos S de las expresiones de Kps y calculamos:

21/KpS(AgCl) = 1,35 X 10_5M = Sm(AgCl) y 3 KpS/4 = 6,69 X 10_5M = Sm(Ag2C7-04)

Queda demostrado que, en este caso, llegariamos a una conclusién errénea si
comparamos los valores de Kps para decidir cudl tendra mayor solubilidad, ya que la

solubilidad de cloruro de plata es menor que la de cromato de plata.

[ Como regla general, es posible comparar las solubilidades de dos\
compuestos mediante el valor de sus Kps siempre y cuando la expresién
respecto a su dependencia de las concentraciones tenga la misma forma
matematica. En otros casos, debemos calcular las solubilidades para decidir qué

compuesto es mas soluble.

- J

-Prediccion de la reaccion de precipitacion

En muchas ocasiones se quiere saber si determinadas concentraciones de iones se
mantendran en solucidn o si se producira precipitado -ya sea porque se quiere formar
un precipitado o, por el contrario, se necesita evitar la precipitacién de un compuesto.
Para resolver estas situaciones se compara el valor de Kps del compuesto con un
valor Q (cociente de reaccion) que se calcula en forma similar al Kps, pero con las
concentraciones iniciales de los iones. Luego se compara el valor de Q con el de Kps

del compuesto.
Si Q < Kps, la solucion no es saturada, no precipita el sélido

Si Q = Kps, la solucién es saturada y los iones en solucion se encuentran en equilibrio

con el precipitado.

Si Q > Kps, el sélido precipitara hasta que el producto de la concentracién de los iones

tenga el valor de Kps.
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Resolvamos el siguiente caso de utilizacion de Kps para predecir si se

formara o no un precipitado.

--Averigua si se formara precipitado cuando a aproximadamente un litro de
solucién 1.10*M de CuNOs le agregas 30 mg de NaCl. Para tus calculos considera

que el volumen de solucién no varia significativamente al agregar el sélido.

Podemos esquematizar las particulas en el sistema inicial -antes de la mezcla- y
en un sistema final -luego de la reaccién quimica (figura V.4) y la pregunta es si
al final del sistema, se formaran particulas sélidas de cloruro cuproso en las
condiciones del problema. Si las concentraciones de los iones cloruro y cuproso
que se mezclan en el sistema es menor al que se requiere para cumplimentar el
valor de Kps, en ese caso los iones de cloruro y cuproso quedaran en solucion, y
si dichas concentraciones son las necesarias para cumplimentar el Kps o bien lo
superan, entonces se observarian particulas separadas que precipitan de la

solucién constituidas por cloruro cuproso (CuCl).

o Cu*
?Nos-
o Na*
@cr
: * %
N ® o/
Sistema inicial éSistema final?
30 mg NaCl =1LCuNO, 1x10“* M

Figura V.4: Se agrega cloruro de sodio sélido (NaCl) a solucién de nitrato cuproso
(CuNO:3). La solucion de nitrato cuproso submicroscépicamente se representa formada
principalmente por iones Cu* y NOz" dispersos en la solucién (no se representaron las
moléculas de agua ni sus iones procedentes de la autoionizacién). La pregunta es si el

sistema final, tendra el aspecto de solucién, formado por iones cloruro, cuproso, sodio y
nitrato -como se ve a la derecha de la figura-, o bien serad un sistema heterogéneo con

su fase sélida formada por particulas de cloruro cuproso (CucCl)
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La ecuacion quimica que representa la reaccién es:

NaCl sy + CuNO3 acp — = NaNOs @ + CuCl (a

En donde el nitrato de sodio, de gran solubilidad en agua, estara en forma de iones
Na* y NOs  y ademas habra CuCl soluble en forma de iones Cu* y ClI" y nuestra

incégnita es si ademas habra CuCl precipitado.

Para predecir la composicion final del sistema, debemos averiguar si se establecera

el siguiente equilibrio de solubilidad en las condiciones dadas.
CuCl () ~— CUut @ + CI @ Dato: Kps= [Cu*]x [CI']= 1,9 x 10/

Recuerda que las concentraciones de los iones en la expresion del Kps son las del
equilibrio. Nosotros no sabemos si esto concuerda con la situacién presentada. Por
esto, una forma de resolver el problema es plantear el cociente de reaccién Q y
averiguar su valor a partir de las concentraciones iniciales, que las anotaremos con

A\ /4
|

el subindice para diferenciarlas.

Q= [Cu™]ix [CT];

Calculamos la concentraciéon de cloruro en la mezcla inicial, que estara dada por la
cantidad de moles de cloruro de sodio en 1 L de solucién (ya que el cloruro de sodio

es un electrolito fuerte, totalmente disociado en agua)

30mg NaCl 1mmol NaCl  1mmol CI™ 1 mol
1L " 585mg NaCl” 1mmol NaCl™ 1000 mmol

Reemplazando por los datos: Q=1.10%x5,10.10% = 5,1.108

=510 x107*M CI~

Como Q es menor que Kps, concluimos que no se formara precipitado de cloruro

cuproso en el sistema.

De esta manera, el valor Q en relacidon con Kps nos permite predecir si un sistema

formara precipitado o no en el equilibrio.
V.2- Factores que influyen en la solubilidad

Uno de los factores que afecta la solubilidad de un compuesto es la naturaleza del

solvente. Cualtitativamente debe existir una semejanza quimica entre ambos de
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modo que se establezcan fuerzas intermoleculares entre ellos que sean mas estables
que las que se establecen entre unidades moleculares del mismo compuesto. Si bien
los compuestos idnicos pueden establecer fuerzas de tipo ion-dipolo con el solvente
agua -solvente que nos interesa estudiar en este libro- algunos compuestos idnicos
son poco solubles. Existen reglas para generales para predecir la solubilidad de
compuestos idnicos en agua, sin embargo, no permiten hacer predicciones
cuantitativas de la cantidad de compuesto, que es nuestro punto de interés en esta

seccion.

Como cualquier constante de equilibrio, kps es dependiente de la temperatura, por
lo que se desprende que esta variable afecta la solubilidad. La disolucién de un
compuesto es endotérmica -requiere energia- y un aumento de temperatura
incrementa el valor de kps y por lo tanto la solubilidad. Otros factores que influyen
en la solubilidad de un compuesto son el efecto de ion comun, el pH y la formacién

de complejos.

-El efecto de ion comun.

Hasta el momento hemos visto casos de soluciones saturadas en las que los iones
provenian de una sola fuente, por ejemplo, cuando analizamos la solucién saturada
de AgBr, todos los iones Ag* y Br procedian del equilibrio con el precipitado. Si se
agrega al sistema otra fuente que provea alguno de los iones implicados en el
equilibrio, habra un exceso del ion afiadido; este es el efecto de ion comun. En el
caso de la solucion saturada de AgBr se pondria en evidencia el efecto de ion comun

al agregar, por ejemplo, una solucién de NaBr.

Se pueden escribir las siguientes ecuaciones:

AgBr (s) —— Ag" @y + Br-o Kps= [Ag*] x [Br] = 5,0.1013 a 25°C
NaBr acg ——» Na* @ + Br (g

Cabe aclarar que NaBr es una red cristalina totalmente soluble en agua, por esto no

se escribe el equilibrio de solubilidad ni hay dato de kps

El agregado de solucién de bromuro de sodio aporta una cantidad importante de iones

bromuro debido a su disociacién completa y constituyen el “ion comidn” a los Br- que

FUNDAMENTOS DEL ANALISIS QUIMICO CON APLICACIONES PRACTICAS EN AGRONOMIA- GOYENECHE M. A. 227



CAPITULO V- VOLUMETRIA DE PRECIPITACION. APLICACIONES EN AGRONOMIA

estan como producto del equilibrio de solubilidad del bromuro de plata. El aumento
en la concentracién de Br- hara que el sistema ya no esté en equilibrio, el producto
matematico de las nuevas concentraciones seria mayor al Kps, por lo tanto, el
sistema se desplazara hacia formar mas bromuro de plata sélido, es decir, hacia la
izquierda de la ecuacién de equilibrio de solubilidad. Este desplazamiento también se

puede predecir aplicando el principio de Le Chatelier®.

_pH
La solubilidad de muchas sustancias depende del pH de la solucién. Un ejemplo de

esto es el equilibrio de solubilidad del hidréxido de magnesio.
Mg(OH)2 sy =—— Mg*@ay + 20H o Kps= [Mg*?] x [OH]?

Si se afladen iones OH™ aportados por otra fuente, por ejemplo, NaOH, el equilibrio
se desplaza hacia la formacion de precipitado y disminuye la solubilidad del Mg(OH),,
es un caso de efecto de ion comun. Por el contrario, si se agregan iones H*, esto es,
si disminuye el pH agregando un acido, estos iones reaccionan con OH™ para formar
agua, es decir, disminuye la concentracién de OH" y, entonces, el equilibrio se
desplaza hacia la formacion de iones en solucién y aumenta la solubilidad del

hidroxido de magnesio.

Otro caso se da en sales que contienen un anidn basico proveniente de un acido débil,

por ejemplo, BaF,. Se pueden escribir los siguientes equilibrios:

BaF., sy =—— Ba™2mg + 2F (aq Kps= [Ba*?] x [F]?

En un medio acido, la [H*] reaccionara con los iones F-, segun el siguiente equilibrio

H*@ + Fao ~— HF o

> El principio de Le Chatelier se aplica para predecir la direccién en la que se desplazara una reaccion
en equilibrio cuando hay un cambio de concentracién, volumen, presién o temperatura. Establece que,
si se aplica una tensién externa a un sistema en equilibrio, el sistema se ajusta de tal manera que se
cancela parcialmente dicha tensién.
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Al disminuir la [F] para formar HF, la [Ba*?] debe aumentar pues la condicién de
equilibrio debe ser la de Kps, entonces se disuelve mas sélido BaF»; al fin, en este
caso, al disminuir el pH aumenta la solubilidad de esta sal. ¢éQué ocurriria si el acido
que agregamos al sistema es H,S04? Pues cualitativamente podemos pensar que, el
aporte de protones y sulfatos provenientes del acido, perturbaran el sistema y
tenderd a disolverse una cierta cantidad de fluoruro de bario, ademas, podria
formarse precipitado de sulfato de bario, siempre y cuando las concentraciones de

Ba*? y S04~ en solucion superen el valor de su Kps respectivo.

Es interesante también tener en cuenta que en el caso de BaF;, la acidez del medio
influye porque es posible la formacion de HF, dado que es un acido débil. La
disminucién del pH no alteraria la solubilidad de la sal si fuera BaCl,, ya que el ion
cloruro no puede formar acido clorhidrico, porque se trata de un acido que se ioniza
totalmente en solucién acuosa. Ahora bien, si el acido fuera acido clorhidrico podria
haber efecto de ion comun debido al ion cloruro; sin embargo, un efecto asi requeriria

altas concentraciones ya que cloruro de bario es una sal muy soluble en agua.

-Formacion de complejos

Si se tiene una solucion saturada de un compuesto poco soluble, y se agrega una
solucidn que tenga una especie quimica capaz de formar un complejo con alguno de
los iones en solucién del compuesto poco soluble, se produce una perturbacion en el
equilibrio de solubilidad. El equilibrio se restaura por disolucion del precipitado hasta
que las concentraciones de los iones en solucion satisfagan el Kps. Un ejemplo de
esto es la solucién saturada de cloruro de plata, cuyo equilibrio se representa con la

siguiente ecuacion:
AgCl sy =—— Ag" (a9 + CI (ag

Si a este sistema se le afiade una solucién amoniacal, reacciona con los iones plata
para formar el complejo diamin-plata, cuya ecuacién quimica se representa de la

siguiente manera:
Ag* (ag + 2NHs (@ag =——— Ag(NH3)2" (o)

La formacion del complejo provoca la disminucidn de la concentracion de iones plata
en solucidn, en consecuencia, la solubilidad de cloruro de plata se ve afectada y el
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equilibrio de constante Kps se restituye solubilizando algo mas del precipitado, es
decir, aumenta la solubilidad del AgClI.

Los problemas 1 a 5 presentan situaciones en las que podras aplicar estos conceptos
en contexto agrondémico, principalmente a la preparacidon y manejo de soluciones

nutritivas.

Problemas

1-En la siguiente tabla se muestran los valores de solubilidad a 25°C de algunos

compuestos:
Compuesto AgCl Ag>r(CrO4) Ag3(AsO4) Ag>S
Solubilidad 1,35x10°° mol/ 2,24 mg/100mL 1,22x107 1,26x10'7 mol/L

L mmol/mL

a) ¢Qué significa que la solubilidad molar de AgCl a 25°C es 1,35x107°?

b) Escribe la ecuaciéon quimica del equilibrio de solubilidad y la expresion del
producto de solubilidad (Kps) para cada compuesto.

c) Calcula el valor del Kps a partir de las solubilidades molares.

d) ¢Cual de los compuestos es mas soluble y por qué?

2-En un articulo sobre fertirrigacidon se lee: “La solubilidad de un fertilizante es una

4

de las caracteristicas principales a tener en cuenta en el fertirriego.”.."Los
fertilizantes son sales, que en contacto con el agua se disocian formando iones
(aniones y cationes),; diferentes iones pueden interactuar en la solucién y precipitar
(formando compuestos insolubles), con el consiguiente riesgo de no estar
disponibles para las raices, disminuyendo consecuentemente la eficiencia de
aplicacion de los nutrientes. (Sanchez, 2000) También se muestra una tabla de
incompatibilidades de mezclas de ciertos fertilizantes; un caso es la mezcla de

soluciones de nitrato de calcio y sulfato de magnesio.

a) Encuentra una explicacion a esta incompatibilidad.

FUNDAMENTOS DEL ANALISIS QUIMICO CON APLICACIONES PRACTICAS EN AGRONOMIA- GOYENECHE M. A. 230



CAPITULO V- VOLUMETRIA DE PRECIPITACION. APLICACIONES EN AGRONOMIA

b) Plantea el equilibrio de solubilidad en este caso.

c) Si la solucion fertilizante nitrato de calcio tiene 16% m/v de calcio ¢éCudl es la
maxima cantidad de sulfato de magnesio que puedes agregar a 1L de fertilizante
sin que se forme precipitado?

d) {Qué otra sal de magnesio podrias agregar al sistema sin que precipite calcio?

Justifica tu respuesta.

Tabla de compatibilidades de fertilizantes (Fuente www.agroproductores.com)

elato Sulfato
Itrato Sulfato Nnrat 0 Bulfato
Fe, Bde Fe, ido acido
Urea ke e

Fﬁl’t“innt. nioamonio :alclo FH“F:;O Fos F: Fé: Co, G Pognost Reforicopuifirico miwico
Urea
Nitrato de Amonio C Compatibles
Kulfato de amonio CR No se deben mezclar en
Nitrato de caldo altas concentraciones
Nitrato de potasio | Incompatibles
Cloruro de potasio
pulfato de potasio CR CR WW/WAGROPRODUCTORES.COM
Fosfato de amonio
Kulfatos de Fe, Zn, Cu, R
Mn
Quelatosde Fe, Zn,
o, Mn CR CR
Sulfato de Magnesio CR
Acido fésforico CR
Acido sulfarico CR

lﬂddo nitrico

@ La resolucién de este problema estd disponible en el siguiente enlace
https://youtu.be/uEhom005SyI

3-El carbonato de magnesio es una sal escasamente soluble en agua.

a) Calcula la solubilidad molar del carbonato de magnesio en agua, a 25 °C, a partir
del valor de Kps.

b) Calcula la solubilidad molar del carbonato de magnesio a 25 °C en una solucién

0,1 M de MgCl,. Justifica este valor en comparacion con el obtenido en el inciso a).

c) ¢Cuantas veces se modificd la solubilidad y en qué sentido? éCédmo podrias

justificar este efecto de ion comun en términos del modelo de equilibrio quimico?
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4- El fésforo es un nutriente fundamental para las plantas el cual es absorbido en sus
formas solubles como fosfatos monoacidos (POsH=) y didcidos (PO4H>). Este
elemento es tan reactivo que suele rapidamente dar formas fosforadas no solubles
en el suelo, de alli que el fésforo se considera como un nutriente poco mévil y de

los mas criticos de la nutricidon vegetal.

a) Si se desea fertilizar un cultivo con una fuente fosforada de disponibilidad
inmediata, écual de las siguientes sales elegirias? Casz(P0O4)2 (Kps= 2.10%°) 6
CaH;PO. (solubilidad 0,2 g/L). Argumenta tu eleccidn.

b) En ciertas condiciones el fésforo en el suelo se encuentra en forma poco soluble
como fosfato férrico (Kps=1,26.1022?). Bajo situaciones de anegamiento
disminuye la concentracidén de oxigeno molecular en la solucidn del suelo, esto
conlleva a la muerte de las colonias de bacterias aerobias y al crecimiento de
colonias de bacterias anaerobias; por lo tanto, en esas condiciones pasan a ser
aceptoras de los electrones de la cadena respiratoria sustancias diferentes de
oxigeno, como el caso del Fe III que se reduce a Fe II. Finalmente se modifica
el potencial redox del suelo. ¢{CoOmo crees que afectarad cualitativamente este
proceso a la solubilidad del fosfato férrico?

5-Se estudia la aplicacién foliar de NiSO4 (sulfato de niquel), uso agricola, para
corregir deficiencias de niquel en frutales perennes. Se prepara un fertilizante que
tiene 100 mg de Ni por litro. Se recomienda en la preparacién utilizar agua de buena

calidad para evitar la precipitaciéon de Ni(OH):.

a) Si el agua utilizada en la preparacion tiene pH 7,20, predice si se formara el
precipitado.

b) Calcula el pH al cual se comienza a producir la precipitacion.
V.3- Volumetria de precipitacion. Curvas de valoracion

Las reacciones de formacion del precipitado de un compuesto idnico de limitada
solubilidad en solucién acuosa se utilizan como base para el analisis volumétrico en

lo que se denominan volumetrias de precipitacion.

Los comienzos de este tipo de valoraciones datan de fines del siglo XVIII cuando se

analizaba K;S0O4y K>,COs en un mineral denominado potasa, ampliamente utilizado
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como fertilizante. El valorante era Ca(NOs). y el punto final se indicaba cuando al
agregar una gota de valorante no se formaba mas cantidad de precipitado CaSO4 y
CaCOs. En el siglo XIX se desarrollaron los métodos que utilizaban nitrato de plata
como valorante -se denominan argentométricos- para el analisis de haluros, iones
similares a haluros, como el cianuro (CN-) y sulfocianuro o tiocianato (SCN-), acidos
grasos y aniones divalentes. Las dificultades que tuvieron que sortear los cientificos
fueron la baja velocidad de la formacion de muchos precipitados, cuestion que limita
el nUmero de agentes precipitantes que se pueden utilizar y la disponibilidad de un
indicador apropiado, ya que, visualizar el momento en el cual no se produce “mas
cantidad minima” de precipitado, hace que el ensayo sea lento, dificil y con mucho
error de medida final.

La reaccidn de precipitacién que pueda ser util para un ensayo volumétrico debe tener
las condiciones acordes a las que hemos desarrollado en las volumetrias en general
(seccién 1V.1 de este libro), que, aplicadas a este tipo de volumetria en particular
son:

-La reaccion debe ser Unica, no debe haber fendmenos de adsorcidn o coprecipitacion,
esto es, que se formen otros compuestos poco solubles.

-La reaccion debe ser completa, es decir, formarse un sélido practicamente insoluble
en su totalidad.

-La precipitacion debe ser rapida, es decir, no deben formarse soluciones
sobresaturadas durante la valoracion.

-Debe existir una forma simple y comoda de detectar el punto final de la valoracién.

Estas exigencias limitan el uso de este tipo de volumetrias, comparado con las
volumetrias acido-base (capitulo IV) y redox. El agente precipitante mas utilizado es

el ion Ag* en solucion, por lo tanto, nos enfocaremos en estos casos.
-Curvas de valoracion

Las curvas de valoracién para las reacciones de precipitacién argentométricas son
analogas a las de valoraciones acido-base, pero tienen la particularidad de que se
toman en cuenta las concentraciones del ion Ag*, a las cuales se aplica la funcion

“p”, es decir, - log, para cada volumen agregado de solucion de AgNO:s.
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Los calculos de equilibrio se basan en la constante de producto de solubilidad del
AgCl: (a) antes del punto de equivalencia, se puede calcular el exceso de ion cloruro
y con este valor y el Kps del cloruro de plata, se calcula la concentracién de Ag*; (b)
en el punto de equivalencia, la concentracion de ion plata es igual a la de cloruro y
se calcula con el Kps y; (c) en la zona de postequivalencia, la concentracién de ion
plata en exceso se puede calcular por estequiometria de la reaccion. El desarrollo de
estos calculos puedes leerlo en textos de fundamentos de Quimica Analitica (Skoog
y West, 2015).

Para el caso de valoracion de ion cloruro con solucidn de nitrato de plata, la ecuacidn

es
—ly
Ag* + CI <« AgCl (s) K= 1/Kps
Y la constante de equilibrio es la inversa del Kps, En la figura V.5 se muestra un

esquema del procedimiento.

Figura V.5: Esquema del procedimiento para
AgNO;0,1000 M

realizar la curva de valoracién. Se agrega solucion

estandarizada de nitrato de plata desde la bureta

hacia el Erlenmeyer que contiene una cantidad

perfectamente conocida de cloruro de sodio.
50,00 mL NacCl
0,05000 M

A modo ilustrativo, se muestra el grafico de la curva de valoraciéon de NaCl con

soluciéon de AgNOs (figura V.6)
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10 1

PAg Figura V.6: La curva A corresponde a la
valoracion de 50,00 mL de NaCl 0,05000
M con solucién 0,1000 M AgNOs. La
curva B se diferencia en que se utilizd
soluciéon de AgNOz 0,01000 M. El punto
Zona viable de ., Punto de de equivalencia es el mismo, ya que en
punto ﬁnal ~ quivalencia dicho punto dependen del valor de Kps

4 arePererrereres
\\ del compuesto poco soluble formado. El

punto de inflexion que determina el

punto final es mayor a mayor
concentracion de valorante, tal como

ocurria en las valoraciones acido-base.

0.00 10.00 20.00 30.00 40.00

Volumen AgNO;, mL

De igual manera que la concentracion de valorante afectaba la amplitud del punto de
inflexion en una valoracion acido-base, en las valoraciones de precipitacién, cuanto
mayor sea la concentracién de la solucién valorante, mayor es el salto del pAg en el
punto de equivalencia, como se observa en la curva A -valoracidn con nitrato de plata

0,05000M- respecto de la curva B -valoracién con nitrato de plata 0,01000M-.

La concentracion de Ag* en el punto de equivalencia esta dada por el Kps del

precipitado formado.
En el punto de equivalencia [Ag*] = [ClI'] y Kps= [Ag*]. [CI'] = [Ag*]?

Entonces [Ag*]= %/Kps

de aqui se desprende que, para diferentes analitos (Br-, Cl;, CN") el valor de pAg en
el punto de equivalencia sera diferente, porque cada precipitado tiene su valor de
Kps. Por ejemplo, la curva de valoracion de ion Br-, tiene un punto de inflexién mas
amplio que la curva de CI- - es decir, se produce un aumento de pAg en el volumen
de equivalencia de valorante- y esto esta relacionado con los valores de Kps: el Kps

del AgBr es 5,0.10°*3, mucho menor que el Kps de AgCl cuyo valor es 1,82.10710,

FUNDAMENTOS DEL ANALISIS QUIMICO CON APLICACIONES PRACTICAS EN AGRONOMIA- GOYENECHE M. A. 235



CAPITULO V- VOLUMETRIA DE PRECIPITACION. APLICACIONES EN AGRONOMIA

Concluimos que cuanto mas completa es la reaccién de precipitacion -menor Kps-
sera mayor la amplitud del punto de inflexiéon en la curva de valoraciéon y con mayor

facilidad se podra detectar el punto final de valoracion.
V.4-Indicadores de punto final

Los indicadores quimicos de las valoraciones de precipitacion producen un cambio de
color o aparicion o desaparicion de turbidez; deben cumplir los siguientes
requerimientos: el cambio debe ocurrir en un rango limitado de la funcién p del
analito o del valorante y el cambio debe suceder en el punto de inflexiéon de la curva

de valoracion.

Para las valoraciones de precipitacion con ion Ag* se han implementado tres
indicadores quimicos: el ion CrO4= (cromato)® para dar el precipitado Ag>CrQOa, que es
utilizado por el Método de Mohr (data del afio 1856); el ion Fe*3, que se utiliza en la
valoracion de ion plata con AgSCN (tiocianato de plata), para formar el complejo
FeSCN (tiocianato férrico) de color rojo en el método de Volhard; otro indicador
quimico es fluoresceina, un indicador de adsorcion desarrollado en 1926 por el
quimico y fisico polaco Kasimir Fajans. La fluoresceina es un compuesto organico que
se adsorbe o desorbe de la superficie del sélido producido en la reaccion de valoracién
y esto no sélo ocasiona un cambio de color a rosa sino una transferencia de este color
desde la solucidon al sélido y viceversa. Este tipo de indicadores se limita a

valoraciones que se caracterizan por la formacion rapida de precipitados coloidales.

En las préximas secciones describiremos el método de Volhard y el método de Mohr,

gue tienen aplicaciones en el area agrondémica.

6 El cromo (VI) es cancerigeno, razén por la que el método de Mohr se utiliza con precauciones durante
su manipulacién y con una correcta gestion de residuos para resguardar la salud de los operarios y la
del medio ambiente en general (Sala, 2011). Se sigue utilizando en muchos laboratorios, mientras que
otros recurren a métodos mas limpios, de mayor sensibilidad, aunque costosos, como son ciertos
meétodos instrumentales que utilizan electrodo sensible a ion cloruro para la cuantificacién de cloruro en
agua.
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V.5- Agentes valorantes

Los agentes valorantes mas utilizados en las volumetrias por formacion de
precipitado son nitrato de plata y tiocianato de potasio, éstos pueden adquirirse en

calidad analitica.

Si bien el nitrato de plata puede conseguirse en estado puro, al preparar soluciones,
éstas reaccionan facilmente con la luz provocando la reduccion del ion Ag* a Ag®, por
lo que la concentracién disminuye. Para reducir este efecto, las soluciones se
conservan en frascos de vidrio color caramelo y deben estandarizarse antes de su
uso contra patréon primario cloruro de sodio puro. Por su parte, el tiocianato de potasio
es higroscopico y sus disoluciones deben estandarizarse contra soluciones de nitrato

de plata estandarizadas.

V.6- Método de Volhard

Este método fue publicado por primera vez en 1874 por Jacob Volhard, quimico

aleman.

Existen dos formas del método de Volhard, una de ellas consiste en la valoracion
directa de ion plata con solucidn estandarizada de tiocianato de potasio para formar

precipitado blanco de tiocianato de plata.

—l
Ag* + SCN- <« AgSCN (s)

El indicador del punto final es Fe*3 que, ante el agregado de la primera gota en exceso

de valorante, forma un complejo soluble de color rojo.

SCN- + Fet*3 «— Fe (SCN)*? o) Color rojo

Otra forma, de mayor aplicacion, es la valoracién por retroceso de iones Cl-, Br, I,
SCN- o0 CN™ contenidos en la muestra. Se agrega a la muestra un exceso exactamente
conocido de AgNOs en solucion, se forma el precipitado con el analito (un halogenuro,
sulfocianuro o cianuro) y el exceso de nitrato de plata se valora con solucion

estandarizada de KSCN para formar el tiocianato de plata precipitado (AgSCN). El
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indicador quimico es Fe*3. En la figura V.7 se muestra un esquema posible del método

de Volhard por retroceso aplicado a medir concentracién del halogenuro ion ioduro.

Método Volhard por retroceso

Solucién
Cantidad exactamente estandarizada
conocida de solucién de KSCN
AgNO, n
_ Exceso de AgNO;
. ’ 4
Muestra

conl

Figura V.7: Esquema que muestra el procedimiento para la determinaciéon de ion ioduro
mediante la modalidad de valoracion por retroceso en el método de Volhard. Como otras
valoraciones por retroceso, requiere de dos soluciones estandarizadas, en este caso, nitrato
de plata y tiocianato de potasio. En la imagen no esta representado el indicador para la

deteccién del punto final, tampoco se representaron los cambios macroscépicos.

Las ecuaciones para el caso de determinacién de I son las siguientes:

Tratamiento de la muestra con exceso de nitrato de plata

I+ Ag+ - AgI (s)

Valoracién del exceso de ion plata con tiocianato

—ly
Ag* + SCN- <« AgSCN )
Deteccidn del punto final

SCN- + Fe*3 «— Fe (SCN)*? 2y Color rojo
V.7-Método de Mohr

Karl Friedrich Mohr, quimico, farmacéutico y profesor universitario aleman, publicé

sus trabajos en la obra Tratado de Analisis Quimico, en el afio 1855.
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Fundamento y descripcion

El método de Mohr se basa en la valoracion de iones halogenuros con nitrato de plata
para formar un precipitado, como indicador de punto final utiliza cromato de potasio
en solucion que hace posible la cuantificacion los iones cloruro, bromuro y cianuro.

Por ejemplo, la ecuacién de valoracion para Cl- es

Cl @y + Ag™(ac) « AdgCl (s

El indicador K>CrO4 forma un soélido poco soluble de cromato de plata, de color rojo
ladrillo, al reaccionar con la primera gota en exceso de solucién de AgNOs. Por lo
tanto, la primera aparicidn persistente del precipitado rojo ladrillo se toma como

punto final de la valoracion.

CrOs¥@y + 2Ag* (ag +« Ag,CrOs4 (s) Color rojo ladrillo

El indicador adecuado para una valoracion de precipitacion debe tener mayor
solubilidad que el precipitado que se forma por reaccién entre analito y valorante. De
esta forma, ante el agregado de nitrato de plata desde la bureta, reaccionara el
cloruro contenido en la muestra formando cloruro de plata insoluble, antes de que se
llegue a formar el cromato de plata insoluble. En la seccién V.1 de este capitulo
hemos corroborado que la solubilidad molar de cromato de plata es mayor que la

solubilidad molar de cloruro de plata.

iAtencion! A diferencia de las valoraciones acido-base, en las valoraciones de
precipitacion es importante ajustar la concentracién del indicador cromato de potasio.
¢Qué ocurriria si no se ajusta la concentracién de cromato de potasio en el sistema
contenido en el Erlenmeyer? Podria ocurrir que no se forme el precipitado, si las
concentraciones de iones no satisfacen el Kps, o que el precipitado se forme en

cualquier punto de la valoracién, y redundara en un error de valoracion.
Ag>CrOqs)y =~——2 AG*ac + CrOs™(ac Kps= [Ag*]? x [CrO4+~]

Entonces, es necesario establecer dicha concentracidn para que el precipitado se

forme lo mas préximo al punto de equivalencia de la reaccién entre analito y
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valorante. Para esto, averiguamos la concentracién de Ag* en el punto de

equivalencia.

En el punto de equivalencia, la concentracion de ion cloruro es igual a la de ion plata

y estan determinadas por el producto de solubilidad.
Kpsaga= [CI'] x [Ag*] vy [CI] = [Ag*] entonces, {/Kpsagcr = [Ag*]

Reemplazando por el valor de Kps y calculando se obtiene que en el punto de
equivalencia [Ag*]= [CI'] = 1,35.10° mol/L

Queda preguntarnos, a esa concentracién de iones plata, qué concentracion de ion
cromato serd necesaria para que se produzca la precipitacion de cromato de plata en

el punto de equivalencia.
Para esto planteamos la expresién de Kps para cromato de plata:

Kpsagacroa= [Ag*]?x [CrO4+~] y despejamos la concentracién de ion cromato:

= KpSAgZCr04
o= g
_ 1,2 x 10712
[CrOof] = = 1,54 x 1072 mol/L

~ (1,35x 1075)2

Esto significa que la concentracion de cromato de potasio contenida en el Erlenmeyer
debe ser 1,54.102 M. Ahora bien, el color amarillo de ion cromato dificulta la
visualizacion del precipitado rojo ladrillo, por lo tanto, se sugiere que la concentracion

de ion cromato sea un poco menor a la calculada, por ejemplo 0,0050 M.
-Alcances del método de Mohr

La valoracion de Mohr se limita a soluciones cuyo pH esté dentro del rango 7 a 10.
En soluciones acidas, la concentracion de cromato disminuye significativamente para
formar ion dicromato. En soluciones mas basicas, se produce la precipitacién de

oxidos de plata. Las ecuaciones correspondientes a estos efectos son:

A pH menor a 6 2Cro,” + 2H"

Cr,0,” + H,0
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—_—

|

A pH mayor a 10 2 Ag” + 20H~ 2 Ag(OH)

—_—

|

2Ag(OH) Ag,0 (s) + H,0

Ante la disminucion de ion cromato producida a pH acidos, debe afiadirse un gran
exceso de iones Ag* para que se forme el precipitado cromato de plata y esto provoca
errores de valoracion positivos. La precipitacion de éxidos de plata a pH basicos
también requiere afadir un gran exceso de valorante, y esto acarrea errores positivos
de valoracion. Para evitar estos errores se ajusta el pH con el agregado de HNOs si

el medio es basico y NaHCOs si el medio es acido.

El método de Mohr se aplica para cuantificar ion CI"y Br y CN" en soluciones
ligeramente basicas. La cuantificacién de iones I y SCN™ no es posible debido a los
efectos de adsorcién de ion cromato sobre los precipitados de yoduro de plata y

tiocianato de plata.

Las especies quimicas, que, si estan presentes en la muestra, interfieren en esta

valoracion pueden ser

- iones que formen sales con plata menos soluble que el cloruro de plata, que
precipitaran antes que éste.

- carbonatos a pH neutro, ya que forman sales poco solubles con la plata.

-iones que generen hidréxidos u éxidos poco solubles a pH basico, como hierro y
aluminio.

-presencia de sustancias que reducen al ion cromato a cromo (III).

-especies quimicas que formen complejos con ion cloruro o ion plata, por ejemplo,

NHs, que forma un complejo diamin-plata.

V.8- Aplicaciones de las valoraciones de precipitacion al

analisis de muestras de interés agronomico

Las valoraciones de precipitacidon pueden ser aplicadas a la determinacién de cloruros

en aguas, casos que se presentan en los problemas 6 y 8, y la calidad de un
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insecticida clorado, en problema 7. El problema 9 es un caso de analisis del contenido
de foésforo en un fertilizante. A propdsito de la evaluacion de calidad quimica de
fertilizantes’, durante los anos 90 y principios de 2000 en Argentina se registré un
aumento importante en la utilizacién agronémica de fertilizantes quimicos. El gran
consumo de estos productos en diferentes mezclas fisicas y del granel como forma
de despacho, la aparicién de nuevas fuentes de nutrientes y la diversidad de
formulaciones de productos generd confusion en los productores e ingenieros
agronomos acerca de la aptitud agrondmica y de la calidad de los productos (Duggan,
2007). En la actualidad la produccion de fertilizantes esta regulada y existe un
registro de fertilizantes del SENASA que genera confianza en los usuarios de estos
productos. En otro sentido y afortunadamente, el manejo de los sistemas productivos
agropecuarios esta evolucionando en funcién de nuevas disposiciones del Sistema
Agroalimentario Nacional e Internacional. El enfoque Agroecoldgico, reconocido por
la Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura (FAQO)
plantea la necesidad de aprovechar los recursos agropecuarios locales, reducir la

dependencia de insumos externos y sustituir practicas convencionales.

Problemas

6- Se averigua la salinizaciéon por intrusién marina en un pozo de agua para riego
gue se encuentra proximo a la costa. En el laboratorio se determiné el contenido de
cloruro por el método de Mohr. Se prepard una solucion de AgNOs aproximadamente
0,05M y se estandarizé contra NaCl: para 0,0387 g de patrdon primario se gastaron
13,30 mL de AgNOs. En la valoracidon del agua para riego se tomo6 10,00 mL de
muestra y diluyé a 100,0 mL. Luego se valord 50,00 mL de la dilucién con AgNOs,
gastandose 12,00 mL.

a) Realiza un esquema que represente el procedimiento llevado a cabo:

estandarizacion del valorante, dilucién de la muestra de agua y su valoracion.

7 Se denomina fertilizante al producto que incorporado al suelo o aplicado a los vegetales o sus partes,
suministra en forma directa o indirecta sustancias requeridas por aquellos para su nutricién, estimular
su crecimiento, aumentar su productividad o mejorar la calidad de la produccién.
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b) A partir de los datos experimentales calcula la concentracién molar de AgNOs,

c) La Organizacién de las Naciones Unidas para la Alimentacién y la Agricultura
(FAO) expresa que la tolerancia del agua de riego a ion cloruro es hasta 0,5 g/L.
Determina con los datos experimentales planteados si el agua es apta para el uso

que se quiere dar.

@ Este problema es un ejemplo de determinacion de cloruro en agua de riego
por el método de Mohr. Se trata de una valoracién directa por formacion del
precipitado cloruro de plata. Una forma de resolucion se explica en el siguiente video
https://youtu.be/SJgSuc ZhZE (Guisolis, 2020)

7-Una empresa fabricante de plaguicidas esta interesada en conocer el porcentaje
de cloruros de un insecticida. Para ello, se digiere una muestra de 1,0372 g que se
disuelve en agua y se enrasa en un matraz aforado de 100 mL. Una alicuota de
25,00 mL de la solucidon se valora con AgNOs estandarizado y consume 17,40 mL.
La estandarizacién del valorante (solucidn de nitrato de plata) se realiza con NaCl
como patron: se pesan 0,0936 g de NaCl se disuelven en 20 mL de agua y se registra
que el volumen de solucién nitrato de plata necesario para llegar al punto final es
21,80 mL.

a) Con respecto a la estandarizacion de AgNOs, éel volumen de agua afiadido al

Erlenmeyer debid ser medido con exactitud? Justifica.

b) Calcula la molaridad exacta de la solucién valorante de AgNOs.

c) Determina la cantidad de CI en el insecticida expresada como porcentaje m/m
de NaCl y en g/Kg de NaCl.

8-Tienes que verificar el contenido de cloruros de un agua mineral, cuya etiqueta es:

ion Ca*? Mg*? Na* K* COsH- Cr F S04
mg/L 39,2 40,8 128 5,2 384 27,6 1,18 148

El agua fue analizada por un laboratorio certificante: el profesional tomd6 20,00 mL
de muestra y valord con 4,80 mL de AgNOs3 3,25.1073 M. Para tu analisis dispones de

bureta de 10 ml, Erlenmeyer de 100 mL, pipetas y probetas, solucién de AgNOs3
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0,0250 M, solucién 5% de K,CrOsy NaHCOs). Debes decidir con qué volumen de

muestra trabajar.

a) ¢Tomarias el volumen de muestra que tomé el profesional en su laboratorio?
Explica.

b) ¢Qué estrategia seguirias para estimar el volumen de muestra con el cual
trabajar?

c) Realiza los céalculos previos para averiguar con qué volumen de muestra trabajar
teniendo en cuenta el rétulo del agua, la concentraciéon de valorante y un gasto
estimativo de éste entre el 20 y 80% de la capacidad de la bureta disponible para
minimizar el error. Analiza el resultado.

d) Plantea una opcién de trabajo mas conveniente.

9-Se puede cuantificar el fosforo de una muestra agregando cantidad necesaria de
AgNOs para precipitar todo el fésforo como fosfato de plata (AgsPO4) y luego
determinar el exceso de Ag* en el liquido filtrado por valoracién con sulfocianuro de
potasio (KSCN), de acuerdo con el método de Volhard. Se pesé 0,418 g de fertilizante
NPK?® desconocido y se afadié 25,00 mL de solucién de AgNOs 0,164M para formar el

precipitado, segun la ecuacidn
3Ag+ + HPO4+= _ > Ag3PO4(S) + Ht

Una vez separado por filtracion el precipitado, el filtrado se diluyé a 100,0 mL. En
una alicuota de 20,00 mL de filtrado diluido se valord el exceso de AgNOs que
consumio 3,10 mL de KSCN 0,0936 M.

a) Escribe la ecuacidn quimica de valoracién
b) Determina el contenido en fosforo del fertilizante en grado P (%P)
c) Segun la tabla de grado NPK de los siguientes fertilizantes, éde cudl podria

tratarse?

8 Hay dos formas de expresar el contenido de los elementos quimicos en un fertilizante: grados NPK
que significa % de Nitrégeno, %fdsforo y % potasio, respectivamente que tiene el fertilizante. Otra forma
es grado equivalente NPK que significa % de N, %P,05 y % de K;0, respectivamente. Te invito a
mirar el siguiente video https://www.youtube.com/watch?v=XVyGQCRypx0 (Huertum, 2018)
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Fertilizante Fosfato diamdnico Triple 15°

Grado (N, P, K) (18, 20, 0) (15, 7, 12)

e) Analiza cualitativamente cdmo hubiera sido el volumen gastado de valorante si se

hubiese tratado del otro fertilizante, en las mismas condiciones de valoracion.

@ A continuacién, te propongo ver la resolucidn de este problema
https://youtu.be/hZkqgIpA7y1E

10- Para estandarizar una solucion de AgNOs aproximadamente 0,2 M a partir de NaCl

solido,

a) Averigua la masa de patrén primario NaCl que necesitaras pesar. Considera que
dispones de una bureta de 25 mL y para disminuir error pretendes gastar un volumen
entre el 20 y el 80 % de la capacidad de la bureta.

b) Se sabe que la concentracion de iones cromato contenida en el Erlenmeyer es un
punto critico para disminuir el error en la determinacién del punto final de la valoracién.
Si en la estandarizacion de AgNOs, disuelves al patron primario en 50 mL de agua
destilada, qué volumen de solucién K>CrO4 5 % sera conveniente agregar al contenido
del Erlenmeyer para que la concentracion de iones cromato en la mezcla reactiva sea
6,6.103 M.

11- a) Calcula qué dilucion de muestra de agua deberds efectuar antes de la
determinacion de cloruros por el método de Mohr para que, al valorar una alicuota de
10,00 mL de una muestra de agua que se estima tiene 3500 mg CI/L, se consuman
aproximadamente 5 mL de AgNOs 0,025 M

b) {Cual de las siguientes opciones describen el procedimiento mas preciso para
realizar la dilucién de la muestra?

i-Medir 0,50 mL de muestra con pipeta de 5 mL, transvasar a matraz aforado de 50
mL y enrasar

ii- Medir 5,00 mL de muestra con pipeta de 5 mL, transvasar a matraz aforado de 50

mL y enrasar

9 Los fertilizantes comerciales triple 15, tienen en su composicién 15 %N, 15 %P,0s y 15 % K3O.
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iii-Medir 10,0 mL de muestra con pipeta de 20 mL y transvasar a probeta de 100 mL

12-Necesitas verificar el contenido de agua de bebida para ganado que, segun un
analisis anterior, tiene aproximadamente 80 ppm de cloruro. Dispones de los
reactivos: AgNOs 0,150 M; KxCrOs4 5% m/v; NaCl (s) y NaHCOs (s). Los principales

materiales de laboratorio son bureta de 10 ml y Erlenmeyer de 100 mL

a) ¢Qué volumen de muestra elegirias para la valoracion, de forma tal de
minimizar el error de valoracién? Elabora una conclusién acerca de la
posibilidad de realizar la experiencia.

b) ¢Cudl/es de las siguientes formas son alternativas validas para realizar la
cuantificacion? Argumenta tu eleccion
ii-Diluir la muestra ii- Trabajar con bureta de 25 mL iii- Diluir la solucién
de AgNOs3

V.9- Determinacion experimental de cloruro en aguas de

interés agronomico
Relevancia

El agua constituye la mayor parte del peso de los vegetales y animales y en ella se
desarrollan infinidad de procesos indispensables para la vida; uno de los aniones
predominantes es el cloruro que puede encontrarse asociado a sodio y en menor
medida a calcio, magnesio y potasio. Para consumo humano, la maxima
concentracién de cloruros permisible en agua potable es de 350 ppm (Cddigo
Alimentario Argentino), mas que nada por razones de sabor que sanitarias, ya que
los cloruros son esenciales en la dieta y pasan a través del sistema digestivo

inalterados.

En el caso de agua de bebida animal, el cloruro de sodio es una sal beneficiosa, asi,

para bovinos una concentracién de 2g/L de cloruros se considera engordadora®. Sin

10 Se define como agua engordadora aquella que permite que los animales que la consumen engorden
de acuerdo con el tipo de alimento que estén recibiendo y agua no engordadora aquella que, a pesar
del alimento de calidad que reciban, no se observan avances productivos importantes o los animales
decaen en su apariencia general. (INTA, Estacién Agropecuaria Chubut.
https://inta.gob.ar/sites/default/files/inta guia calidad agua bebida animales.pdf
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embargo, si estos animales beben agua con excesiva concentracidn de cloruros
pueden presentar intoxicaciéon crdénica, con sintomas como anorexia, debilidad,

pérdida de peso, deshidratacion, hipotermia.

Por lo tanto, la determinacién de iones cloruro es importante en el ambito
agropecuario siendo el cloruro un parametro de calidad de agua tanto para riego

como para bebida de animales.

@ OPTATIVO. En el siguiente video un profesional del INTA Coronel Suarez nos

brinda mas informacion acerca de la calidad de agua para bebida de animales.

Calidad de agua para consumo animal [

https://www.youtube.com/watch?v=iYjusBrQgeA (INTA Bordenave, 2017)

En aguas de riego también se evalla la cantidad de cloruros porque constituye uno
de los parametros de calidad. De los aniones mas comunes presentes en las aguas
(cloruros, sulfatos, carbonatos y bicarbonatos), son los mas peligrosos para los
cultivos y su toxicidad se suele presentar en forma de quemadura en hojas ya que
se asimila y acumula en ellas. Un exceso de cloruros en la solucion del suelo dificulta
la absorcion de nitrégeno como nitratos (NOs’) y la absorcién de fésforo como fosfato.
Los efectos toxicos traen como consecuencia la falta de desarrollo de la planta por
disminucién de la fotosintesis, la reduccién del potencial hidrico, disminucién en el
desarrollo de las raices, caida precipitada de hojas, flores y frutos que lleva a una
menor produccidén con pérdidas econdmicas. Se recomiendan valores de cloruros en
aguas de riego menores a 100 mg/L para los cultivos mas sensibles a este ion y

valores hasta 700 mg/L para aquellos no tan sensibles.
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- Un caso de experiencia de determinacion de cloruro en agua.

@ Entra al siguiente enlace para ver un caso de determinacion experimental
de cloruro en agua por el método de Mohr.
https://www.youtube.com/watch?time continue=3&v=1aT7Q4N3uQY&feature=emb

logo (Universidad Politécnica de Madrid, 2013)

Problemas

13-Resuelve el cuestionario sobre el Método de Mohr. El enlace es

https://docs.google.com/forms/d/e/1FAIpQLScn5xLIUJe h-
WCnXhjso8IhgTxObb4IRDs8t-wT-ndZZ4BPA/viewform?usp=pp url

14- Escribe el procedimiento para la preparacién de 100 mL solucién de AgNOs 0,025

M a partir del sélido

15-Elabora el informe de laboratorio para la determinacidn de cloruro en agua,
incluyendo la preparacion de solucion de AgNOs a partir del sdlido, su estandarizacién
y determinacién de cloruro en muestras de agua. En el laboratorio donde trabajas
cuentan con las siguientes instrucciones para determinar cloruro en agua, adaptada

a sus materiales y reactivos:
Procedimientos
I- Estandarizacion de solucion AgNO; 0,025M

-Pesar una cantidad adecuada de cloruro de sodio puro y seco en un Erlenmeyer de
125 mL.

-Agregar aproximadamente 50 mL de agua destilada, mezclar por agitacion del

Erlenmeyer hasta disolucién total y afiadir una pizca de NaHCOs sélido.
-Agregar 1,00 mL de K>CrO4 5%.

-Cargar una bureta de 25 mL con la soluciéon de AgNOs. Valorar hasta alcanzar un

aspecto pardo rojizo persistente. Repetir todos los pasos dos veces mas.
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II- Método de Mohr

-Colocar 50,00 mL de muestra en Erlenmeyer de 125 mL y agregar una pizca de

NaHCO:s.

-Anadir 1,00 mL de K,CrO4 5%.

-Valorar con solucion de AgNOs hasta aparicion persistente de color pardo rojizo en

el Erlenmeyer. Registrar el volumen gastado.

-Calcular mg/L de cloruro en la muestra y elaborar una conclusién respecto al uso

que se le quiere dar al agua analizada.

Datos experimentales para considerar:

I-Estandarizacion de solucion AgNOs

Valoracion # #2

Masa Nacl (g)
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II-Determinacion de cloruro en muestras de agua

Muestra de agua A4l A42 A43
Procedencia Establecimiento lechero Agua de pozo utilizada Agua de riego utilizada
ubicado en la localidad de para riego ubicada en para cultivo de
Olavarria. Utilizada para zona costera de frambuesas, consideradas
bebida de bovinos. provincia de Bs As dentro del grupo de
cultivos sensibles a cloruro
Observaciones Se realizé dilucion previa 1:5  Se realizé dilucion previa  Se realizé dilucidn 1:2 de
de la muestra 1:50 de la muestra la muestra.
9
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Universidad Politécnica de Madrid. (2013) Determinacion del contenido de cloruros

de agua: Método de Mohr. (video) De
https://www.youtube.com/watch?time continue=3&v=1aT7Q4N3uQY&featur
e=emb logo

ANEXO

1- Tabla con valores de constantes de producto de
solubilidad (Kps) a 25°C

Compuesto Férmula Kps
Bromuro de plata AgBr 5,0x 101
Carbonato de calcio CaCOs 4,5 x 109 (calcita)
6,0 x 10°° (aragonita)
Carbonato de hierro (l1) FeCOs 2,1x10%
Carbonato de magnesio MgCO3 3,5x10%
Cianuro de plata AgCN 2,2x101
Cloruro de cobre (1) Cucl 1,9 x 107
Cloruro de plata AgCl 1,82 x 101
Cromato de plata AgCrO4 1,2 x 1022
Fluoruro de calcio CaF 3,9x 10"
Fosfato de amonio y magnesio MgNHa(PO4) 3,0x101%
Fosfato hidrégeno de magnesio MgHPO4 1,7 x 10°®
Fosfato hidrégeno de calcio CaHPO4 2,6 x 107
Fosfato de hierro (l1) Fes(POa)2 1,0 x 1036
Fosfato de hierro (l11) Fe(PO4) 4,0 x 107
Hidréxido de aluminio Al(OH)3 3,0x10*
Hidréxido de magnesio Mg(OH) 7,1x1012
Hidréxido de niquel Ni(OH)2 6,0x 101
Hidréxido de plata Ag(OH) 2,0x10%
Hidréxido de zinc Zn(OH)2 3,0x 101
loduro de plata Agl 8,1x10Y
Sulfato de calcio CaS04 2,4x10°
Sulfocianuro de plata AgSCN 1,1 x 102
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Fuente: Datos tomados de Fundamentos de Quimica Analitica. Skoog, West, Holler, Crouch
(2005)

2- Respuestas a los problemas
1-c) 1,82 x101%; 1,23 x10*2; 5,98 x10°23; 8,00 x10™°! d) Ag.CrO4

2- a) Puede darse una reaccién de desplazamiento y formar como producto sulfato

de calcio, compuesto de escasa solubilidad en agua. c) 0,72 mg de MgSQ0a4
3-a) 1,87x10%; b) 3,5x1077; c) disminuyd 534 veces

5- a) No hay precipitacion porque para esas concentraciones de Ni*?2 y pH no se

alcanza el valor de Kps b) pH 7,77
6-b) 0,0497M; c) El contenido de CI- del agua (4,23g/L) es mayor al tolerado
7- b) 0,0734 M AgNOs c) 28,81%NacCl

9-b) 6,6 % Pd) menor, porque a igual cantidad de masa este fertilizante tiene mayor
cantidad de fésforo por lo tanto reacciona con mas mmoles de AgNOs; en
consecuencia, el exceso de este reactivo es menor y necesitarda menor cantidad de

mmoles de valorante

10- a) Por ejemplo, para 10 mL de valorante habria que pesar aproximadamente
117 mg de NaCl b) 1,5 mL

11-a) 1:10, b) el procedimiento adecuado es ii.

12-a) Para un gasto de 5 mL de valorante es necesario aproximadamente 330 mL
de muestra, este volumen excede la capacidad maxima del Erlenmeyer que se

dispone.

b)La opcion valida para trabajar es iii- diluir la solucién de nitrato de plata, ya que

la muestra tiene escaso contenido de cloruro.
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3-Seguridad en el laboratorio

Reactivo-Pictograma Peligros

Precauciones

AgNOs3

O
HDD

Comburente. Provoca quemaduras
graves en la piel y lesiones oculares
graves. Muy toxico para los
organismos acuaticos, con efectos
nocivos duraderos

Utilizar equipo de proteccidn para
resguardar las vias respiratorias y la piel.

Alejar de las llamas y fuentes de ignicion

K2CrOs4

SO®

Altamente toxico. Su inhalacién
produce irritacién del sistema

respiratorio. Irritante de la piel y ojos.

Utilizar equipo de proteccién para
resguardar las vias respiratorias, la piel y
los ojos.

Mantener el producto alejado de
sustancias incompatibles. No exponer al
calor

En contacto con los ojos ocasiona
irritacion

NacCl @

Utilizar proteccidn para las manos.

Irritante ocular

NaHCOs C

Utilizar proteccidn para las manos.
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VI- VOLUMETRIA DE COMPLEJACION. APLICACIONES EN
AGRONOMIA

Se realizdé un relevamiento de dureza de aguas de uso agricola en diferentes zonas
del centro y norte del territorio argentino. Sobre un total de 1925 muestras tomadas
desde el ano 2013, los valores de dureza promedio de diferentes zonas de las
provincias de Buenos Aires, Santa Fe, Entre Rios, la Ciudad Auténoma de Buenos
Aires y las regiones de Cuyo, Noreste y Noroeste argentinos, se representaron en el
siguiente grafico de barras. Elevados valores de dureza en aguas utilizadas en riego
o en aplicaciéon de herbicidas, tales como el glifosato, y otros usos agricolas causan
problemas de obturaciones de equipos de riego, cafierias y disminucion de la

efectividad de los fitosanitarios con las consecuentes pérdidas econdmicas para el

productor.
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Fuente: Rizobacter

¢Qué se entiende por dureza de agua? ¢Como se estudia este parametro en aguas
de uso agricola? En el transcurso de este capitulo estudiaremos los fundamentos
tedricos del método de analisis quimico cuantitativo para determinar este parametro
en aguas de uso agricola.

Muchos conceptos que hemos abordado en los capitulos IV y V sobre volumetrias

acido-base y formacion de precipitados, respectivamente, nos servirdn de base para
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entender otro andlisis cuantitativo, las volumetrias que se fundamentan en
reacciones de formacion de complejos, denominadas volumetrias de complejacion o
complejométricas. Comenzaremos estudiando qué es un complejo, cudles son los
equilibrios idnicos involucrados en soluciones acuosas para luego entender como
estas reacciones pueden utilizarse en métodos analiticos cuantitativos volumétricos

y su aplicacién al analisis de interés agrondémico.

VI.1-Equilibrio de formacion de complejos

Las volumetrias de complejacion son valoraciones basadas en reacciones de
formacion de un complejo entre el valorante -en la mayoria de los casos es el ligando-

y el analito —en la mayoria de los casos es un catién metalico-.

Un complejo es un ion o molécula cuyo atomo central es un acido de Lewis! -acepta
pares de electrones- que se une en forma covalente a un ligando, que a su vez es
una base de Lewis -especie dadora de electrones-. El ligando puede tener un solo
grupo dador de electrones, es decir, ser unidentado o tener mas grupos dadores, es
decir, ser multidentado; en este Gltimo caso forma estructuras ciclicas denominadas
quelatos que encierran al ligando. Un ejemplo de ion unidentado es el amoniaco
(NHs) cuyo nitrégeno tiene un par de electrones libres —sobre el nitrégeno-; asi, en
presencia de Cu II, forma el complejo tetraamin cuprico: Cu (NH3)4*2. Este complejo
es soluble en agua y da color azul intenso a las soluciones. Un ejemplo de ligando
polidentado es el acido etilendiamino tetraacético (EDTA), ligando hexadentado que
puede dar seis uniones coordinadas con un catiéon al que rodeara; un ejemplo

genérico de su estructura puede observarse en la figura VI.1.

1 Gilbert Lewis, fisicoquimico estadounidense, el mismo que formuld las “estructuras de Lewis”,
presentd su teoria de acidos y bases en 1932, el mismo afio que Bronsted presenté la suya. Mientras
que Bronsted definié la acidez o basicidad por la capacidad de una sustancia de dar o aceptar protones,
para Lewis un acido es una sustancia que, al reaccionar con otra, acepta un par de electrones libres, y
base es la que dona electrones. Por ejemplo, cuando :NH3 se protona para formar NH4*, se comporta
como base de Lewis porque dona el par de electrones libres (:) al proton. Es una definicién mucho mas
general que otras definiciones. Mientras que en reacciones con H ionizable se refiere mas a la definicién
de Bronsted, para el caso de los complejos se utiliza la definicién acido-base de Lewis.
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Figura VI.1: Molécula de EDTA y complejo EDTA-Metal. A la izquierda, estructura quimica

del EDTA en su forma totalmente desprotonada. En circulos de color verde se muestran los
6 grupos quelantes que aportan electrones al metal: 2 nitrogenos trivalentes y 4 oxigenos
de grupos carboxilato. A la derecha, complejo formado entre el EDTA vy el catién genérico M.

Con lineas entrecortadas se representan las uniones de los grupos quelantes con M.

La cantidad de enlaces covalentes que el cation metdlico tiende a formar con el
ligando se denomina nimero de coordinacion, este nimero puede ser diferente
para un mismo catién metalico, dependiendo del ligando al que se une. Asi cuando
Cu*? se une a Cl- o NH3, forma los complejos CuCls? y Cu(NHs)4*™2, respectivamente
y el nimero de coordinacion es 4 en ambos casos. Si el ligando es la etilendiamina
(en), ligando bidentado, el complejo formado con el Cu*? es Cu(en)?, y el nUmero de

coordinacion del cobre es 2.

La formacién de complejos con ligandos unidentados suele ocurrir en mas de un paso.
Por ejemplo, la formacidon de tetraaminclprico se puede representar mediante los

siguientes 4 equilibrios y sus constantes de formacion correspondientes:

Cu*2 + NH3 =—— CuNHz3*? Ki= 1,9 x 10*
CuNH3*2 + NH3; =—=  Cu(NHs),*2 Ky = 3,6 x 103
Cu(NH3)2*2 + NH; —=  Cu(NHs)s*2 Ks = 7,9 x 102
Cu(NH3)3*2 + NH; —=  Cu(NHs)4*2 Ks=1,5x 102
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Esta sucesién de ecuaciones puede escribirse en una Unica ecuacion global que
considera la suma de las ecuaciones individuales. La ecuacion global? y su constante
de equilibrio son, respectivamente

Cu*? + 4NH; === Cu(NHs)s*2 K =LSuNHi]

—W=K1xl(2xl(3xl(4=8,1x1012

Esta constante de formacién parece ser bastante grande, sin embargo, la estabilidad
del complejo Cu(NH3)4™2 no es suficiente como para que sea viable la valoracion del

catién cobre II con amoniaco.
Aplicaciones de quelatos en la nutricion de las plantas

Los cultivos requieren una nutricion completa y equilibrada. Sin embargo, en muchas
ocasiones la disponibilidad de nutrientes estd afectada por condiciones adversas de
pH, textura del suelo, humedad, actividad microbiana, contenido en materia
organica, interaccién con otros nutrientes, etc. Como remediacion a este problema
las empresas dedicadas a nutricion vegetal han desarrollado diversos fertilizantes
guelatados, principalmente aquellos que aportan micronutrientes, iones metdlicos de
Cu, Zn, Fe, Mn. Algunos usos de quelatos es proteger a los iones metalicos que son
micronutrientes para las plantas de su precipitacién como hidroxidos, que los haria
inaccesibles. De esta forma quimica, los micronutrientes tienen mayor estabilidad y
los iones estan disponibles por mas tiempo en la solucién del suelo para su absorcién

por los vegetales.

Veamos las complicaciones de utilizar micronutrientes en estado libre: En el caso del
Fe II, si se encuentra en sales simples, suele oxidarse a Fe III en suelos bien aireados
y luego precipita como hidréxido férrico aun en suelos neutros. En el caso de Mn,
este micronutriente es absorbido por las raices de las plantas como ion Mn*2, sin
embargo, a pH de la mayoria de los suelos -5,5 a 6,5- la mayor parte de este

elemento se encuentra como MnO,. Estos procesos quimicos indeseables para el caso

2 Una propiedad de la constante de equilibrio es que, en los equilibrios multiples, si una reaccién se
puede expresar como la suma de dos 0 mas reacciones, la constante de equilibrio para la reaccion global
esta dada por el producto de las constantes de equilibrio de las reacciones individuales
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de Fe y Mn se evitan cuando se presentan como quelatos en las formulaciones de

fertilizantes.

Entre los ligandos mas utilizados en fertilizantes se encuentran el EDTA, DTPA (acido
dietilentriaminopentacético) y EDDHA (acido etilendiamino-di-(o-hidroxifenil-
acético). El EDTA es efectivo en suelos medianamente acidos pero ineficaz en suelos
calcareos, en estos casos se utiliza EDDHA.

Ademas de la aplicacién de quelatos como nutrientes para los vegetales, otro uso es

evitar la toxicidad de los metales pesados, como plomo.
VI.2- Volumetria de complejacion. Curva de valoracion

Las primeras experiencias de valoracion de complejacion datan de 1850, Liebig
determiné cianuro (CN-) utilizando como valorante solucion de Ag* reaccién que da
lugar a la formacion del complejo anidonico Unico y estable Ag(CN).. También
determiné cloruro utilizando Hg*? como valorante. Un siglo mas tarde se desarrollaron
las valoraciones con a&cidos amino carboxilicos como agentes quelantes, los
impulsores de estas experiencias fueron los quimicos Biedermann y Schwarzenbach,
quienes publicaron en 1948 el método de valoracidn de iones calcio y magnesio

mediante el complejante multidentado EDTA.

Las volumetrias de complejacion estan basadas en reacciones de formacion de
complejos que deben tener las caracteristicas generales que hemos estudiado para
las volumetrias (seccién IV.1, en capitulo IV) y que vimos aplicados a los tipos de

valoraciones acido-base y de precipitacion.

Toda reaccidon de complejacion adecuada para realizar una valoracion debe cumplir

con los siguientes requisitos:

-Formar un compuesto definido

-No deben ocurrir reacciones secundarias
-El complejo formado tiene que ser estable

-Debe ser posible la deteccion del punto final de la valoracién
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De acuerdo con lo que ilustramos anteriormente respecto a la escasa estabilidad de
los complejos de ligandos unidentados, para las valoraciones se utilizan ligandos
multidentados que son capaces de reaccionar en forma completa con los cationes y
en un unico paso. Si bien hay mas de un ejemplo de ligando multidentado, vamos a
estudiar el caso concreto del EDTA. Los cationes monovalentes -con carga +1-
forman complejos inestables que no son Utiles para el anadlisis volumétrico. En
general, cuanto mayor es la carga del metal, es mayor la constante de formacion del

quelato.

Otra caracteristica para destacar es que la estequiometria de formacién de quelatos
de EDTA es siempre 1:1, independientemente de la carga del metal. Para un ligando
polidentado L y un metal M*" genéricos, se puede escribir la reaccion de valoracién:

[ML*7]

M*f 4+ L« ML K=—"t
[+ x (1]

Observa que la constante de equilibrio de la reaccién de valoracién es la constante

de formacién del complejo entre el metal (en general el analito) y el ligando.
Curva de valoracion

La forma de obtener la curva de valoracion tedrica es similar al caso de valoraciones
acido-base y también dichos graficos presentan cuatro momentos: inicial, antes, en
y después del punto de equivalencia. Se grafica la funcion “p” del metal a medida
gue se agrega valorante, esto es analogo a la funcién pH en valoraciones acido-base
0 pAg en valoraciones de precipitacién. Si te interesa ver como se hacen los célculos
puedes recurrir a Skoog y cols. (2015, Fundamentos de Quimica Analitica, pag 423
a 425). La curva de valoracién experimental se puede obtener mediante electrodos
selectivos de iones del metal que se analiza. En la figura VI.2. se muestra el grafico
de curva de valoracion para el ion Ca*? con EDTA como agente valorante, realizado
a pH 10. Se observa un salto importante en el pCa*? en el punto de equivalencia, que
da la idea de la factibilidad de esa cuantificacion y que ademas debera ser posible
detectar para saber en qué momento culmina la reaccién, tal como hemos estudiado

en los casos de valoracion acido-base y de precipitacién.
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10k Figura VI.2: Grafico que muestra
la curva de valoracion de 50,00
mL de Ca*20,0100 M con 50,00

mL de EDTA 0,0100 M.

pca+2

Punto de
equivalencia

24 ,
Zona de preequivalencia Zona de postequivalencia
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o 1 1 1 1
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Volumen de EDTA (ml)

La ecuacion de reaccion de valoracién y la constante de equilibrio son:

Ca*? + Y* «— CaY? K= 5.1010

Donde Y representa al ligando EDTA. K -constante de equilibrio de la reaccion de
valoracion- es la constante de formacion del complejo. Como toda constante de

equilibrio se considera adimensional (seccién III.1, en capitulo III de este libro).
Factores que influyen en la curva de valoracion complejométrica con EDTA

Los factores que influyen en la forma de la curva de valoracién son la concentracién
de los reactivos, el pH, la constante de formacién del complejo formado y la presencia

de agentes complejantes auxiliares.
Concentracion de reactivos

Con respecto a la concentracién de reactivos, del mismo modo que en los casos de
valoracion acido-base y de precipitacion, la dilucidon de los reactivos disminuye la
magnitud del salto de pH en el punto de equivalencia haciendo mas dificultoso su

deteccion.
pH

El pH del medio de reaccién modifica el valor de la constante de formacion del

complejo: en el caso de EDTA los quelatos son mas estables en medios basicos, tal
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como se observa en la figura VI.3, el salto del pCa en el punto de equivalencia a pH
8 0 mayores es apreciable; sin embargo, a pH mas acidos va disminuyendo (figura
VI.3). Para cationes con constantes de formacién mas grande, como el caso de Fe III
con EDTA, cuya constante es del orden de 10?%°, es posible realizar valoraciones
complejométricas a pH acidos. De aqui se desprende que, en el andlisis de muestras
con mas de un cation metalico, puede seleccionarse el pH de valoracidn para controlar

la selectividad.

Figura VI.3: El grafico muestra
curvas de valoracion de Ca*? con
EDTA 0,0100 M en soluciones
pCa amortiguadas a diferentes
valores de pH. Se evidencia la
disminucién del salto de pCa a

medida que disminuye el pH, por

ejemplo, a pH 6 no es posible

0 10 20 30 a0 S0 60 detectar el punto final de la
Vol EDTA 0.0100 M. mL valoracion. Fuente: Skoog y cols.
7’ 7
(2015)

Estabilidad del complejo

La constante de formacién del quelato es otra variable que determina la factibilidad
de la valoracién, en este sentido las valoraciones complejométricas se ven
favorecidas para complejos cuyas constantes de formacién sean mayores a 107,

observa que para el caso Ca-EDTA es 5.10'° en las condiciones de valoracién.
Agentes complejantes auxiliares

En algunos casos el catién que se analiza interviene en reacciones secundarias o
precipita, y se requiere de agentes auxiliares que mantengan en disolucién al catién
mediante la formacién de complejos. Un ejemplo es la valoraciéon de Zn II, que se
realiza en presencia de mezcla especifica de amoniaco y cloruro de amonio para

regular el pH y evitar la precipitacion del hidréxido de zinc.
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@+~ Dpesafios

# Teniendo en cuenta como influye la concentracion de la solucion valorante en
las curvas de valoracion, y sobre la base del grafico de la figura V.2, esboza un
Unico grafico estimativo que muestre esta dependencia para el caso de valorar
una solucién de Ca*? con una solucion de EDTA mas concentrada y diluida que
0,0100 M, respectivamente.

# El siguiente grafico muestra el pH minimo para valorar en forma satisfactoria

los diferentes cationes metalicos con EDTA (figura IV)

El pH minimo se define como el pH

en el que la constante de 28
formacion del complejo-EDTA es
108. Teniendo en cuenta este
grafico, cual seria la estrategia
para cuantificar Fe*® en una 22
muestra que contiene Ca*?.

Justifica haciendo uso de Ila

log Kyy

informacion provista en el grafico.
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VI.3- El acido etilendiamino tetraacético (EDTA) como

agente valorante

El ligando multidentado mas utilizado en las valoraciones complejométricas es el

EDTA. Este compuesto es un acido aminocarboxilico que posee 4 grupos carboxilicos

1
(-COOH) y dos grupos amino de amina terciaria (-N-), que constituyen los 6 sitios de
enlace al catién metdlico cuando forma quelato. La estructura quimica del complejo

EDTA-Ca*? se muestra en la figura VI.5.

0 Figura VI.5: Estructura EDTA-Ca?*. Esta
imagen muestra en rayas coloradas

cortadas las seis uniones de coordinacion

D' entre el cation Ca2*y el par de nitrogenos
: D y cuatro oxigenos carboxilicos. Dibujar los
’f,o‘_:'_< cuatro grupos como carboxilatos (-COO")
N. s EI alaF estd indicando una situacidon de pH basico
_1 ‘_Cazf: i de la solucién (también se lo representa
- E - ‘{}‘ como Y#). En medio totalmente acido, no
L]

su estabilidad.

H sOlo los grupos estarian como carboxilo,
- sino que los dos nitrégenos estarian
- G también protonados, con sendas cargas
::IL positivas. Al variar la carga total de las
estructuras ligando-metal quelado, varia
O

Propiedades acido-base del EDTA

Los grupos carboxilicos y aminos pueden estar en forma protonada o desprotonada,
dando lugar a las diversas formas quimicas en funcién del pH de la solucidn.
Cuando esta totalmente protonado, el EDTA se puede representar de manera
abreviada (sin contar la carga del metal quelado) como HegY*? y hay otras 6 especies
guimicas posibles cuando se libera consecutivamente cada proton (HsY*, HaY, HsY",
H.Y-2, HY3, Y*) (figura VI.6).
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HO,CCH,
L, i
HNCH,CH,NH

HO,CCH,— “S.CH,CO,H

LY

CH,CO, H

pK,,= 0,0 (CO,H)
pK,,= 1,5 (CO,H)
pK.;= 2,0 (CO,H)
pK.,= 2,66 (CO,H)
pK.s= 6,16 (NH¥)
pK.= 10,24 (NH*)

Figura VI.6: Forma protonada de EDTA vy los valores de pKa para la disociacion acida de los

grupos carboxilo y amino. Se muestran en color celeste los protones que pueden

transferirse.

Los valores de pKa: a pKas se refieren a cada grupo carboxilico y pKas Yy pKas

corresponden a la ionizacion de cada grupo nitrogenado; entonces, segun el pH del

medio y el valor de pK,, se irdn disociando de a uno los grupos carboxilicos hasta que

a pH mas basicos se liberan protones de cada grupo nitrogenado. De acuerdo con

esto, a cada valor de pH habrd una composicién de fracciones de las diferentes

especies quimicas. En la figura VI.7 se observa un grafico que muestra la distribucién

de las distintas especies idnicas de acuerdo con la acidez del medio.

1

., 08
Fraccion

0.6

0.4

0.2

pH

10

12

14

2

HY "4, H.Y ™, HY
— HsY~
— H,Y2

HY 3
— Y =4

Figura VI.7- Diagrama simplificado de distribucion de las especies quimicas del EDTA

segun el pH del medio. La distribucién se muestra como fracciéon de cada especie respecto a
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la concentracién total. Observar que en color azul se agruparon en forma conjunta las

fracciones de tres especies quimicas.

El grafico nos muestra que a pH menor que 2 predominan las especies mas
protonadas, HeY*2, HsY* y HsY (el grafico fue simplificado y no se distinguen cudles
son las fracciones para cada una); en el rango de pH entre 2 y 3 se puede encontrar
la forma HsY"; entre 3 y 6 es mas abundante H,Y?; entre 6 y 10 se encuentra
fundamentalmente HY3y a pH mayor a 10 el componente mayoritario es la especie

totalmente desprotonada Y 4.

@+~ Desafio

# A partir de la estructura quimica del EDTA de la figura VI.6, escribe las
ecuaciones de disociacion dacida correspondientes a cada protén de este
compuesto. Reconoce cada especie quimica con su correspondiente

representacion abreviada.

De todas las formas idnicas del EDTA, es Y* la especie que forma quelato con los
metales y de acuerdo con su caracter basico es que las valoraciones se deben realizar
en valores de pH controlados mediante un buffer adecuado. El buffer cumple una
doble funcién, asegura la mayor disponibilidad de la especie Y*y aumenta la
especificidad por el analito evitando interferencias por la presencia de otros cationes

metalicos en la muestra, por lo que se logra una mejor deteccion del punto final.

Las ventajas del EDTA como agente valorante es que forma quelatos lo
suficientemente estables segun los requerimientos de la volumetria, excepto con los
cationes monovalentes Na*, Lit y K*. Los valores de las constantes de formacién con
diferentes metales se encuentran tabuladas y suelen ser mas elevados cuanto mayor

es la carga del cation.
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Preparacion de soluciones valorantes de EDTA

El EDTA se presenta como un sélido blanco poco soluble en agua y en soluciones
basicas, por esto las soluciones acuosas se preparan a partir de la sal disédica; ésta
es altamente soluble en agua y esta disponible como droga de alta pureza en su
forma dihidratada. Entonces, de aqui en adelante haremos referencia al EDTA como
valorante complejométrico pero en realidad es la sal disédica. Previo a preparar la
solucion de EDTA, se seca el sélido a 80°C durante 2 hs, en estas condiciones se
logran quitar las moléculas de agua superficiales y se mantienen las del agua de
hidratacion. Las soluciones de EDTA se almacenan en frascos de polietileno ya que

los frascos de vidrio comun pueden ceder cationes calcio a la solucion.

A pesar de poder disponer de la sal disddica con alta pureza, suele ser necesario
estandarizar sus soluciones con patréon primario carbonato de calcio (CaCOs). La
solucién de carbonato de calcio para estandarizar EDTA se prepara a partir del sélido
de calidad pro-analisis previamente secado durante 2 hs a 80°C. Debido a que el
carbonato de calcio es poco soluble en agua, la preparacion de la solucién patrén
primario requiere disolver el sélido en el minimo volumen de HCl y, previo a enrasar,
agregar solucién de NaOH hasta que la solucién tenga pH neutro. Llevar a pH neutro
la solucién sera importante ya que luego la estandarizacidn se debe realizar a pH

basico.

VI.4- Indicadores utilizados en valoraciones de

complejacion

Los indicadores mas comunes utilizados en las volumetrias complejométricas son
indicadores metalocromicos. Se trata de compuestos organicos que tienen la
propiedad de formar quelatos coloreados con el metal M que se analiza, y este color
es diferente al del ligando en su forma libre. Los colores de los complejos son intensos
y detectables en concentraciones del orden de 10 a 107 M. El cambio de color debe

ocurrir en las proximidades del pM del punto de equivalencia de la valoracion.

Para que comprendas el funcionamiento del indicador, te propongo que nos
centremos en la valoracion del metal M con EDTA. Antes de iniciar el agregado de

EDTA desde la bureta, se ainadid indicador a la muestra contenida en el Erlenmeyer;
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al tomar contacto con el metal, el indicador habrd formado el complejo MIn con
algunos iones metalicos, dando la apariencia macroscépica de un color determinado.
A medida que agregamos EDTA desde la bureta, se irdan formando iones complejos
entre el metal (M) y y el complejante EDTA (Y*4). Cuando ya no queden mas iones
metalicos libres, el EDTA que ingrese al Erlenmeyer desplazara al metal unido al
indicador, quedando el indicador en forma libre y esto se evidenciara
macroscépicamente con el cambio de color, siendo éste el punto de equivalencia ya
qgue el analito reacciond totalmente con el complejante. El equilibrio del indicador

durante la valoracion se puede representar de la siguiente manera
—p
MIn + Y4 «— MY + In

Color a incoloro incoloro color b

Los indicadores metalocromicos tienen propiedades acido-base, por lo tanto, tienen
formas diferentes segun el pH del medio, ejemplificaremos mas adelante en esta

seccién con el indicador Negro de eriocromo T.

Los requisitos que debe cumplir el indicador metalocrémico para servir como

indicador de una valoracion son:

-La forma libre del indicador (In) debe tener un color diferente al del complejo con el
metal (MIn); sin embargo, muchos de estos indicadores cambian de color con la
variacion del pH, por lo cual debe considerarse esta influencia para seleccionar el

indicador adecuado y en esto influye el pH del medio.

-La intensidad del color debe ser elevada para que sean sensibles a bajas

concentraciones del metal.

-La reaccidén deberia ser selectiva y especifica con el metal que se analiza; es decir,

hay que considerar posibles interferencias.

-El complejo indicador-metal (MIn) debe ser estable, pero de menor estabilidad que
el complejo Edta-metal (MY™*#), para que este Ultimo se forme rapidamente,

desplazando el equilibrio de MIn.

En la tabla VI.1 puedes ver algunos ejemplos de indicadores metalocrémicos.
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Tabla VI.1- Indicadores metalocromicos y sus caracteristicas en las valoraciones

complejométricas.

Indicador pH de Color del Color del Metal de
metalocromico valoracion indicador complejo analisis
libre metalico
Negro de 9-10 Azul Rojo vino Mgy Zn
eriocromo T
Calmagita 9alil Azul rojo Mg
Murexida 8 Rojo-violeta Amarillo (con Co, Co, Ni, Cu, Ca
Ni y Cu)
12 Rojo-violeta rojo con Ca
Acido 12 Azul rojo Ca
Calconcarboxilico

Para ejemplificar el comportamiento acido base de lo sindicadores, tomemos como
caso el negro de eriocromo T (NET). ElI NET se presenta en su forma libre de color
rojo claro (representado como HzIn") a pH menor a 7, color azul (H2In?) a pH entre

7 y 11 y color naranja (In3) a pH mayor a 11 (figura VI.8).

OH
o3 N:N
RO,

Negro de Eriocromo T (H,In")

H,Inm &—= Hin+ H* =2 In>+ H*
Rojo pK=6.3 Azul pK>= 11.5 Naranja

Figura VI.8: Estructura quimica del indicador NET en su forma totalmente protonada (HzIn"
). Mds abajo se muestran los equilibrios de disociacién acida de NET a medida que aumenta

el pH y sus respectivos colores.

Con respecto a la caracteristica del NET de formar complejos tipo quelato con cationes
metadlicos, en condiciones controladas de pH, -pH 10 tal como consta en la tabla VI.1-

se utiliza como indicador metalocromico en valoraciones complejométricas. A pH 10,
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los complejos que forma el NET con cationes metalicos (MIn) son de color rojo y en

su forma libre son de color azul (figura VI.9).

HY® + MIn = MY + HIn® APpH 10
Rojo Azl

Figura VI.9: Se representa con ecuaciones quimicas el funcionamiento del indicador a pH
10 durante el final de la valoracion complejométrica. Cuando ya no queda mas metal libre
en la muestra, el EDTA reacciona con el Metal unido al NET -de color rojo- quedando
finalmente NET en su estado libre -de color azul-. El complejo metalico color rojo no debe

confundirse con el NET libre a pH menor a 6.

El NET es capaz de formar complejos con mas de una docena de cationes metalicos;
sin embargo, su uso esta limitado al anadlisis de los metales cuyas constantes de
formacion son adecuadas para la deteccién del punto final. Esta es la razén por la
gue no se utiliza NET para muestras que sélo contienen Ca*? y no contienen Mg*?; la
constante de formacion de Ca-NET no es lo suficientemente elevada y produce un
punto final gradual antes del punto de equivalencia -esto es, la liberacion del
complejo Ca-NET y por ende la visualizacion del cambio de color, se produce en un
volumen menor al volumen de equivalencia. Una estrategia para mejorar la deteccion
del punto final es agregar una cantidad conocida de Mg*2 o bien utilizar otro indicador

mas adecuado como murexida o acido calconcarboxilico.

Debe tenerse en cuenta que las soluciones acuosas de NET se descomponen
lentamente cuando se almacenan, por lo tanto, se deben preparar cada vez que se
usan; otra alternativa es preparar soluciones alcohdlicas con hidroxilamina como
estabilizador o se puede afiadir en forma sélida, mezclada con otro sdlido inerte para
no saturar el color del sistema en estudio, en este Ultimo caso se sugiere mezclar el

indicador con NaCl, ambos finamente divididos, en proporcién entre 1:50 a 1:200.
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VI.5- Métodos de valoracion con EDTA

Hay diferentes métodos o procedimientos de valoraciones complejométricas en los
que se utiliza EDTA: valoracion directa, valoracidon por desplazamiento, valoracion

por retroceso.
Métodos de valoracion directa

La valoracién directa consiste en utilizar la solucién de EDTA como valorante para
cuantificar el cation metalico (analito). Este tipo de valoracion es posible siempre que
haya un indicador apropiado, esto es que produzca un cambio de color en las
proximidades del punto de equivalencia. Otras formas de detectar el punto de
equivalencia son métodos instrumentales: métodos potenciométricos - requieren un
electrodo sensible al cation metalico que se analiza con el cual es posible hacer
mediciones del potencial eléctrico. También se pueden usar métodos
espectrofotométricos con un equipo que mide la absorcién de la luz evidenciando el
cambio de color en el punto final de valoracién. Un ejemplo de valoracion directa es
el que estudiamos anteriormente para ilustrar la curva de valoracion: la

determinacion de Ca II con EDTA.

En sistemas para los que no existe un indicador apropiado, en los que la reaccién
entre el cation metalico y el EDTA se da con mucha lentitud o cuando el catién
metalico forma precipitados en el pH requerido por la valoraciéon, no es posible
realizar una valoracion directa. Para estos casos se propone la valoracidon por

retroceso.
Métodos de valoracion por retroceso

Tal como hemos estudiado en la seccidon IV.1 en capitulo IV, los métodos de
valoracion por retroceso consisten en agregar un exceso perfectamente conocido al
analito para luego valorar este exceso con una solucidon patrén de otro catidon
metalico. Un ejemplo de aplicacién de valoracién por retroceso complejométrico es
la cuantificacion de Cr III o Co III, los cuales reaccionan lentamente con EDTA. En

este caso, la solucidn patrén contiene Zn II o Mg II. Este procedimiento exige que el
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complejo formado entre el catién de la solucién patréon y EDTA sea menos estable

que el complejo formado entre el analito y EDTA.
Métodos de valoracion por desplazamiento

Los métodos de valoracion por desplazamiento se utilizan cuando no hay un indicador
disponible para la valoracién directa. Consisten en agregar una cantidad no medida
de una soluciéon que contiene el complejo Zn-EDTA (o Mg-EDTA) al analito. Si el
analito forma complejos mas estables con el EDTA que el Zn (o Mg), entonces,
ocurrird el desplazamiento de iones Zn del complejo por el analito (M*?

genéricamente). La reaccion se puede representar de la siguiente manera

ZnY?2 + M*2 «— Zn*?2 + MY?2

El ion Zn*?liberado se cuantifica por valoracién con solucién estandar de EDTA.

@+~ Desafio

# Realiza los esquemas correspondientes a los tres tipos de métodos de
valoracion con EDTA estudiados y escribe las ecuaciones quimicas

correspondientes.

VI.6- Aplicaciones de las valoraciones de complejacion al

analisis de muestras de interés agronomico

Las valoraciones complejométricas pueden ser aplicadas para determinar el
contenido de cationes metalicos en el agua de preparacidon de soluciones nutritivas a
partir de fertilizantes, en fertirrigacidén o bien en la solucién nutritiva a fin de realizar
un control de calidad respecto a macronutrientes y micronutrientes que se presentan
como cationes metalicos. En el suelo también se realizan estudios de metales como

Cu y Zn, determinacion que es interesante desde el punto de vista medioambiental
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y agricola; el contenido total de estos metales permite estudiar los cambios
producidos en el suelo por contaminacidn, lixiviacion, captacidon por las plantas,
practicas agricolas, etc. Actualmente estas determinaciones por métodos clasicos
como son las volumetrias complejométricas han sido reemplazados, en los casos en
que las concentraciones son bajas, por métodos espectroscopicos atdmicos que

tienen mayor sensibilidad.

Resolver problemas de volumetria de complejos implica aplicar conocimientos
tedricos desarrollados en capitulos previos, considerando también en esta
oportunidad la especificidad y pertinencia de las masas de reactivos y productos
involucradas, los diferentes métodos de valoracion y diferentes condiciones de

trabajo, pH o indicador.

Te propongo resolver tres casos de aplicacion agricola de volumetrias
complejométricas, especificamente al analisis del contenido de calcio en semillas de

chia para su caracterizacién nutricional y al analisis de soluciones nutritivas.

Problemas

1-Se determina la concentracidon de una solucidn de CoSO4: una alicuota de 25,00
mL de dicha solucién se trata con 50,00 mL de una soluciéon de EDTA 0,00864M. El
exceso de EDTA se valord completamente con una solucion 0,00945M de Zn*+,
siendo el volumen gastado 17,00 mL.

a) Identifica al analito, valorante y valorable en este analisis.

b) Si la valoracién se realizé en presencia de NET como indicador en condiciones de
pH 10, ¢Cudl habra sido el cambio de color durante la valoracion? Argumenta tu
respuesta.

c) Calcula la concentracion de Co** en la solucion expresada en ppm. Explica como
lo resolviste.

d) Una solucién que tenga mayor concentracion de Co**, ¢gastara mayor o menor
volumen de valorante en las mismas condiciones de trabajo? Argumenta tu

respuesta.
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2- En su trabajo de tesis, Analia realizéd un estudio nutricional de semillas de chia.
Para la cuantificacién de Calcio total (calcio organico mas inorganico), pesé 10 g de
semilla, que calcind en mufla a 500°C durante 2 h. A continuacién, pes6 1 g de
ceniza y colocod en un matraz aforado de 1L que contenia agua destilada. Luego de
un tiempo de reposo, filtrd. Midié 100 mL del filtrado y lo agregé a un Erlenmeyer.
Afadié 5 mL de NaOH 2 M y agregé indicador murexida. Realiz6 la valoracién con
solucién estandarizada de EDTA 0,01086 M y los volumenes que registré hasta el
cambio de color fueron 14,10 mL, 14,30 mL y 14,00 mL en cada triplicado. En un

ensayo blanco gasté 0,10 mL de valorante.

a) Realiza un esquema del procedimiento de la valoracion de la muestra

b) Realiza un esquema para el blanco

c) Averigua mediante el método de factor unitario el contenido de calcio en mg/g
de semilla, sabiendo que la chia tiene 10 % de ceniza

d) En el trabajo de Analia se puede leer la siguiente formula matematica, que seria

la que utilizé para dar el resultado.

‘mgCa _ VEDTAx MEDTAx MmCax 1000

g mmuestra

Vepta= volumen gastado de EDTA para la muestra, en mL

Mepta= Molaridad de EDTA

Mmca= masa molar de calcio en g

Mmuestra= Masa de muestra en g

Sin embargo, se han detectado dos errores en esta formula matematica: no
contempla el ensayo blanco y el factor numérico no es el que corresponde. {Qué

féormula matematica propones, que esté acorde a tus calculos?

3-Zinc y Niquel son dos micronutrientes necesarios del suelo y en caso de
deficiencias, éstas se deben suplementar mediante el agregado de fertilizantes. En
un laboratorio se verifica la concentracién de Zn*2 y Ni*2de una solucidn fertilizante
comercial; para ello se tomé una alicuota de 50,00 mL y se tratdé con 25,00 mL de
EDTA 0,0452 M con el fin de complejar todo el contenido metalico. El exceso de
EDTA se valord con una solucion estandar de Mg+*? 0,0123 M y se gasté 12,40 ml.

Luego, al mismo Erlenmeyer se agregd un exceso de 2-3dimercaptol-propanol para

FUNDAMENTOS DEL ANALISIS QUIMICO CON APLICACIONES PRACTICAS EN AGRONOMIA- GOYENECHE M. A. 274



CAPITULO VI- VOLUMETRIA DE COMPLEJACION. APLICACIONES EN AGRONOMIA

desplazar el EDTA completamente del Zn*? y sobre este mismo se cuantificé el EDTA

liberado, gastandose 29,20 mL de estandar de Mg*? en la valoracién.

a) Realiza el esquema que representa el procedimiento llevado a cabo.
b)Escribe las ecuaciones quimicas e identifica la reaccién de valoracién propiamente
dicha.

c) Calcula la concentracién de Zn*? en la solucidn comercial, expresada en mg/mL.
Explica cdmo resolviste esta situaciéon problematica (datos que tuviste en cuenta,
relaciones y conceptos que utilizaste).

d) Calcula la concentracion de Ni*? en la solucién comercial, expresada en mg/mL.
Explica cdmo resolviste esta situaciéon problematica (datos que tuviste en cuenta,

relaciones y conceptos que utilizaste)

VI.7Z-Dureza de agua como aplicacion de volumetria de
complejacion
La determinacién de dureza de agua se realiza actualmente por volumetria

complejométrica.
¢A qué llamamos dureza de agua?

En un principio se reconocio la dureza del agua por la incapacidad de los jabones de

formar espuma en aguas muy duras.

Se denomina dureza total de agua a la concentracién total de cationes
alcalinotérreos presentes en ella, sin embargo, los iones calcio y magnesio son
mayoritarios y puede considerarse que la dureza se debe a la suma de estos dos

iones.

El agua adquiere dureza cuando pasa a través de las formaciones geoldgicas que
contienen los minerales que la producen y por su capacidad solvente los incorpora
por disolucién. Dicha disolucion ocurre por la acidez del agua debida a la disolucién
de didxido de carbono generado por bacterias, el cual forma acido carbdnico. En estas
condiciones de pH bajo, el agua ataca a las rocas, en particular a la calcita (CaCO3),

y otros carbonatos como Mg, Zn y Mn, en menor medida.
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Se distinguen dos tipos de dureza: temporal y permanente. La dureza temporal se
debe a bicarbonatos y carbonatos de calcio y magnesio, ésta
puede eliminarse por ebullicién, porque en estas condiciones
de alta temperatura, precipitan carbonato de calcio e
hidroxido de magnesio (es el sarro que se forma pavas y

otros utensilios de cocina en zonas de aguas duras; se

disuelve por accion de vinagre). La dureza permanente es la Pt
que queda como residuo al hervir el agua, y se debe a la  Fuente:Intagri, 2014

presencia de sulfatos de calcio y magnesio y/o cloruros en el agua.

¢Por qué interesa analizar la dureza en agua de uso agropecuario?

Si nos enfocamos en agua de riego, el excesivo contenido en estos metales aumenta
el riesgo de ocasionar taponamientos y mal funcionamiento de los sistemas de riego
debido a los depdsitos de CaCOs y de MgCOs que se producen especialmente en aguas
de pH alcalino. Este aumento de pH puede ser provocado por la aplicacién de
fertilizantes a través del sistema de riego, asi, al aplicar fertilizantes fosfatados
pueden formarse depdsitos de fosfato de calcio. Por lo tanto, conocer la dureza del
agua permite ajustar el funcionamiento de los equipos de riego por goteo para que
trabajen en forma mas eficiente. En la tabla VI.2 se muestra la clasificacidon de aguas
para riego segun la dureza. La forma mas usual de expresar la dureza es en ppm de
CaCoO:s.

Tabla VI.2- Clasificacion de la calidad de agua por dureza expresada en mg/L (ppm) de

carbonato de calcio.

Tipos de agua mg/L
Agua blanda <17
Agua levemente dura 17-60
Agua moderadamente dura 60-120
Agua dura 120-180
Agua muy dura » 180
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En la aplicacién de herbicidas, el agua dura provoca su inactivacién debida a que los
iones Ca*?, Mg*? y Fe*3 reaccionan con éstos para formar sales poco solubles que
afectan la absorcidon a través del follaje; es el caso de glifosato y de las sales de 2,4-

D (acido 2,4 diclorofenoxiacético) y 2,4 DB (acido 2,4 diclorofenoxibutirico).

También es importante evaluar calidad de agua de bebida animal, que no sélo provee
agua sino minerales y deberd estar desprovista de toxicos y microorganismos. Los
valores de dureza de agua establecidos como limites dependeran del ganado y del
tipo de produccién. En la tabla VI.3 se muestran valores limites de dureza para cria
de bovinos de carne y engorde, para bovinos de leche y para equinos,

respectivamente.

Tabla VI.3- Calidad de agua para bebida animal en explotaciones de la pradera pampeana
(Fuente: Herrero et al. 1997)

Para cria de bovinos de Para bovinos de leche Para equinos
carney engorde

Dureza Hasta 3000 mg/L Hasta 3000 mg/L para bebida 3000 mg/L
(expresada en

H L | |
ppm CaCOs) asta 380 mg/L para lavado de la

mdquina de ordefio

@ COMPLEMENTARIO- Si te interesa ampliar informacion respecto a calidad de
agua en aplicaciones agricolas, puedes ver el video. Calidad del agua en aplicaciones

agricolas. (Agritotal, 2013) https://www.youtube.com/watch?v=mPasPJitgf4

Para evaluar dureza total se selecciona EDTA como agente valorante en presencia de
buffer de pH 10 formado por NH4CI/NHs e indicador de punto final NET. Vimos
anteriormente que la dureza total se expresa usualmente como mg/L de CaCOs,
aunque este dato corresponde a Ca*? y Mg*? y no se evallan los aniones carbonatos

ni bicarbonatos.

En ocasiones, interesa discriminar entre dureza calcica y dureza magnésica. En estos
casos se recurre a la valoracion de cationes Ca*? con EDTA en condiciones de pH 12

que provoca la precipitacién de Mg(OH),. La valoracién se realiza en presencia del
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indicador de punto final acido calconcarboxilico. Posteriormente, con los valores
determinados experimentalmente de dureza total y el de dureza célcica, se podra

calcular por diferencia la dureza magnésica.

A continuacidn, se presentan algunos ejemplos de problemas sobre la determinacion

de dureza en agua.

Problemas

4- Las especificaciones de la maquina de ordeno de un tambo indican que la dureza
total del agua a usar debe ser menor a 380 ppm de CaCOs. Para determinar la
dureza del agua, se tomé una alicuota de 20,00 mL y se valoré a pH 10 con EDTA
0,0110 M gastando 10,00 ml de valorante. En una segunda alicuota de 20,00 mL
de muestra se agregé NaOH hasta pH 12 y se valoré con EDTA en presencia de
indicador y el gasto fue de 4,5 mL.

a) ¢Por qué se valora a pH 10 para la cuantificacion de dureza total del agua? éComo
se consigue esta condicién?

b) Calcula el valor de dureza total del agua. Justifica con calculos y ecuaciones
quimicas

c) {Consideras que el agua es apta para el uso que se le quiere dar?

d) ¢Cuantos miliequivalentes/L de Ca*? tiene el agua? ¢y de Mg+2?

@ Puedes ingresar al siguiente enlace para ver la resolucion de este problema
de determinacion de dureza en agua. Este ejemplo es representativo de las

mediciones que se realizan en el laboratorio https://youtu.be/TODIsDHjQ2I

5-Se analiza la dureza total del agua de un pozo para evaluar su uso en el riego por
goteo de cierto cultivo. El instalador recomienda no utilizar agua con dureza superior
a 320 mg CaCOs/L para mantener la instalacidon en perfecto estado, sin obturaciones
por presencia de precipitados. Previo al analisis de la muestra se prepara EDTA y se
estandariza con solucién de CaCOs por triplicado. Los resultados se muestran en la

tabla siguiente.

FUNDAMENTOS DEL ANALISIS QUIMICO CON APLICACIONES PRACTICAS EN AGRONOMIA- GOYENECHE M. A. 278


https://youtu.be/TODIsDHjQ2I

CAPITULO VI- VOLUMETRIA DE COMPLEJACION. APLICACIONES EN AGRONOMIA

Valoracién #1 #2 #3
Vol CaC032,00 g/L (mL) 10,0 10,0 10,0
Vol gastado de EDTA (mL) 19,0 25,0 19,5

a) Calcula la concentracion molar de EDTA. éTuviste en cuenta las tres
valoraciones? Explica.

b) Considerando las particularidades del CaCOs; sélido, équé dificultad tendria la
valoracion de EDTA con patrén primario sélido? Argumenta la respuesta.

c) En la valoracién de 50,00 mL de muestra de agua se gastan 12,5 mL de
valorante, en presencia de indicador Negro de Eriocromo T (NET) y a pH 10. ¢Es

apta el agua para su uso?

6-Un estudiante prepard una solucién patron de CaCOs: pesé el sélido, lo disolvié en
un pequeno volumen de HCl 6M, luego trasvasd a un matraz de 500,0 mL, agregd
agua, llevdé a pH 7 con NaOH(ac) y enrasé con agua hasta el aforo. Transvasé 10,00
mL de la solucién preparada a un Erlenmeyer para estandarizar EDTA en presencia
de NaOH suficiente para que el medio tenga pH 12 y de acido calconcarboxilico y
repitio la operacién dos veces mas. El volumen promedio gastado fue 8,00 mL vy la
solucion de EDTA resulté ser 0,0250M. Con esta solucidon valoré una muestra

incognita, a pH 10 y en presencia de NET.

a) ¢Cual fue la Molaridad de la solucion patrén de CaCOs preparada por el
estudiante?

b) {Qué masa de CaCOs pesé el estudiante para preparar la solucién?

c) Cuando valord la muestra, ante la primera gota de EDTA se produjo el viraje de
color (violeta a azul). Asumiendo que no se trata de un error experimental,
reflexiona acerca de cada una de las siguientes hipodtesis respecto a la
composicidon de la muestra:

i- La muestra tiene elevado contenido de iones Calcio.

il- Puede tratarse de agua desionizada.

iii- La muestra no tiene iones calcio, pero es rica en iones magnesio.

iv-La muestra era una solucién de cloruro de potasio.

7-El analisis de dureza de agua es importante para los duefios de establecimientos

de produccion porcina. El agua apta para bebida de los animales no debe tener una

FUNDAMENTOS DEL ANALISIS QUIMICO CON APLICACIONES PRACTICAS EN AGRONOMIA- GOYENECHE M. A. 279



CAPITULO VI- VOLUMETRIA DE COMPLEJACION. APLICACIONES EN AGRONOMIA

dureza mayor de 1500 ppm de CaCOsya que no so6lo produce taponamiento de
cafos y bebederos que llevan a reducir el consumo de agua, sino que ocasiona
toxicidad en los animales que se manifiestan por episodios de diarreas en caso de
gue el agua tenga excesiva cantidad de Mg; este metal ademas aporta sabor amargo
al agua. Para el analisis dispones de una solucién de EDTA 0,0100 N, buffer de
pH=10 y NET como indicador.
a) Estima el volumen maximo de solucion de EDTA que gastarias para analizar una
alicuota de 50,00 mL de agua, si el agua es apta para la bebida de los cerdos.
Discute el resultado respecto a las posibilidades practicas de llevarlo a cabo.
b) ¢Qué volumen de muestra tomarias para gastar 20 mL del valorante? Calcula y
luego explica con palabras cdmo resolviste esta situacion problematica (Qué datos

tuviste en cuenta, qué relaciones y conceptos utilizaste).

@ En este problema se plantea una situacion previa a la determinacion de
dureza de la muestra en el laboratorio. ¢Es posible llevar a la practica esta
experiencia, asi como esta dada o necesitamos realizar alguna modificacién de la
técnica para esta muestra en particular? Estas son las preguntas que se formula quien
trabaja en el laboratorio, cada vez que ingresa una muestra muy diferente a las que
diariamente analizamos; puede ser porque es el mismo tipo de muestra, pero
proviene de una zona geografica en la que el analito estd muy enriquecido, o porque
es otro tipo de muestra que de por si tiene muy alta concentracion en el analito, por
ejemplo, puede tratarse de un fertilizante liquido al que se quiere evaluar su
contenido de iones calcio. En este caso, el analista sabe que debe adecuar la técnica
para el andlisis de esta muestra particular y hara calculos estimativos para prever,
por ejemplo, con qué dilucion de la muestra trabajara si sabe aproximadamente
cuanto analito contiene. Entonces la estrategia para abordar este problema es inversa
a la que utilizamos cuando se nos pregunta calcular la dureza en una muestra
(ejemplo, problema 1 de esta guia) a partir de los datos experimentales. Encontraras

la resolucion a este problema en https://youtu.be/NmGcWWhejgE (Pascuali, 2020).

8- Se analiza la dureza del agua en Las Tunas, Parana, proveniente de pozo
semisurgente, utilizada como vehiculo para la aplicacidon de glifosato para el control

de malezas. Se sospecha que hay inactivacion del glifosato. Por otro lado, se tienen
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datos sobre cudl es el porcentaje de inactivacién del glifosato de acuerdo con la

dureza del agua.

Dureza (ppm CaCO:3) Porcentaje de inactivacion
25 1,2
100 4,7
300 14,1
500 23,5

El muestreo se realizd en verano (enero a marzo) durante la aplicacion del herbicida
en soja y maiz de segunda. Se llevd para su analisis a un laboratorio agricola. Alli se
determiné dureza por volumetria: se tomaron 5,00 mL de una muestra de agua y se
llevé a volumen final de 100,0 mL. Una alicuota de 50,0 mL, a la que se agregd
solucién reguladora e indicador NET y se valoré con EDTA 0,0250 M. El indicador
cambiod de color cuando se agregaron 10,5 mL del valorante.

a) Con respecto a la solucidn reguladora, se sabe que se preparo afiadiendo 142 mL
de NH3 28% m/m (densidad 0.88 g/mL), a 17,5 g de NH4Cl, y diluyendo a 250 mL.
Con esta informacioén, verifica mediante calculos si el pH al que regula es 10.

b) De acuerdo con el enunciado, la muestra analizada fue diluida. Calcula cuadl es el
factor de dilucion de la muestra y selecciona el material de laboratorio adecuado en
el que harias dicha dilucidn.

c) A partir de los datos experimentales registrados y la informacién de la tabla

averigua si el agua analizada ocasiona inactivaciéon del glifosato.

9- En la etiqueta de un agua mineral comercial se lee:

mineral mg/ L mineral mg/ L
2 -
Ca + 39,2 HCO, 384
2 -
Mg * 40,8 cl 27,6
Na+ 128 = 1,18
2-
K+ 5,2 SO, 148

¢Cuadl de esta informacion se podria haber obtenido por determinacion de la dureza
de agua? Argumenta tu respuesta.
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VI.8-Determinacion experimental de dureza en agua

Un caso de experiencia de determinacion de dureza total y dureza calcica

@ Para vivenciar el trabajo de laboratorio correspondiente a la determinacién
de dureza total y dureza cdlcica en agua, te propongo ingresar al siguiente enlace

https://www.youtube.com/watch?v=C-01H5k bcO&feature=emb logo

Determinacion de calcio y magnesio en aguas. (Universidad Politécnica de Valencia,
2015)

/& Algunas consideraciones respecto al video: \

-Los célculos a partir de los datos experimentales se pueden desarrollar

utilizando el método de factores unitarios y las relaciones estequiométricas de
las ecuaciones de valoracién, tal como se explicé en el video para el caso del
problema 4 en este capitulo.

-Fe de erratas del video: La solucién KOH no es una solucion tampdn. Esta

solucién es una base fuerte y se aprovecha para aumentar el pH y precipitar

QQ(OH)z para luego cuantificar Ca*? en la muestra. /

Problemas

10- Resuelve las consignas del formulario entrando al siguiente enlace
https://docs.google.com/forms/d/e/1FAIpQLSdDt0InQ497U5UINwX7FoXAJVBbc hZ
WhsogKctesRBmgMgKQ/viewform?usp=pp url

11- Escribe la técnica para preparar 200 mL de soluciéon EDTA 0,01 M a partir de la
sal disédica ((NazH2Y.2H,0, PM= 372)

12- Elabora el informe de laboratorio para la determinacidon de dureza en agua en
las condiciones de tu laboratorio. Incluye:

i- La preparacion de 200 mL de solucidon EDTA 0,01 M y su estandarizacion
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ii-La determinacion de dureza total y dureza calcica, respectivamente, en la muestra
de agua A4, A5 o A6.

iii- Implementacidon de la técnica de dureza de agua para analizar el contenido de
calcio en un fertilizante

Procedimientos

Las técnicas que seguiras en el laboratorio para la estandarizaciéon de EDTA y para el
analisis de las muestras son las siguientes:

i- Estandarizacion de solucion EDTA 0,01M

-Transvasar a un Erlenmeyer 10,0 mL de solucién patrén de CaCOs 0,0100 M.

Verificar el pH 7 de esta solucion.

-Agregar al Erlenmeyer solucién de NaOH 2 M hasta pH 12.

-Afadir una pizca de acido calconcarboxilico sélido (se prepara mezclando en
proporcion 1:200 el &cido calconcarboxilico con cloruro de sodio finamente
morterizados).

-Valorar con solucién de EDTA en una bureta de 25 mL hasta cambio de color. Anotar

el volumen gastado.

-Repetir el procedimiento dos veces mas.

ii- Determinacion de dureza total

-Medir 20,0 mL de muestra de agua y transvasar a Erlenmeyer

- Agregar 1,5 mL de solucion reguladora de pH 10 (se prepara afiadiendo 142 mL de
solucidon de NH3 28 % m/m y densidad 0,88 g/mL a 17,5 g de NH4Cl y diluyendo a
250 mL) y una pizca de NET (se mezcla en proporcion 1:200 el indicador con cloruro

de sodio finamente morterizados). Mezclar por agitacién

-Valorar con la solucién de EDTA estandarizada hasta azul neto. Registrar el volumen

gastado
-Calcular la dureza total expresada en ppm de carbonato de calcio.

Discute el resultado de acuerdo con la utilidad del agua analizada y los valores

establecidos para dicho uso.
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iii- Determinacion de dureza calcica en una muestra de agua

-Tomar 20,0 mL de muestra y transvasar a Erlenmeyer.

-Afadir solucién KOH hasta pH 12 y una pizca de indicador acido calconcarboxilico
(ACC)

-Valorar con solucion EDTA estandarizada hasta azul persistente. Registrar el
volumen gastado

-Calcular la concentracién de calcio expresada en ppm de carbonato de calcio,
mediante el método de factores unitarios y tener en cuenta las relaciones

estequiométricas dadas por la ecuacidon quimica de valoracién.

Datos experimentales para considerar:

i-Estandarizacion de solucion EDTA

Valoracion #1 #2 #3
Vol CaC0O3 0,01 M (mL) 10,0 10,0 10,0
Vol EDTA (mL) (pH 12) [E/ - R 9
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ii-Determinacion de dureza total y dureza calcica en muestras de agua

Muestra de agua

A4

A5

A6

Procedencia

Establecimiento lechero
ubicado en la localidad de
Olavarria. Utilizada para

Agua de pozo utilizada para
riego ubicada en zona
costera de provincia de Bs

Agua de riego utilizada para

cultivo de frambuesas,

consideradas dentro del
grupo de cultivos sensibles a

bebida de bovinos. As cloruro
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iii- Implementacion del método de dureza en agua para analizar el contenido

de calcio en un fertilizante.

Recibes una muestra de fertilizante liquido que contiene Ca y debes analizarlo con la

técnica que utilizaste para la muestra de agua.

a- ¢Qué dilucidn realizarias al fertilizante liquido cuyo rétulo indica 40% Ca, para
que, al tomar 20 mL de fertilizante diluido, se gaste aproximadamente un
volumen de 10 mL de EDTA 0,01M.

b- Escribe el procedimiento que llevarias a cabo en el laboratorio para analizar
dicho fertilizante, consignando las condiciones del medio y el indicador
apropiados.

c- Si realizas experimentalmente el andlisis del fertilizante con la dilucion
propuesta en el inciso a- y el gasto de valorante fue 9,80 mL, averigua cual es
el % Ca en el fertilizante.

d- En las mismas condiciones del fertilizante del inciso a) ¢Qué crees que ocurriria
durante la valoracion si se trata de una formulacion quelatada, por ejemplo, el

fertilizante EDTA calcico amonico?
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Voces desde la Agronomia

La calidad del agua afecta la actividad de los productos
fitosanitarios para el control de plagas de la agricultura:

caso glifosato el herbicida mas utilizado para barbechos
Ing Agr. Victor Juan (M. Sci.), catedra Terapéutica Vegetal FAA-UNICEN

El glifosato (N-(fosfonometil)glicina) es un compuesto quimico utilizado para el
control de malezas, un herbicida (del latin “herba” = hierba y el subfijo “cida” = que
mata), que en los Ultimos 30 afios representd la principal herramienta para la
transformacién de la agricultura mundial, asociado a la siembra directa y a los
cultivos genéticamente modificados (OGM) a los cuales se les ha incorporado por

medio de la ingenieria genética, resistencia a este producto.

En general puede ser clasificado como un herbicida total, es decir que no presenta
selectividad para ningun cultivo excepto los modificados para tolerarlo (Ej. soja y
maices resistentes a glifosato) (CASAFE, 2017).

Es un producto postemergente, lo que significa que controla plantas que han
emergido del suelo. Se absorbe por las hojas y partes verdes de los vegetales y
dentro de ellos se transporta por el floema hacia los puntos de crecimiento tanto en

la parte aérea como subterranea (herbicida sistémico).

Su amplia adopcidén se inicia a partir del desarrollo de la técnica de “barbecho
quimico” ya que glifosato representa el producto basico que se utiliza en las
aspersiones de los lotes para eliminar la vegetacion espontanea de los campos, sin
necesidad de remocion de los suelos, para después realizar la siembra de los mismos

a través del sistema denominado siembra directa.

Desde la década de los "80 hasta mediados de los "90 el producto solamente se
podia aplicar en lotes previo a la siembra de los cultivos, ya que una vez que los

cultivos habian nacido (emergido del suelo), la aplicacién de este herbicida era capaz
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de matar tanto a las malezas como al cultivo. Por ello en ese periodo, el quimico no

era apto para su uso en cultivos ya implantados.

Mas adelante durante la década de los "90 la ingenieria genética desarrolla cultivos
transgénicos o modificados genéticamente, que son capaces de tolerar aplicaciones
de este herbicida en postemergencia sin afectarlos, al incorporar mecanismos de

selectividad especificos que no seran abordados en este resumen.

La controversia a nivel mundial sobre las ventajas y desventajas del uso de glifosato
para la agricultura ha sido motivo de amplios debates, donde se discuten los atributos
gue son destacados desde el punto de vista técnico productivo y que necesariamente
tienen influencia sobre el impacto ambiental de cualquier quimico que se libera en

grandes cantidades en ambientes naturales (Baylis, 2000).

No obstante, este herbicida es una herramienta mas para el manejo de malezas,
ampliamente utilizada y el conocimiento de sus debilidades es fundamental para

hacer un uso eficiente y garantizar la sustentabilidad de los sistemas agricolas.

Interaccion entre la calidad del agua de aspersion y el glifosato (quimica del
Glifosato)

La mayoria de los productos fitosanitarios se aplican con una técnica denominada
aspersion o pulverizacion utilizando como vehiculo agua, que se utiliza para distribuir
el agroquimico homogéneamente sobre la superficie a tratar (figuras VI.10 y VI.11).
Conocer la interaccion entre ésta y el plaguicida resulta importante para garantizar

la eficacia de los tratamientos.
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Figura VI.11: Aplicacién de productos fitosanitarios a campo a través de la técnica de

aspersion o pulverizacion

Glifosato en solucidon puede estar presente en diferentes formas idnicas debido a que
posee grupos funcionales fosfénico (-POsH.), carboxilo (-COOH) y amino (-NH-), que
podran estar protonados o no, dependiendo del pH. Sus valores de pKa son: pKaji <
2,00; pKax= 2,27; pKas= 5,58 y pKas= 10,25, correspondientes a la primera y
segunda disociacion del grupo fosfénico, a la disociaciéon del grupo carboxilico y a
liberacién de protdn del grupo nitrogenado, respectivamente. Las multiples especies
quimicas del glifosato se abrevian como HsG, H.G?, HG2? y G2 y se puede graficar su
distribucion en funcién del pH (figura VI.12), y se pueden escribir los equilibrios de

disociacién (figura VI.13)
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Figura VI.12: Distribucién de iones de glifosato, expresados como fraccidon de cada especie
guimica respecto a la concentracion total, en funcién del pH de la soluciéon (Adaptado de
Duke, 1988).
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Figura VI.13: Equilibrios de disociacién del glifosato. A la derecha se muestran las formas

abreviadas de las especies quimicas

De esta forma, cuando se solubiliza en agua proveniente de molinos para realizar
aplicaciones de productos fitosanitarios con rangos de pH normales entre 5 y 8
predominan las formas iénicas HG? y G (figura VI.11), y con esas cargas aniénicas

se combina facilmente con metales bi o trivalentes. Entre estos se mencionan Cu*?,
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Zn*2, Fe*?, Al*3 y mas frecuentemente Ca** y Mg** que son cationes abundantes en
las denominadas aguas duras, que, combinados con el herbicida, genera sales

insolubles que precipitan y disminuyen su accidon (Thelen et al, 1995) (Figura VI.14).

pH5-7

pH 4-4,5 predomina Glifosato (-2) PH7,5-8,5
2 HG-Z predomina Glifosato (-3)

predomina Glifosato (-1)

+
H,G! G3

Ca++ o0 Mg++

SALES INSOLUBLES
PRECIPITACION

Figura VI.14: Dindmica de las sales de glifosato en el tanque de aspersion a diferentes

rangos de pH.

En definitiva, la pérdida de glifosato como producto activo por la calidad del agua que
se utiliza para la aplicacién esta determinada entre otras cosas por el pH de la
solucidn de aspersion que provoca que el producto predomine en formas idnicas -2 o
-3 y de la cantidad de cationes Ca**, Mg** u otros cationes bi o trivalentes presentes
en la fuente de agua que se utiliza como vehiculo para las pulverizaciones agricolas

que podrian ser caracterizadas de acuerdo a la siguiente tabla (tabla VI.4).

Tabla VI.4: Clasificacidon de las aguas en funcién a su dureza (contenido de Ca**y Mg*+)

Concentracion de Ca** y Mg** (ppm CaCO:s) Dureza
< 50 ppm Blanda

50 a 100 ppm Media

> 100 ppm Dura
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Considerando que en la pampa humeda de nuestro pais los contenidos de Ca** y
Mg** superan normalmente las 100 ppm, y en zonas criticas (Ej. Sudoeste
bonaerense y La Pampa) se encuentran mas de 1000 ppm de estos cationes, la
inactivacién del glifosato por precipitacion/acomplejamiento con dichos cationes,
puede redundar en pérdidas que superan en mas del 50 % de las dosis aplicadas,

con una consecuente disminucion de la eficiencia del activo.

Para evitar dichas pérdidas de activo las practicas mdas comunes consisten en
provocar la disminucion del pH del agua que se va a usar como vehiculo de aspersién
para que glifosato principalmente se encuentre en su forma idnica -1 (pH 4-4,5), que
determina una menor probabilidad de unirse a los cationes Ca** y Mg*t y el

secuestro/precipitacion de estos cationes antes de incorporar al agua al glifosato.

Para esto se adicionan al agua acondicionadores que son sustancias que actian como
secuestradores o agentes complejantes de cationes que reducen la cantidad de Ca**
y Mg** y buffers que disminuyen el pH para que glifosato se presente en forma idnica

-1 y no en forma -2 o -3.

Entre ellos el mas comun y antiguo es el sulfato de amonio (NH4).S04 que es una sal
derivada de un acido fuerte por lo tanto en solucidén se disocia completamente en

sulfato y amonio.

Cumple una doble funcidon ya que por un lado disminuye el pH por la hidrdlisis del
amonio y esto hace que el anidén glifosato se encuentre principalmente en su forma
idnica -1, menos propenso a reaccionar con los posibles cationes (+2) que queden
libres en la solucién, y por el otro el anidén sulfato reacciona con Ca** y Mg** dando
precipitados de CaSO. 0 MgS0. reduciendo la concentracion de Ca** y Mg** presentes
en el agua, bajando la dureza que representan esos cationes libres (Nalewaja y
Matysiak, 1993).

Esta técnica de acondicionar o mejorar la calidad del agua para la aplicacién de
glifosato es la mas antigua y la mas utilizada por una cuestién de costos

principalmente en zonas donde la dureza del agua es muy alta.

Este método para mejorar la eficiencia de glifosato tiene limitantes ya que la
precipitacion de CaS04 0 MgS04 a veces puede provocar obturaciones en los sistemas
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de aspersion por los precipitados que se generan y que muchas veces afectan la

calidad de aplicacion de glifosato.

Actualmente hay disponibles en el mercado acondicionadores mantienen en solucidn
"pero no libres" los iones Ca** y Mg** por formacién de complejos solubles. Estos
productos tienen como principal componente al etilen diamino tetraacético (EDTA)
como agente complejante, y ademas cuentan con reguladores de pH que llevan a la
solucién a pH 4 o 5 para que glifosato se encuentre predominantemente en su forma
H.G™, que no reacciona con dichos cationes bivalentes. Normalmente para ello, estos

compuestos contienen acido fosforico, acético y otros (Leaper y Holloway, 2000).

Por cualquiera de los métodos enunciados para mejorar la calidad del agua en
aplicaciones de este herbicida, se consigue que este cumpla su funcion en forma mas
eficiente sin necesidad de incrementar dosis contribuyendo a la sustentabilidad del

sistema de manejo de plagas con menor impacto ambiental posible.

Este es sdlo un ejemplo de los numerosos que existen sobre la importancia de los
conceptos quimicos aplicados a la produccién agropecuaria, que contribuye al manejo
eficaz y seguro de productos fitosanitarios que son una herramienta en el manejo de

malezas, plagas y enfermedades.
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ANEXO

1-Respuestas a los problemas
1-c) 639,56 ppm
2-¢) 6,09 mg Ca/g . d) se debe considerar el volumen gastado del ensayo,

restandolo al volumen gastado para la muestra y el factor numérico es 100 en lugar
de 1000.

3-¢) 0,468 mg/mL Zn d) 0,732 mg/mL Ni

4- b) 550 ppm; c) no es apta d) 5 meqg/L Ca*? y 6 meqg/L de Mg*?

5- b) 0,01039 M «¢) Si, es apta

6- a) 0.0200 M ; b) 1000 mg CaCO0s; c) i- Falso. El cambio de color del indicador se
debe a que se llegd al punto final de la reaccion de valoracidon y se trata de una
valoracion directa; por lo tanto, si al agregar la primera gota de valorante el indicador
cambié de color, significa que la muestra practicamente no contenia Ca*?; ii-
Verdadero. El agua desionizada tiene muy baja concentracion de iones, por lo cual,
se espera que, ante el primer agregado de valorante, quede indicador en forma libre;
iii-Falso. Si el agua tuviera iones Mg*?, éstos son capaces en las condiciones de
valoracion de Ca™?, unirse al EDTA y el indicador cambiaria de color luego de un gasto
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de valorante significativo; iv-Verdadero. El cation K* es del grupo I de la tabla
periodica, no forma quelatos con EDTA, por lo tanto, el indicador cambiaria de color
al primer agregado de valorante.

7-a) 150mL; b) 6,67 mL

8- c) El agua analizada tiene una dureza de 472,5 mg/L, causa una inactivacion del
glifosato mayor a 14,1%

2-Seguridad en el laboratorio

Reactivo-Pictograma Peligros Precauciones
EDTAdisédico Por inhalacién puede provocar dafos Utilizar equipo de proteccién para
en el sistema respiratorio resguardar las vias respiratorias y la piel.
0
NHs Altamente tdxico y corrosivo. Su Utilizar equipo de proteccién para
inhalacidn produce irritacion del resguardar las vias respiratorias, la piel y
dap @ sistema respiratorio. Irritante de la piel los ojos.
y 0jos.
NH4CI Nocivo en caso de ingestién. En Utilizar proteccidn para la piel y los ojos.
@ contacto con los ojos ocasiona
irritacion grave.
Negro de ericromo T Irritante ocular y peligroso a largo Utilizar proteccidn para la piel y los ojos.
plazo para el medio ambiente
acuatico.
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VII- VOLUMETRIA DE OXIDACION-REDUCCION.
APLICACIONES EN AGRONOMIA

Las condiciones de oxidacion-reduccion del suelo son de gran importancia para
procesos de meteorizacién!, formacion de diversos suelos y procesos bioldgicos;
también estan relacionadas con la disponibilidad de ciertos elementos nutritivos para
las plantas. El principal reductor del suelo es la materia organica (MO) y el principal
oxidante es el oxigeno gaseoso. La aireacion de los suelos, su contenido de agua y el
pH influencian el potencial redox de un suelo -su capacidad reductora u oxidativa-.
Por ejemplo, un suelo inundado se encuentra en condiciones reducidas, ya que el
agua desplaza al aire de los poros del suelo.

El color de los suelos permite inferir el drenaje y su capacidad redox; asi colores
grises, verdosos o azulados se deben al ion ferroso (Fe*?) presente en suelos
saturados de agua como en las islas del Delta; mientras que colores pardos,
amarillentos o rojizos pueden indicar alto contenido de ion férrico (Fe*3), en suelos

bien drenados como ocurre en Misiones (figura VII.1).

Figura VII.1: Apariencia de un suelo oxidado
(izquierda) y un suelo reducido (derecha)

En el andlisis quimico permite la determinacién de la MO: se aprovecha su capacidad
reductora para una volumetria de 6xido-reduccion.

Discute cuales de los enunciados son verdaderos.

a- La materia organica del suelo se reduce y el oxigeno se oxida.

b-La materia organica es capaz de ceder electrones en su descomposicidén bioldgica

y éstos pueden ser tomados por el oxigeno.

! La meteorizacién es la descomposiciéon de rocas y minerales, asi como de materiales artificiales a
través del contacto con la atmdsfera, la biota y las aguas de la Tierra. Pueden ocurrir procesos fisicos o
quimicos, cada uno de los cuales involucra también actividad bioldgica.
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c-Un suelo bien aireado resulta tener capacidad oxidante por su gran contenido en
oxigeno.

d- El principal producto carbonado de la descomposicién oxidativa biolégica de la
materia organica en el suelo es didxido de carbono, el cual es devuelto a la atmédsfera.
e- El principal producto carbonado de la descomposicion bioldgica de la MO del suelo
es carbono elemental.

f- Para analizar el contenido de MO en suelo se utiliza como valorante una solucidn
de dicromato de potasio que, en medio sulfurico, es un poderoso oxidante.

g- La descomposicién de MO en el suelo es lenta por lo que su cuantificaciéon por
volumetria requiere una oxidacion previa y posterior valoracion del exceso de

oxidante.

A lo largo de este capitulo iremos desarrollando los conceptos del tema volumetria
de déxido-reduccion y algunas aplicaciones agrondémicas que te permitiran retomar el
problema recientemente presentado: recordaremos conceptos que habras estudiado
en cursos basicos de quimica tales como los procesos de Oxido-reduccién y la
escritura de ecuaciones redox y continuaremos presentando los métodos de analisis
guimicos basados en estas reacciones, las curvas de valoracién, los indicadores
utilizados, los principales reactivos usados como valorantes y las aplicaciones al
anadlisis de muestras de interés agrondmico, en particular la determinacion de

carbono organico total (COT) en suelos, analisis de rutina en laboratorios de suelo.

VII.1-Reacciones de oxidacion-reduccion

En el capitulo IV estudiamos métodos de analisis de volumetria acido-base, que se
basan en reacciones de transferencia de protones. En el presente capitulo
abordaremos las volumetrias de éxido-reduccion, también denominadas redox, que
se fundamentan en reacciones de transferencia de electrones.

Para comprender un proceso redox podemos escribir su ecuacidon balanceada -
implica métodos como el del ion electrén-, y distinguir quién se oxida y quién se
reduce. El proceso se puede pensar como el conjunto de dos hemirreacciones que

suceden simultaneamente: la hemirreaccion de oxidacion, en la que un elemento
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guimico de uno de los reactivos cede electrones, es decir se oxida (el elemento
aumenta su numero de oxidacion) y la hemirreaccion de reduccion, en la que, por
lo general otro elemento quimico del otro reactivo capta los electrones cedidos, es
decir se reduce (disminuye su nimero de oxidacién).

Ejemplo de ecuacién redox es
Fe.Os + 3CO —* 2Fe + 3CO:

En donde cada hierro del 6xido férrico (Fe,0Os) tiene numero de oxidacion +3, se
transforma en hierro metalico (Fe) de numero de oxidacion 0, es decir, cada hierro
acepto 3 electrones. Estos electrones fueron cedidos por el carbono del monéxido de
carbono (CO) cuyo numero de oxidacidon es +2 y aumentdé a +4 en el didéxido de
carbono (CO) formado, es decir, cada atomo de carbono perdid 2 electrones. La
cantidad de electrones liberados debe ser igual a la cantidad de los aceptados, de
aqui surgen los coeficientes en la ecuacion: cada molécula de Fe,Os aceptd 6

electrones en total que son los liberados por las 3 moléculas de CO.

En esta reaccidon estan involucrados seis atomos de oxigeno que dejan de formar
parte del compuesto de 6xido férrico y se combinan con el mondxido de carbono para
generar el diéxido de carbono; por lo tanto, se puede apreciar claramente que el
hierro se reduce; sin embargo, las reacciones redox pueden no estar mediadas por

la presencia de oxigeno: en las redox ocurren transferencias de electrones.

En toda redox se define agente oxidante como aquel reactivo que contiene el
elemento quimico que se reduce, pues es el que provoca la oxidacion del otro
reactivo; y se define agente reductor a aquel reactivo que contiene el elemento que
se oxida, porque es el que permite la reduccion del primero. En el ejemplo anterior,

Fe>Os es el agente oxidante y CO el agente reductor.

El balance de las ecuaciones redox no siempre se puede realizar por tanteo, entonces

corresponde utilizar el método ion electréon, que tiene una serie de reglas a seguir.

@ COMPLEMENTARIO. Si no recuerdas cémo aplicar el método ion electrén
para balancear |las ecuaciones redox, ingresa al siguiente enlace.

https://www.youtube.com/watch?v=MIWBAc5Qn-

FUNDAMENTOS DEL ANALISIS QUIMICO CON APLICACIONES PRACTICAS EN AGRONOMIA- GOYENECHE M. A. 299


https://www.youtube.com/watch?v=MlWBAc5Qn-U&list=PLUQIlk3IP5TU9oPhshqZK1xzZK09bRBUf&index=8

CAPITULO VII- VOLUMETRIA DE OXIDACION-REDUCCION. APLICACIONES EN AGRONOMIA

U&list=PLUQIIk3IP5TU90PhshgZK1xzZK09bRBUf&index=8 Método del ion electron

para igualacién de ecuaciones redox. (Margheritis, A. 2018).

Mas alla de la representacidn del proceso quimico mediante una ecuacién balanceada,
es interesante destacar que las reacciones de transferencia de electrones pueden
ocurrir con ambos reactivos en contacto directo o bien en un dispositivo con dos
compartimentos separados en el que ocurren la oxidaciéon y la reduccidn,
respectivamente.

Por ejemplo, para el sistema Zn metalico disuelto en una solucion de CuSOs, las

hemirreacciones son:

—

Cut? +2e *+— Cu° Reduccién
P .

Zn® (o ¥ Zn*? + 2 e Oxidacion

Se puede escribir la ecuacién global

Zn (s) + CuSOs4 (ac) ZnS04 ac) + Cu (s

El dispositivo -pila de Daniell- en el que se puede llevar a cabo el proceso redox se
muestra en la figura VII.2; estd formado por dos compartimentos: dnodo, en donde
ocurre la oxidacidon y catodo, en donde ocurre la reduccion. Para este caso en
particular, el dnodo consiste en una lamina de Zn metdlico sumergida en solucién
acuosa de ZnSO0; y el catodo tiene una ldamina de Cu metalico sumergida en solucion
acuosa de CuSOa. La transferencia de electrones desde el Zn al Cu se realiza por
medio de un conductor externo. Un disco poroso -unién liquida o puente salino-
conecta las soluciones de los dos compartimentos para compensar el desequilibrio de
carga que provocaria la transferencia de electrones. ¢Cémo es que se produciria un
desequilibrio de cargas? Durante el funcionamiento del dispositivo, se produce un
exceso de iones Zn*? en el danodo, mientras que al mismo tiempo en el catodo
disminuye la concentracién de Cu*?, quedando un exceso de iones SO4=. Como
consecuencia el proceso redox dejaria de ocurrir. Sin embargo, la unién liquida que

conecta ambos compartimentos permite transferir esos iones positivos al
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compartimento del Cu y simultdneamente, iones S04~ producidos en el

compartimento de Cu hacia el de Zn.

i’.
[— Vv
Union liquida

Lamina de Zn(s) Lamina de Cugs)

2+ 2-
zn' s03 cd s03

Anodo (-) Catodo (+)

Figura VIIL.2: Pila de Daniell. En el compartimento de la izquierda del dispositivo, se
encuentra una ldmina de Zn sumergida en solucién de ZnS04, y en el compartimento de la
derecha, tiene una ldmina de Cu sumergida en solucién de CuSOa4. El conductor externo es
el medio por donde circulan los electrones. La union liquida o puente salino es un tubo en

forma de U que contiene una solucidn saturada de KCl y agar, que conecta ambos

compartimentos.

En definitiva, las hemirreacciones de oxidaciéon y reduccién se pueden realizar
simultdneamente en forma separada en la pila, dispositivo que aprovecha el proceso

redox espontaneo para generar energia eléctrica.
El potencial eléctrico

Es relevante preguntarnos cual es la fuerza impulsora del proceso redox, en este
sentido la fuerza de la magnitud de la transferencia electréonica es el potencial

eléctrico (E). Para la ecuacion redox genérica:

aA + bB = cC + dD
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Esist = Ecstodo — Esnodo

En donde Esist es la diferencia de potencial eléctrico de la reaccién quimica en estudio
Y Ecatodo Y Eanodo SON los potenciales de reduccion de A y de B. Vale aclarar que el valor
del potencial de reduccion de la especie que se oxida es numéricamente igual al
potencial de oxidacidon, pero con signo cambiado. Los potenciales eléctricos de
reduccién del catodo y anodo dependen no sélo de las especies quimicas involucradas
en cada hemirreaccion sino también de sus concentraciones y de la temperatura. Si
bien Esist puede medirse experimentalmente con un potencidmetro, puede
predecirse su valor mediante la ecuacién de Nernst que relaciona dicho potencial con
los potenciales de reduccion estdndar de las hemirreacciones y las concentraciones

de reactivos y productos a una temperatura determinada.

Ecuacion de Nernst:

0,05916 [c]¢x [D]4
n [A]%x [B]P

Egig = (Eocétodo - Eoénodo) - valida a 25°C

En donde E°cstodo Y E° 4nodo COrresponden a los potenciales estandar de reduccion?
en el catodo y en el anodo, respectivamente; n es la cantidad de electrones
intercambiados en la reaccion quimica y se indican con corchetes las concentraciones
molares de las especies quimicas en soluciéon A, B, C y D cada una elevada a una
potencia numéricamente igual al coeficiente estequiométrico en la ecuacion quimica.
Los valores de potencial de reduccién estandar (E°) para cada hemirreaccion estan
tabulados, pudiendo tener valores negativos o positivos. Cuanto mas positivo es el
valor de E°, da idea de la facilidad para reducirse, o lo que es lo mismo, da idea de
su capacidad como oxidante. Para la reaccién global, un valor de Esist positivo nos

indica que la reaccidn es espontanea.

2 El potencial estandar o normal de reduccidn es el potencial cuando todas las especies quimicas estan
en sus estados estédndar. La condicidon estandar se define cuando todos los gases tienen presiones
parciales unitarias, los sdlidos y liquidos son puros, y las concentraciones de las soluciones son 1 M. No
es posible medir potenciales absolutos, por lo que E° estrictamente es la diferencia de potencial eléctrico
respecto al potencial estandar de H;, cuyo valor se designa 0,00 Voltios (V). Los valores de E° estan
tabulados.
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Aplicaciones del potencial de 6xido-reduccion en Agronomia

En el area frutihorticola es util medir ORP (potencial de éxido-reduccidon segun sus
siglas en inglés), para ayudar a producir frutos jugosos. Es una medida de los niveles
de reacciones quimicas que puede haber en las cosechas citricolas. El punto de
control se realiza en la postcosecha, etapa posterior a la cosecha y anterior a la
comercializacién del producto. La medida de ORP también da idea de la higienizacién
adecuada del producto mediante el uso de agua potable. En este sentido, la
Organizacién Mundial para la Salud adopté en 1972 el potencial redox como la medida
mas fiable para dar cuenta de la potabilidad del agua; se establecid6 como valor
adecuado 650 mV, porque provoca la casi desactivacion de los microorganismos e

indica que el agua esta correctamente desinfectada.

En suelos de uso agricola, la medida del potencial redox y el pH dan idea de su
estabilidad. El ORP esta vinculado con la aireacién del sistema edafico y con el pH,
debido a que ambos condicionan la actividad microbiana y el tipo de reacciones que
ocurren en él. La materia organica del suelo es el principal componente reductor del
suelo, muchos metales minerales pueden oxidarse y reducirse segun el ambiente del
suelo y la génesis. El agua interviene modificando la distribucién de aire en el suelo
y con ello la difusién de oxigeno gaseoso y la concentracion de diéxido de carbono.
Un suelo bien aireado permite la oxidacién mientras que un suelo encharcado provoca

carencia de oxigeno gaseoso.

El rango de potenciales redox en sistemas naturales va desde 700 mV a -300 mV. La
zona limite entre condiciones aerobias y anaerobias es aproximadamente 200 mV;

mientras que valores de -250 mV resultan fuertemente reductoras.

VII.2-Volumetrias de oxidacion-reduccion. Curvas de

valoracion

Las reacciones redox, al igual que las acido-base, deben cumplir con las
caracteristicas de ser Unicas, completas, rapidas y detectables para que puedan

utilizarse en el analisis volumétrico.
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Habiamos visto en el capitulo IV que la constante de equilibrio en una reaccién acido-
base nos daba la idea de cuan desplazada hacia los productos estaba dicha reaccion.
En reacciones del tipo o6xido-reduccidn, una constante de equilibrio elevada
dependerd en gran parte de la capacidad oxidante o reductora del valorante, que
debe ser suficientemente grande para que la reaccion con el analito sea completa;
sin embargo, esta capacidad no debe ser desmedida como para oxidar o reducir otras

especies quimicas existentes en la solucion de muestra que se analiza.

Es fundamental que el analito se encuentre en un Unico estado de oxidacidn para que
la reaccién sea definida; esto no siempre sucede porque en procesos previos de
disolucién o separaciéon del analito, éste puede llegar a estar en dos o mas estados
de oxidacidon. En estos casos, se suelen utilizar agentes oxidantes o reductores
auxiliares, para convertir todo el analito en un Unico estado de oxidacién. Un ejemplo
de agente oxidante auxiliar es el bismutato de sodio (NaBiOs), que convierte Mn*? a
MnOs7; un agente reductor auxiliar es Ag, en presencia de cloruro reduce Fe*3 a Fe*?,
En el punto de equivalencia de las valoraciones acido-base habiamos visto que se
producia un aumento pronunciado del pH y que esto dependia de la fuerza del acido
y la base involucrados y también de su concentracion (seccién IV.2, en capitulo IV);
en la valoraciones redox se debe producir un cambio abrupto en el potencial eléctrico
del sistema que dependera de la capacidad reductora-oxidante de valorante-analito
y de la proporcién entre ellos, siendo mayor la amplitud del cambio cuando la
proporcion es mayor. Sin embargo, la amplitud del cambio de potencial eléctrico del
sistema en el punto de equivalencia no depende de la concentracidn, es decir, para

soluciones diluidas o concentradas se observa el mismo Esist.

Con respecto a la cinética de las reacciones, comparado con las acido-bases, las
reacciones redox son mas lentas, debido a esto, suelen requerir el uso de
catalizadores o temperaturas elevadas; o bien se realiza la determinacién volumétrica

por retroceso.

Las valoraciones de Oxido-reduccion se implementaron posteriormente que las de
tipo acido-base. A fines de siglo XVIII las valoraciones se fundamentaban en el poder

oxidante del cloro y a mediados del siglo XIX se introdujeron otros oxidantes como
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permanganato de potasio (KMnQO4), dicromato de potasio (K.Cr,07) y Iodo (I.) y se

incorporaron iones ferroso (Fe*?) y tiosulfato (S203~) como valorantes reductores.
Curva de valoracion

En el transcurso de una valoracién redox las concentraciones de agente oxidante y
agente reductor van modificdndose a medida que se agrega la solucién de valorante
desde la bureta. Asi como en las valoraciones &acido-base el parametro que se
calculaba o media era el pH, en las valoraciones redox se utiliza el potencial eléctrico
del sistema (Esist), que es una medida experimental o tedrica (dependiendo de si se
mide con un potencidmetro o se calcula) de la transferencia electrénica; de este
modo, las curvas de valoracion de sistemas redox consisten en graficos de la

variacion del Esist en funcion de volumen de valorante.

Dado que el potencial guarda una relacidn logaritmica con las concentraciones de
analito o valorante, las curvas tienen forma similar a las acido-bases, en las que se

graficaba funcion pH.

Para obtener una curva de valoracion tedrica, se calcula el Esist antes, en y después
del punto de equivalencia de la reaccion. Desde la perspectiva quimica, llegar al punto
de equivalencia significa que la cantidad de equivalentes de valorante es igual a la
de equivalentes de analito en el sistema de reaccién, y esto es lo mismo que decir
que la cantidad de milimoles de valorante reacciond estequiométricamente con la
cantidad total de milimoles de analito en la alicuota analizada. A propésito de esto,
vimos a principios de este capitulo que en las reacciones redox los coeficientes
estequiométricos surgen de considerar que la cantidad de electrones cedidos en la

oxidacion es igual a la de electrones aceptados en la reduccién.

Asi podria obtenerse la curva de valoracion para el caso de valoracion de 50,00 mL
de FeCl, 0,1000 M con solucion Ce(S04)2 0,1000 M. La ecuacidén redox, teniendo en
cuenta sdlo los iones que participan directamente en la transferencia de electrones
(no se estdn mostrando los contraiones que acompafian y permanecen igual durante

el proceso redox) es:

Fet2 + Ce** - Fe*3 + Ce ™3
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Al descomponer esta reaccién en sus reacciones de oxidacién y reduccion

—l
Fet2+— Fe*t3+ 1 e hemiecuacion de oxidacion

+4 _’ +3 - - 7 - 7
Ce + 1le +«=— Ce hemiecuacion de reduccion

Observa que cada ion Fe*? cede 1 electron y cada Ce** toma 1 electrén. La reaccion
se establece en proporcién 1:1. Se puede calcular, para cada volumen de valorante

agregado, el potencial del sistema considerando que en el equilibrio se cumple
Eoxidacion= E reduccion= Esistema
Es decir, para el sistema anterior:

E Fell/Felll = E CelV/Celll = Esist

En este libro no abordaremos los cdlculos de Esist durante la valoracién redox, pero
puedes encontrarlos en el capitulo 19 denominado Aplicaciones de los potenciales
estandar de electrodo, del libro Fundamentos de Quimica Analitica, de Skoog y West
(2015), en la seccién 9.4. Valoraciones redox. Asi mismo puedes leerlo en: Analytical
Chemistry (Harvey, 2021).

Otra forma de obtener la curva de valoracion es mediante mediciones
potenciométricas registradas a diferentes agregados de volumen de valorante. El
dispositivo puede ser un vaso de precipitados conteniendo una solucidn de FeCl; en
presencia de acido y sumergido en esta solucion, se colocan los electrodos del
potencidmetro. Una barrita magnética dentro del recipiente permite la agitacion
permanente cuando se coloca al recipiente sobre un agitador magnético. Desde una
bureta se agrega gota a gota el valorante Ce(S0.).. El potenciometro para monitorear
el potencial eléctrico durante las valoraciones redox, consiste en dos electrodos, uno
de referencia cuyo potencial se mantiene constante durante toda la medida y otro
electrodo tipo redox, que contiene una ldmina de platino y su potencial variara con
la concentracion de iones reducidos-oxidados (figura VII.3). Se adicionan volUmenes
de valorante y luego de cada agregado se deja tiempo suficiente para que el sistema
se equilibre y se estabilice la lectura del potenciometro, esto puede llevar unos

minutos. La agitacidon acelera el establecimiento del equilibrio. Cuando se producen
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grandes cambios en la lectura, significa que el sistema se aproxima al punto de

equivalencia, entonces se realizan agregados mas pequefios de valorante.

Al —— C—

potenciémetro — ”‘

i redox: el electrodo de referencia,

Figura VII.3: Dibujo del

potenciémetro con electrodos de tipo

que se mantiene constante y el

electrodo indicador, cuyo potencial

Electrodo de

referencia | .Ele?trodo
/ indicador

es sensible a una reaccion redox.

redox

En la figura VII.4 se muestra un caso de mediciones de potencial del sistema para la
valoracion de 50,00 mL de Fe*™? 0,1000M con solucién de Ce** de igual concentracion

en presencia de H.SO4 1M vy la respectiva curva de valoracion.

E sist
Vol Esist (Voltios) Esist (Voltios) Esist (Voltios) 1,6 - Valoracién con KMnO,
valorante con Ce(SO,), con KMnO, con K,Cr,0, 18 - - = e
(mL) 0,1M 0,02M 0,0167 M 2 .
Valoracién con Ce(SO,),
0,0 indeterminado | indeterminado | indeterminado | 1,4
10,0 0,74 0,74 0,74 1,3 | f
25,0 0,77 0,77 0,77 12 ¢ Valoracién con [iEHI0N
'’ -
49,0 0,93 0,93 0,93
— 1,1 |
50,0 1,05 1,39 127
50,1 1,31 1,48 1,33 L0
60,0 1,40 1,50 1,33 09 .
100,0 1,44 1,51 1,34 08 |
07 |
06

0 20 40 60 80 100 120
mL de valorante

Figura VII.4- A la izquierda se muestran tabulados los valores de potencial medidos con un
potenciémetro y a la derecha se muestran las curvas de valoracién para la valoracion de
50,0 mL de Fe*? 0,1000 M con tres soluciones valorantes de igual concentracién: Ce*#,
KMnO4, y K2Cr207, respectivamente. Se muestran con colores diferenciados los valores de
potenciales medidos en el punto de equivalencia y sus respectivos puntos en el grafico, para

cada valorante.
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Una de las observaciones interesantes de los datos de la figura VII.4 es que no hay
registrados valores de potencial antes del agregado de valorante, esto es debido a
gue no hay transferencia de electrones cuando sdélo hay analito, en este sentido es
diferente a las valoraciones acido-base, ya que pH es un indicador que da cuenta del
equilibrio acido-base de una solucion. Otra observacidon es que, tanto en la tabla de
datos como en el grafico, se evidencia un aumento pronunciado en el Esist al agregar
pequefios volumenes de valorante en las proximidades del punto de equivalencia,
50,0 mL en este caso; algo similar ocurria en la curva de valoracion acido-base con
el pH (figura IV.6 en capitulo IV). Que el Esist en el punto de equivalencia aumente

significa que la capacidad oxidante del sistema aumenta.

A propésito del volumen de equivalencia para la valoracion, sabiendo que este
volumen es el que contiene la cantidad de valorante estequiométrica a la de analito

en la alicuota analizada, te propongo resolver los siguientes desafios

@+~ Desafios

# Verifica mediante calculos que el volumen de equivalencia para la valoracion
de 50,00 mL de Fe*? 0,1000 M con Ce** 0,1000 M es 50,00 mL

# Teniendo en cuenta que cuando MnQs reacciona con Fe*? se reduce a Mn*?
plantea la ecuacion balanceada, verifica que la relacién estequiométrica en estos
casos es 1:5 y verifica que el volumen de equivalencia, segun datos de

concentracién de estos valorantes dados en la figura VII.4, es 50,00 ml.

Observa que las curvas de valoracion de Fe*? con Ce*4, KMnOs; y KiCr.07,
respectivamente presentan un salto en el potencial eléctrico del sistema en
inmediaciones del punto de equivalencia. Para sistemas en donde la reaccién redox
se produce en proporcion 1:1 de analito-valorante el grafico es simétrico alrededor
del punto de equivalencia, esto quiere decir, que el punto de equivalencia se
encuentra en la mitad del aumento pronunciado de potencial, como ocurre en el caso
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Fe II-Ce IV. En los otros casos la curva no presenta simetria respecto del punto de
equivalencia, esto se corresponde con la estequiometria 1 MnO4:5 Fe*t? y la

estequiometria 1Cr.07°: 6 Fe*2,

Con respecto al salto del potencial en las curvas de valoracion, veamos las diferencias
de E° de las hemirreacciones para cada caso, extraidos de tablas (consideramos

potencial estandar de reduccién)

E°Fe*3/Fe*2= 0,77 V
E°Ce*4/Ce*3= 1,44 V
E°MnO4/Mn*2= 1,51 V
E°Cr,0,~/Cr*3= 1,36 V

Se puede observar que la mayor diferencia de E° ocurre para el sistema de reaccion
MnO4 con Fe*?, es menor en Ce** con Fe*? y menor aun en el caso Cr,0;~ con Fe*2,
En definitiva, se comprueba que la diferencia de potencial entre las hemirreacciones
influye en el salto de E° que se observa en el punto de equivalencia. En algunos casos
el salto de potencial se ve afectado por pH -tal el caso de la capacidad oxidante de
KMnOs y K2Cr207 que requieren medio acido- o por la formacion de complejos o
precipitados. Estos detalles que expusimos tendran incidencia en la eleccion del

indicador de punto final de la valoracion.

VII.3- Indicadores utiles para volumetrias de oxidacion-

reduccion

Asi como en las volumetrias acido-base, para indicar el punto final de la valoracion
se buscaba una sustancia quimica que cambiara de color en las proximidades del
punto de equivalencia, en las volumetrias redox, que se caracterizan por un salto en
los valores de potencial de electrodo del sistema en el punto de equivalencia, un
indicador util serd aquel que cambie de color en las cercanias de este punto. Se
pueden distinguir tres tipos de indicadores quimicos: autoindicadores, indicadores

redox propiamente dichos e indicadores especificos.
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-Autoindicadores: Son sustancias que participan de la reaccidon y se caracterizan
porqgue sus formas oxidada y reducida son de diferente color. Un ejemplo es la
solucién valorante de KMnQO., de color violeta intenso. Al agregar desde la bureta esta
solucién patrén al analito contenido en el Erlenmeyer, se visualizara el color violeta
gue, al reaccionar oxidando al analito, se reduce a ion Mn*2 de color rosa palido que
se visualizard macroscopicamente. La primera gota en exceso de este valorante, al
no encontrar analito para reaccionar, dara al sistema el color violeta caracteristico

del ion MnO4 que indicara el punto final de valoracién.

—-

MnOs + 8H* + b5e = Mn*? 4+ 4H;0

Violeta

-Indicadores redox propiamente dichos: Son sustancias que se afiaden a la
solucién que se analiza y que tienen la propiedad de tener una forma oxidada y otra
reducida de diferente color. El cambio de color para cada indicador depende del

potencial del sistema.

| —
In oxidado + Nne «——In reducido
Color a color b

Para seleccionar el indicador redox adecuado para caso de valoracion se debe tener
en cuenta que su potencial de electrodo cambie en las proximidades del punto de

equivalencia de la valoracion.

En la tabla VII.1 se observan algunos ejemplos de indicadores redox, los colores de
sus formas oxidadas y reducidas y los potenciales de transicién. Esto es similar a la
tabla de indicadores acido-base que utilizamos en capitulo IV, con la diferencia que
en esos ejemplos los colores se deben a las formas acida y basica de cada indicador

y el pK respectivo.

Los cationes hidrdgeno intervienen en muchas hemirreacciones redox por lo que el

potencial depende del pH.
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Tabla VII.1- Ejemplos de indicadores redox

Indicador redox Color de su forma Color de su forma E(Voltios) en
oxidada reducida [H*]=1mol/L
Complejo Fe (I1) 1,10- azul claro rojo-violdceo +1,11

fenantrolina

Acido N-fenil antranilico rojo-violaceo incoloro +1,08
Difenil amina violeta incoloro +0,76

Azul de metileno azul incoloro +0,53
Monosulfato de indigo azul incoloro +0,26

En la figura VII.5 se muestra la estructura quimica del indicador Fe (II) 1,10-
fenantrolina. En esta forma reducida se visualiza macroscépicamente rojo-violaceo,

y cuando se oxida a Fe (III) toma color azul claro.

Figura VII.5: Estructura quimica del

complejo Fe (II) 1,10-fenantrolina. Es un
compuesto de coordinacién o quelato en la que

O cada i6n ferroso estd unido quimicamente a
s tres moléculas de 1,10-fenantrolina. Dicho

I complejo se puede conseguir comercialmente

o0 bien se puede preparar a partir de sulfato

ferroso y 1,10 fenantrolina.

-Indicadores especificos: Son sustancias que se afiaden a la solucién de analisis y
reaccionan con una de las especies quimicas involucradas en la reaccion de
valoracion, en general formando complejos coloreados. El caso mas representativo
es el almidén que forma un complejo color azul oscuro con el I, por lo tanto, la
aparicidon o desaparicién de este color indica el punto final de las valoraciones en las
gue se produce o consume iodo. El almidén es un polimero de glucosa formada por
dos fracciones: amilosa y amilopectina; la amilosa adopta una forma helicoidal en el
espacio. El I, en presencia de almidén y I-, forma moléculas de Is que se insertan
dentro de la hélice del almidén formando el complejo color azul (figura VII.6). Otro

ejemplo es el ion tiocianato (SCN-) el cual forma un complejo rojo-violdceo con Fe*3,
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Figura VII.6- a) Estructura quimica
de la unidad de aD glucosa que
compone la fraccién amilosa del
almiddn. b) Estructura del complejo
yodo-almidén formado por moléculas
de Is insertas en la hélice de la

amilosa. Fuente Harris (2017)

Un ejemplo de uso del almidén es la cuantificacion de Cobre II en un pesticida, por
valoracion indirecta. Para ello se agrega IK en medio acido que, al reaccionar con
Cu*? forma I, (se oxida el ion ioduro) que es valorado con solucién de tiosulfato de
sodio. En presencia de almiddn, el I, formara complejo de color azul oscuro, por lo
tanto, permanecera ese color hasta que todo el I, reaccione con tiosulfato de sodio y
el almidén quede libre. Se observa desaparicidén del color azul oscuro en el punto final
de la valoracidon. En la practica, el almidén se agrega al final de la valoracién para

evitar su descomposicion debida al contacto prolongado con el I..

Una alternativa al uso de indicadores quimicos es determinar el punto final de una
valoracién redox por medidas del potencial del sistema? -valoracién potenciométrica-
, que permite detectar el cambio brusco del potencial. Para monitorear la valoracién
se utiliza un potencidmetro con electrodo redox, cuya composicién se mostré en la
figura VII.3 (a diferencia de las valoraciones acido-base, de precipitacion o de
complejacién que requieren de electrodos de membranas permeables al ion cuya
concentracién se quiere medir). La sonda del potencidmetro se introduce en el
recipiente que contiene la solucion con el analito; por cuestiones practicas suele
utilizarse un vaso de precipitado cuya boca es de mayor diametro que el Erlenmeyer
y éste apoyarse sobre un agitador. La deteccidon potenciométrica del punto de final
es mucho mas exacta, es decir, mas proxima al punto de equivalencia de la

valoracion, que el uso de indicadores quimicos.

3 Las medidas de potencial no son absolutas, sino que los instrumentos de medida de voltaje miden
diferencia de potencial entre dos electrodos.

FUNDAMENTOS DEL ANALISIS QUIMICO CON APLICACIONES PRACTICAS EN AGRONOMIA- GOYENECHE M. A. 312



CAPITULO VII- VOLUMETRIA DE OXIDACION-REDUCCION. APLICACIONES EN AGRONOMIA

VII.4- Seleccion y estandarizacion de soluciones valorantes

Las soluciones valorantes deben mantener su concentracion estable durante la
.valoracion, esto suele ser problematico en los valorantes que actlan como agente

reductor, pues son facilmente oxidados por el oxigeno del aire.

Los valorantes oxidantes mas utilizados en las volumetrias redox son KMnQO4, K2Cr207
, Ce™, los cuales son oxidantes fuertes en presencia de acido y I, que es un oxidante
de menor magnitud. Los valorantes reductores principales son Fe*? y S,05~

(tiosulfato). A continuacién, se explicaran sus principales respectivas caracteristicas.

A- Valorantes de caracter oxidante.
-KMnO,.

Las soluciones de KMnO4 son fuertemente oxidantes en medio acido, y su poder
oxidante se modifica en medio neutro y basico. La hemiecuacién de reducciéon en

medio acido y su potencial estandar de reduccion son:

- 2
MnO, +8H +5e- +—  Mn  + 4HO E°= 1,51 V (en H2S04 1 M)

El potencial estandar de reduccidn positivo da idea de la fuerza relativa oxidante de
este valorante en acido sulfirico 1M. A menor concentracidn del acido, disminuye el
potencial estandar y disminuye su capacidad oxidante. En medios menos acidos, los
productos formados pueden tener Mn (II), Mn (IV) o Mn (VI), segun las condiciones.
Las soluciones de KMnQ4 se preparan a partir del sélido, que se presenta en forma
de cristales de color violeta oscuro. Estas soluciones tienen el inconveniente de no
ser estables en el tiempo, ya que el MnO4 se oxida por el aire en presencia de agua
para dar un precipitado marrén de MnQO,, por esto requieren ser estandarizadas. Si
bien esta descomposicion es lenta, la luz, el calor, la presencia de acidos o bases, Mn
(IT) y MnO; actian como catalizadores. El MnO, suele estar como contaminante en
las drogas aun de alta pureza y también se forma durante la preparacién de la
solucidén, por reaccion del MnO4™ con la materia orgdnica o particulas de polvo que
pueda tener el agua de disolucidn o el frasco en el que se guarda. Por estos motivos

se recomienda seleccionar droga pro-analisis y una vez preparada la solucion, se deja
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reposar 24 hs y por filtracién a través de un filtro de porcelana se separa el MnO;
gue pudo haberse formado; la filtracion no debe hacerse en papel porque el MnO4
reacciona con él para dar MnOz. La solucién se conserva en frascos de vidrio color

caramelo y en la oscuridad.

La estandarizacion de las soluciones de KMnOs se realiza con patrén primario oxalato
de sodio (Na2C,04) en medio acido. La ecuacion de valoracién es:

—
p—

2 Mn0O4 + 5 H.C,04 + 6H* 2 Mn*?2 + 10 COz (g) + 8 H20

Color violeta

Como indicador de punto final se utiliza la propia decoloracién del permanganato de

potasio.
_Ce+4

En las volumetrias redox se utilizan sales que contienen Ce**; éstas pueden ser
nitrato de amonio y cerio (IV) [(NH4).Ce(NOs)e], que es patrdn primario; otras sales
como nitrato de cerio (IV) [Ce(NOs)4] y sulfato de cerio (IV) [Ce(S04)2], que no son

patrén primario y requieren ser estandarizadas.

Las soluciones de Ce** son fuertes oxidantes en medio acido, como lo indica el

potencial estandar de electrodo

Cet* +1e «—— Ce* E°= 1,44 V (en H2S04 1M)

Estas soluciones se preparan a partir del patron primario nitrato de amonio y cerio
(IV) [(NH4)2Ce(NOs)s], en medio acido son soluciones estables en presencia de H,SO04
y por esto no requieren estandarizacion, a diferencia de las soluciones de KMnOa. Se
pueden utilizar otras sales de cerio (IV) como nitratos o sulfatos mas econdémicas,
pero suelen contener impurezas por lo que sus soluciones deben ser estandarizadas
para ser utilizadas como valorantes. Los indicadores de punto final adecuados para

las valoraciones que utilizan Ce (IV) son derivados de fenantrolina.
-K2Cr207
El ion dicromato se reduce a ion Cromo (III) de acuerdo con la ecuacion:
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Cr0;- +14H" + 6 e «—— 2Cr*3 + 7H,0 E°=1,36V
Color naranja color verde

Las valoraciones con dicromato de potasio se realizan en soluciones 1 M de HCl o
H,SO4. El color verde de la formacion de iones Cr*3 puede utilizarse como
autoindicador, sin embargo, no siempre es tan intenso el cambio de color y por esto
se suelen utilizar indicadores redox propiamente dichos como la difenilamina, que

produce un viraje muy brusco de incoloro a verde y de éste a rojo violaceo.

Las soluciones de dicromato de potasio son estables indefinidamente, y se preparan
a partir de la droga sélida de grado analitico, la cual se seca previamente a 150 a

200 °C durante 2 hs no siendo necesaria su estandarizacion.
_Iz

Las soluciones de I, son agentes oxidantes menos enérgicos que los que describimos
antes. Si bien la solubilidad del I> en agua es limitada, aumenta en presencia de I

porque forma el complejo I3 (triyoduro).

I 4+ — I3

Esto quiere decir que cuando nos referimos a que se utiliza una solucién de I como

valorante, en realidad es triyoduro. La hemiecuacion redox correspondiente es:

I + 2 e=— 3T

El I3 es un agente oxidante suficientemente bueno como para reaccionar

cuantitativamente con sustancias reductoras.

Las soluciones de I, no son estables, ya que se volatilizan facilmente, razén por la
gue disminuyen su concentracién con el tiempo; mientras que el yoduro se oxida
facilmente con el oxigeno del aire, esta reaccidén es catalizada por los acidos, la luz y
el calor. Ademas, el yodo ataca la materia organica y el polvo. Por estas razones las
soluciones se guardan en frascos de vidrio color caramelo, con tapones que no sean
de goma y en la oscuridad. Asi mismo, requieren estandarizacidn con solucidon de

S,05= (tiosulfato) en presencia de almidon como indicador especifico.
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B- Valorantes de caracter reductor.
-Na.S;0s.

El ion tiosulfato es un agente reductor moderadamente fuerte que no es atacado
por el oxigeno del aire. Se utiliza como valorante de las soluciones de I,, y se oxida

dando iones tetrationato (S4067).

Las hemiecuaciones redox de esta valoracion son:

I’ + 2€ «=—— 37T

—

2 5503 «—— Si06~ + 2¢€
Las soluciones de tiosulfato de sodio se preparan a partir del sélido el cual se presenta
en forma hidratada y suele perder su agua de hidratacién; ademas se agrega cierta
cantidad de carbonato de sodio para dar medio basico, ya que en medio neutro o
acido suele descomponerse formando precipitado de azufre elemental. Por estos

motivos, sus soluciones deben ser estandarizadas con patrén primario K>Cr.0y.
-Fe (II)

Las soluciones ferrosas mas utilizadas son FeSOs (sulfato ferroso) vy
Fe(NH4)2(S04)2.6H.0 (sulfato de amonio ferroso hexahidratado, denominada sal de
Mohr), que actuan como agentes reductores. Estas soluciones son facilmente
oxidadas por el oxigeno atmosférico, sin embargo, logran mantener la concentracion
estable por un mes si se preparan en soluciones 0,5 M de H.SO4. Su estandarizacion
se realiza con dicromato de potasio como patrén primario.

En la valoracién, la hemiecuacion es:

—
Fe*? — Fe*3 +1e

En ocasiones, los datos de concentraciones de soluciones se expresan en Normalidad
-numero de equivalentes del soluto por litro de solucion, en lugar de Molaridad. Para
comprender esta unidad de concentracion se debe definir el peso equivalente, es
decir la masa de soluto que esta contenido en 1 equivalente gramo (ver seccion 1.3,
en capitulo I de este libro). En reacciones de transferencia de electrones el peso
equivalente (Peq redox) es la masa que puede captar o ceder un mol de electrones.
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Se calcula como el cociente entre la masa molecular (PM) del compuesto que se oxida

o reduce y el numero de electrones intercambiados por cada molécula.
Peq redox= PM/ n° e-

En la tabla VII.2 se muestran los pesos equivalentes (Peq) para distintos oxidantes

y reductores, de acuerdo con la hemiecuacion redox en la que intervienen

Tabla VII.2- Principales oxidantes y reductores y sus pesos equivalentes

Reactivo Hemiecuacion Calculo del peso
equivalente (Peq),
eng
- + — +2 =

KMnO4 MnO, +8 H +5¢" =—— Mn +4H 0 158/5=31,6
CeSOs Ce™ +1e T Ce? 236/1=236

K2Cr207 Cr.07 +14 H* + 6e— 2Cr*3+7H,0 294/6= 49
l2 s + 2 e.—’ 3r 381/2=190,5

Na25203.5H20 25,05 T S:06 + 2€ 248/1= 248 (por cada
molécula de tiosulfato se
pierde 1 e)
Fe(NHa)2(S04)2.6H20 Fe? T et +1e 392/1=392

Un ejemplo de uso de estos valores de equivalentes seria si se debiera preparar 1 L
de una solucién de dicromato de potasio 0,1 N; esto significa que contendra 0,1
equivalentes redox por cada litro de solucién. Como el peso equivalente es 49,
entonces:

0,1 €qdicromato de potasio X 4ggdicromato de potasio __ 49 g
1L 1 eq ’ dicromato de potasio

Experimentalmente, el proceso seria pesar en una balanza analitica 4,900 g de la
droga grado analitico y disolver en agua en material volumétrico adecuado de 1 L de

capacidad.

También puede ser util convertir la concentracion expresada en Normalidad, a la
unidad de concentracién Molar. Para esto podemos pensar que 1mol de dicromato de

potasio tiene una masa igual a su peso molecular, es decir, 294 g/mol y
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anteriormente definimos 1 eq de dicromato de potasio como el peso molecular
dividido 6, es decir 294/6. Entonces, 294 g es la masa de 1 mol de dicromato de
potasio, pero es la masa de 6 eq, de aqui que podemos relacionar su Normalidad y
Molaridad:

6 N dicromato de potasio = 1 M dicromato de potasio

De la misma forma, podemos razonar que para el caso de una solucién reductora que
contenga Fe (II), su concentracion expresada en Normalidad es igual a la Molaridad

porque cada ion que se oxida a Fe (III) transfiere 1 electrén.

Ahora bien, en cualquiera de los casos analizados, solucién de dicromato de potasio
o solucién que contenga Fe II, la definicidon del peso equivalente es dependiente del
proceso redox en el que sera utilizado. es importante tener en cuenta si se utilizaran
en un proceso redox, ya que, en el contexto de otro tipo de reaccién, el peso

equivalente se define diferente (seccién 1.3, en capitulo I).
En la tabla VII.2 se ejemplifican aplicaciones de los reactivos en volumetrias redox.
Tabla VII.2 Reactivos mas utilizados en volumetria redox y sus aplicaciones.

Reactivo Aplicaciones agronémicas

KMnO Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) en aguas.
4

Determinacion de metales (método indirecto), Hzoz

Ce(SO) Determinacion de especies quimicas inorganicas
42

KCrO DQO (método indirecto)
2 2 7
Materia organica en suelos (método indirecto)
Determinacion del grado alcohdlico de vinos

Patron primario para estandarizar soluciones de Fe Il

| Determinacion de As en insecticidas (método directo) o Cu Il en pesticidas
(método indirecto)

Determinacién de sulfitos en vino,

Determinacién de acido ascorbico.

Fe(NH ) (SO )6H O Determinacion indirecta de Materia organica en suelo
42 42 2
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VII.5- Aplicaciones de volumetrias de oxidacion-reduccion

al analisis de muestras de interés agronomico

Como se ha visto en el capitulo III, para pensar como resolvemos los calculos en un
analisis cuantitativo por valoracion debemos preguntarnos cual es el agente valorante
y cudl el valorable; asi mismo, pensar si se valora una porcidon de muestra o se realiza
una dilucion previa, si la muestra requiere un tratamiento -extraccién, mineralizacion,
oxidacion, etc.-, antes de la etapa de cuantificacion propiamente dicha. Finalmente,
se deberd considerar un esquema organizativo para la resolucion del problema
analitico. Por ejemplo, cabe considerar diferencias entre una volumetria directa y una
por retroceso, qué relacion hay entre la cantidad de analito en una muestra y el gasto
de valorante, en cada tipo de valoracion.

Lo que aparece como nuevo en este capitulo es que las reacciones involucradas son
del tipo 6xido-reduccion; por lo tanto, veremos cuales son los oxidantes y reductores
mas comunes utilizados en este tipo de métodos analiticos.

Los problemas 1 a 4 presentan casos de analisis de muestras por volumetria redox.

Problemas

1-Una muestra de 5,00 g de un mineral que contiene arsénico se disuelve en medio
acido hasta obtener As (III), el cual se valora con bromato de potasio (KBrOs),
gastandose 20,2 mL de una solucion preparada con 2,500 gramos de KBrOs por litro.
Producto de la reaccién se forman los iones As*> y Br .

a) El método de esta determinacidn es una volumetria redox directa. Argumenta
este enunciado y escribe las semi ecuaciones de oxido-reduccion y la ecuacion
balanceada de esta valoracién.

b) Averigua la molaridad del valorante de acuerdo con los datos de preparacion.

c) Calcula el contenido de arsénico en el mineral expresado en % m/m.

2- Para estudiar el contenido de cobre de un pesticida se realizan los siguientes
pasos: 1- oxidacién del ién cuprico con yoduro en exceso en medio acido y 2-

valoracion del triyoduro formado con tiosulfato de sodio.
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Las ecuaciones ionicas involucradas en esta determinacion son:

1- 2(Cut2+ I +e—» Cul()

3I — I3 + 2€°

2 Cu™ +50° —» 2Cul (g + I5

I, +2e ——» 3T
25,0, —» 2e +5S,0,

Is +2S,0, —» 3I +S5,0,

De acuerdo con esto, se analiza la calidad de una partida de pesticida liquido cuyo
rotulo declara 50% Cobre. Se realiza una dilucién 1:50 del pesticida y se miden 10,00
mL de ésta que se transvasan a un Erlenmeyer, en el que se agregan 100 mL de
agua destilada, 20,00 mL de KI 10% y 5,00 mL de acido acético para que el medio
sea acido. Luego de unos minutos se valoré con solucion Na>S.0s 0,1040 N. El
volumen gastado fue 12,60 mL.

a) Indica en esta determinacidn cual es el analito, cual la muestra y cual el valorante.
b) Con respecto a la especie quimica que se valora, clasificarias esta volumetria como
directa o indirecta? Argumenta tu respuesta.

c) {Como prepararias la dilucidon de la muestra en el laboratorio? éCdmo resolviste
esta situacién problematica (datos que utilizaste, criterios de seleccién del material
de laboratorio)?

d) Calcula el porcentaje de cobre en el pesticida e indica si el pesticida cumple con

lo declarado.

@ Te presento la resolucién del problema en este video
https://youtu.be/PE3O WxaqTk

3-Se quiere conocer el grado alcohdlico de una bebida, para esto se toma una

muestra de 5,00 mL y se diluye a 100,0 mL en matraz aforado. Una alicuota de 20,00
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mL de la solucién anterior se destila. El etanol (C;HsOH) que destila se recoge en
100,0 mL de dicromato de potasio 0,01720 M, para su oxidacidn total hasta acido
acético (CH3COOH).

3 C;HsOH + 2Cr,0, + 16 Ht —— > 4 Cr*3> + 3 CH3COOH
El exceso de dicromato se valord con 14,42 mL de Fe (II) 0,02487 M.

a)Indica cual es el analito, la muestra y el valorante en esta determinacion

b)Calcula el factor de dilucion que se aplicé a la bebida para su analisis.

c) Escribe la ecuacién de valoracién para esta determinacién analitica.

d)Desde el punto de vista de la metodologia, éesta volumetria es directa o por

retroceso? Justifica.

e)Calcula el grado alcohdlico de la bebida expresado en %m/V.
4-El ion nitrito* (NO2) se puede determinar por oxidacion con exceso de Ce*4,
seguida de una valoracion por retroceso del Ce™* que no ha reaccionado. Una muestra
de 4,030 g se disuelve en agua llevando a volumen final de 500,0 mL. Una alicuota
de 25,0 mL de esa solucion se trata con 50,0 mL de Ce** 0,1186 M en acido fuerte
durante 5 minutos, el exceso de Ce** se valora por retroceso con 31,10 mL de
soluciéon de Fe (II) 0,04289 M.

a) Realiza un esquema que represente esta determinacidon, incluye los datos
experimentales que consideras relevantes.

b) Distingue los dos procesos de Oxido-reduccidén involucrados y escribe las
respectivas ecuaciones quimicas balanceadas por el método ion-electron.

c) Calcula el % m/m de NaNO; en el soélido.

4 Los iones nitrito y nitrato pueden estar contaminando aguas utilizadas para riego o consumo animal o
humano, debido a una actividad agricola no controlada de fertilizacién con nitrato. Estos iones también
pueden acumularse en las hojas de hortalizas y en verduras. En el tracto gastrointestinal humano y
también en los animales, el ion nitrato se reduce nitrito que causa metahemoglobinemia, concentracion
elevada de hemoglobina no funcional en sangre. Por lo tanto, el monitoreo de los acuiferos suele ser
una practica en toda actividad agropecuaria sustentable y amigable con el medio ambiente, un caso es
el que se realiza previo al inicio de un sistema de pastoreo intensivo.
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VII.6- El método Walkley Blacks

-Relevancia

Uno de los andlisis basados en volumetrias de éxido-reduccion muy utilizado en los
laboratorios de suelo es el Método de Walkley Black para determinar Carbono

Organico Total (COT), parametro indicador de productividad de suelo.

En el Ciclo del Carbono, los cultivos captan carbono inorganico del diéxido de carbono
del aire, y, mediante el proceso denominado fotosintesis, lo transforman en carbono
organico (Corg), presente en moléculas de hidratos de carbono, proteinas, etc. El
aporte del Corg al suelo proviene de los residuos vegetales; es decir, la materia
organica (MO) del suelo es el producto de la descomposicién de restos vegetales y
animales por microorganismos existentes en el suelo, que intervienen en dicha
descomposicién. El Carbono Organico Total (COT) del suelo ocupa un 69,8 % del
carbono de la biosfera. La importancia de medir la MO estd dada porque segun la
cantidad de MO se modifican las propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas del suelo:
mayor MO mejora la estructura de los suelos; favorece la porosidad, mejorando asi
la aireacion y el drenaje; actla como agente amortiguador del pH; es la principal
fuente de carbono para los microorganismos; suministra nutrientes (P, N, etc.) para
gue las plantas absorban por sus raices. En un circulo virtuoso, el aumento de MO
del suelo crea un medioambiente que favorece el crecimiento de microorganismos y
plantas, aunque la fuente de carbono de las plantas es Unicamente el CO:
atmosférico. Actualmente es posible realizar estudios de la dindmica del COT y sus
fracciones Carbono Organico Particulado (COP) y Carbono Organico Soluble (COS) vy

su relacién como indicadores de la calidad del suelo.

@ Con respecto a la materia organica en suelos agricolas, el Ingeniero
Agrénomo Hernan Echeverria, de INTA Balcarce, hace referencia a los cambios en la
productividad del suelo en las ultimas décadas en la regidn pampeana y cuales son

las recomendaciones para la sostenibilidad de los sistemas agropecuarios.

5 En Argentina este método estd propuesto por normativa IRAM (ver seccién 1.5, capitulo I). IRAM-
SAGYP 29571-2:2011. Parte 2 - Determinacién de carbono organico (Corg) oxidable mediante una
mezcla oxidante fuerte, escala semi-micro. IRAM-SAGyP 29571-3:2016. Parte 3 - Determinacién de
Corg oxidable por mezcla oxidante fuerte, microescala.
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https://youtu.be/50N1uvePCA8?list=TLPQMTMwNzIWMjCLS7nAzDp8aQ Fertilidad
del suelo. Echeverria (2014)

En el siguiente video, el Ingeniero Agronomo Pablo Ritchmond nos da un concepto
mas global de fertilidad y su relacién con la materia organica, brindando ejemplos de
actividades agropecuarias que modifican el balance de carbono en los suelos
agricolas. https://www.youtube.com/watch?v=E3rELFOSTmMEY Fertilidad de suelos.
INTA Pergamino (2021)

-Fundamento y descripcion

Un método para determinar MO en suelo es la combustion y posterior medicién del
dioxido de carbono generado; este método requiere eliminar previamente los
carbonatos presentes en el suelo, purificar el didxido de carbono obtenido y tener el
instrumental de medicidn apropiado. Otro método que se aplica en muchos
laboratorios es el método Walkley Black que se basa en una “combustion himeda” y
cuantificacion por volumetria redox. El Carbono organico se oxida a didxido de
carbono con dicromato de potasio en medio acido y luego se valora el exceso de
dicromato de potasio remanente, con una solucién valorante de sulfato ferroso o de
sal de Mohr, que contienen ion ferroso (Fe II), en presencia de un indicador redox

adecuado.

La reaccion quimica de la primera etapa de oxidacién se puede representar con la

ecuacion:

—
—

2Cr,0,= + 3C° + 16H* 4Cr*3 + 3C0O,; + 8H0

En la ecuacién, C° representa al carbono organico: se asume que su estado de
oxidacion inicial es 0 y se oxida a C** reflejando todo el intercambio de electrones en
la reaccion, aunque los estados de oxidacién del carbono pueden variar desde - 4 (en

el metano) hasta + 4 en el CO..

Luego de un tiempo en el que se produce la digestién (combustion himeda u
oxidacion total), se realiza la cuantificacion propiamente dicha, determinando el
exceso de dicromato remanente. La reaccion se puede representar de la siguiente

manera.
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Cr,0,= + 6Fe*? + 14 H* ~— 2Cr* + 6Fe*? + 7H.0

En la figura VII.7 se muestra un posible esquema del método.

Método Walkley Black Figura VII.7: Esquema
que representa el

método de Walkley

+2
Sol Fe Black por cuantificacién

Cantidad exactamente
conocida de soluciéon
K,Cr,0, en H,S0, N retroceso, midiendo el

de MO del suelo por

exceso de ion dicromato

l r— l ;::esodeKZCQO, remanente.
‘ A

Para la deteccion del punto final de la valoracidén se utiliza el complejo Fe (II) 1,10-

g
suelo

fenantrolina y otra alternativa es el acido N-fenilantranilico.

@~ Desafios

# Plantea las hemiecuaciones de oxidacion y reduccion para las reacciones que

ocurren en este analisis y aplica el método ion electrén para balancearlas.
# Identifica valorante, valorable y analito.

# Con los datos de la tabla VII.1 y teniendo en cuenta el proceso redox que
ocurre durante la valoracidn, predice el cambio de color que ocurriria en el caso

de utilizar cada indicador de los mencionados anteriormente.

A propdésito del cambio de color en el punto final, en el Erlenmeyer habra un color de
fondo que se mezclara con el del indicador. Este color de fondo serd mas anaranjado
si prevalece ion Cr.07;~ 0 mas verdoso si prevalece Cr*3, de manera que el cambio de
color real que se observara en el punto final serd verde oscuro a marrdn rojizo para
el caso del indicador Fe (II) fenantrolina y marrdon oscuro a verde brillante si se usa

acido N-fenilantranilico.
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-Estandarizacion de la solucion ferrosa

El titulo o valor de la solucién de Fe II se obtiene con solucion patrén primario de
dicromato de potasio en medio acido (figura VII.8). Este ensayo se realiza en paralelo
al de la muestra, sélo difiere en que no tiene muestra, por esto es un “ensayo blanco”

pero que en este caso se utiliza para encontrar el valor exacto de la solucién ferrosa.

Sol Fe*? . . ) L.
Figura VII.8: Estandarizacion de la solucion Fe
(II) con patrén primario dicromato de potasio en
-r' medio acido. Se utiliza la misma cantidad de
K,Cr,0; en H,50, dicromato que en el analisis de muestra.

/

-Consideraciones metodolégicas

El punto critico de este método es el proceso de oxidacion del carbono orgdnico. Se
requiere que el acido sulfurico empleado sea concentrado y que la temperatura
durante la digestion se mantenga elevada -entre 125 a 150 °C- durante un tiempo
prolongado. Por encima de 150-160 °C se produce la descomposicion térmica del
dicromato de potasio, que puede acarrear un error. Walkley encontré que el
porcentaje de oxidacién del carbono orgadnico es maximo cuando la relacién de
disolucién acido sulfurico:dicromato de potasio es 2:1. Se sugiere la agitacidon
permanente del Erlenmeyer inmediatamente del agregado del acido, para que no

gueden particulas de suelo adheridas a las paredes del recipiente.

Existen algunas interferencias quimicas en este método, esto es, especies quimicas
gue estén presentes en cantidades significativas y que intervienen en reacciones de
oxidacion, produciendo errores en la cuantificacion. Ejemplos de interferentes son los
iones cloruro presentes en suelos salinos o la presencia de iones Fe II en la muestra
-cualquiera de ellos reaccionan con los iones dicromato y dan un error positivo- y
MnO., que puede producir paralelamente al dicromato la oxidacion de carbono
organico y, por lo tanto, produce un error negativo en la determinacion. Las

interferencias de iones cloruro se eliminan por lavado del suelo o precipitacién en
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forma de cloruro de plata. El ion Fe II se oxida a Fe III durante el secado de la

muestra y el Fe III se elimina mediante el agregado de acido fosforico.

En el suelo existen formas estables de carbono organico que escapan a la oxidaciéon
con dicromato en medio acido y no son determinadas por el método Walkley Black,
por esto se dice que el método permite cuantificar el “"Carbono Oxidable”. El calculo
de COT a partir de carbono oxidable requiere contemplar el porcentaje de
recuperacion sobre la base del obtenido en el método de combustién seca,
considerado como método de referencia que cuantifica diéxido de carbono formado.
El porcentaje de recuperacion, es decir la masa de carbono oxidable detectado por
cada 100 de carbono organico, es variable segun la técnica empleada en cada
laboratorio. Ademas, dicho porcentaje es variable con el tipo de suelos; puede estar
dentro del 76%, como en Molisoles® de region pampeana, a 90%, en Haplustoles’ de

zonas pampeanas semiaridas.

Con respecto a la interpretacion de contenidos de COT, existe una escala orientativa

que permite clasificar los suelos, como se muestra en la tabla VII.3.

Tabla VII.3 Escala orientativa de clasificacién de suelos segun el contenido de COT (%).

% CARBONO ORGANICO TOTAL (Método de Walkley — Black)

Menor de 1,5 Altamente desprovisto
Entre 1,5-2,5 Pobremente provisto
Entre 2,5-4.5 Moderadamente provisto
Entre 4,5-6.5 Bien provisto

Mayor de 6,5 Muy bien provisto

Habiamos visto que el COT se relaciona con la MO. Se suele generalizar que hay un
contenido promedio de 58% de COT en la MO, aunque se sabe que este porcentaje
es estimativo y depende de muchos factores, como por ejemplo el tipo de suelo y el

area geogréafica.

6 Los Molisoles constituyen un orden en la taxonomia de suelos. Se caracterizan por su color oscuro,
elevado contenido en materia organica, buena cantidad de cationes y sales nutritivas para las plantas.
7 Los Haplustoles son suelos que se caracterizan por su textura arenosa, bien drenados, con baja a
moderada cantidad de MO.
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Te propongo resolver casos sobre el Método Walkley Black en los problemas 5 a 8.
Los problemas 5 y 6 te permitiran desarrollar los calculos del contenido de COT de
una muestra a partir de los datos experimentales y también se incluyen preguntas
para relacionar con los fundamentos tedricos del tema y realizar predicciones e
interpretaciones. Los problemas 7 y 8 incluyen el video de la experiencia en el
laboratorio y técnicas de analisis que te permitiran complementar el aprendizaje de

este tema desde la perspectiva del trabajo experimental.

Problemas

5- Se evalud el contenido de carbono organico total de un lote mediante el método
de Walkley-Black. Consiste en la oxidacién de carbono organico con dicromato de
potasio en medio acido y posterior valoracion del dicromato excedente con solucién

de Fe II. Se muestran el protocolo y los datos experimentales obtenidos.

Erlenmeyer 1 Erlenmeyer 2
Muestra suelo (mg) 0 69,5
K2Cr207 0,155 M (mL) 1,50 1,50
H2S04 98% (mL) 3,00 3,00
Agua destilada (mL) 10,00 10,00
Vol gastado Sol Fe II (mL) 5,00 mL 1,80

a) ¢Como preparas un litro de la solucion de dicromato de potasio 0,155 M? éCual es
su concentracion expresada en Normalidad? éPor qué?

b) Explica qué significa la experiencia del Erlenmeyer 1 y el uso que se le da en este
caso.

c) Escribe las ecuaciones quimicas para los procesos que ocurren en el Erlenmeyer 1
y 2, respectivamente.

d)Desde el punto de vista de la metodologia, las volumetrias que se llevan a cabo en
el Erlenmeyer 1 y 2 éson directas o por retroceso?

e)Calcula la Molaridad de la solucidn de Fe II.

f) Calcula el porcentaje de carbono organico del suelo, si en las condiciones
experimentales se produce la oxidacién del 85% del carbono total. Califica el suelo

segun la escala orientativa de la tabla IV.3 en esta seccidn.
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@ Entra al enlace para ver la explicacién de este problema de aplicacion del
método de Walkey Black. Resoluciéon de problema. Cuantificacion de Carbono
Organico por método de Walkley Black. (Guisolis, 2020)
https://youtu.be/OBjXYKxexGU

6-Se quiere determinar la cantidad de carbono organico de un suelo. Se utilizan los
siguientes reactivos: sal de Mohr estandarizada 0,295 M, K;Cr;07 1,00 N , H.SOy,
acido N-fenilantranilico .Para 56,0 mg de suelo y 1,50 mL de dicromato de potasio,

se gastaron 3,55 mL de valorante.

a)Realiza un esquema que represente la experiencia y los datos relevantes que te
serviran para calcular, mas adelante, el contenido de carbono organico del suelo.
b)Averigua el porcentaje de Carbono Organico que tiene el suelo, considerando un
85 % de oxidacion del carbono total. Justifica con calculos y ecuaciones. Califica el
suelo de acuerdo con los valores que se muestran en la tabla VII.3 en esta seccidn.
c) Analiza cédmo sera el volumen de sal de Mohr gastado respecto a los 3,55 mL si se
repite el procedimiento con:

i) un suelo con menor contenido en carbono organico.

ii) un suelo que fue fertilizado con sulfato ferroso.

iii) compost.

Justifica tus respuestas

VII.7- Determinacion experimental de carbono organico en

suelo

Un caso de cuantificacion de carbono organico en suelo

@ En el siguiente enlace podras ingresar a un video explicativo que muestra
cémo analizan el contenido de carbono organico en suelo mediante el método de
Walkley Black en el laboratorio. (Universidad Politécnica de Valencia, 2015)
https://www.youtube.com/watch?v=mdP6039GWYg&t=8s
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/& Algunas aclaraciones respecto al video: \

- En la experiencia utilizan una relacion de volumen dicromato de potasio/acido

sulfurico 1:1 y en estas condiciones se considera 77% de rendimiento de

reaccién, es decir, es el porcentaje de recuperacion del carbono.

- En relacién con el calculo de COT del suelo a partir de los datos

experimentales, se puede utilizar el método de factores unitarios y las

\mlaciones estequiométricas de las ecuaciones quimicas que correspondan. /

Problemas

7- Resuelve en forma individual las consignas dadas en el siguiente enlace
https://docs.google.com/forms/d/e/1FAIpQLSexi4muDBYftOb-
vyGasw2GaZErvHD9h70tT2-H4tC5gfay g/viewform?usp=pp_url

8- Recibes los datos experimentales de dos muestras de suelo, S1 y S2, cuyos
procedimientos para el método de Walkley Black constan a continuaciéon. Elabora el
informe de laboratorio y califica los suelos de acuerdo con la tabla VII.3.
Procedimiento

En el laboratorio en el que trabajarias, se dispone de las siguientes instrucciones
para cuantificar carbono organico en suelos:

-Pesar 50 mg de suelo previamente acondicionado y tamizado por 0,5 mm, en un

Erlenmeyer previamente tarado. Disponer de otro Erlenmeyer para el ensayo Blanco.

-Afadir a cada Erlenmeyer 1,50 mL de K>Cr,0; 1,00 Ny 3 mL de H,SO4 98% con
mucho cuidado y bajo campana extractora de gases. Mezclar y agitar. Dejar reposar

30 minutos.

- Anadir a cada Erlenmeyer 10,00 mL de agua destilada. Dejar enfriar a temperatura

ambiente.
-Agregar gotas de indicador redox acido N-fenilantranilico.

-Valorar cada Erlenmeyer con solucion de sal de Mohr ((NH4).S04Fe(S04).6H20) 0,3
N hasta cambio de color.
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Incluye en el informe el célculo del titulo de la sal de Mohr y el % CO en el suelo,
considerando en este Ultimo caso que, en las condiciones de esta determinacion, el
85% del carbono total del suelo se oxida. Elabora una conclusion sobre el contenido
de CO del suelo analizado respecto a la escala orientativa dada en la tabla VII.3 y
respecto a la procedencia de la muestra. Los datos experimentales para considerar

se muestran en la tabla VII.4.

Tabla VII.4: Datos experimentales para la estandarizacion de la solucién de Fe (II) y para

las muestras de suelo S1 y S2.

Muestra de suelo Estandarizacion Fe Il S1 S2
Muestra de un lote
. rocedente de la localidad 9
Muestra de suelo bajo P .
. . de Julio que fue sembrado con
Observaciones ---- un sistema de .
. . soja durante 3 temporadas
agricultura con animales. .
consecutivas
Masa de muestra (g) 0 ~ ‘
®e
D ®am ee
~
~f
-
S M
;;;j” 1 e \Q::
e
e ::_T
— \_\\____ - 5 3,5
K“;‘j ——— - ‘
5 e S
— — |30 Sc—
Vol Sol Fe (1) (mL) e —— £ -
+ 55 | — S 40
— -y —— | 35 ‘
— — — a5
— | 60 —— ——

VII.8- Comparacion de métodos para determinacion de MO

en suelo

En la seccién 5 del capitulo II de este libro estudiaste cdmo se determina MO por
gravimetria de calcinacién, esto puede llevarnos a preguntar qué método es

preferible elegir, pregunta que nos conduce a muchos interrogantes, por lo que lo
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mas interesante es la discusion que podamos hacer desde nuestro acotado espacio y

con las herramientas que contamos.

Desde la perspectiva experimental, hay consideraciones: el calcinado exige unas
horas de tiempo, pero las pesadas son rapidas, por lo tanto, el tiempo que se demora
en hacer gravimetrias puede ser algo menor que para la volumetria, si tenemos pocas
muestras para procesar. La volumetria requiere la preparacion de soluciones; sin
embargo, si el nimero de muestras es grande y consideramos los replicados, la
gravimetria llevard mas tiempo, por la capacidad limitante de la mufla, que suele
tener espacio para unos 12 crisoles. En algunos laboratorios se cuenta con un
autoanalizador de Carbono Total (CT)8, se trata de un analizador quimico automatico
de gran exactitud y versatilidad, por el que es posible estimar el contenido de MO del
suelo; sin embargo, las desventajas son el costo inicial del equipo, el costo de
mantenimiento y operativos. Por ello sélo unos pocos laboratorios en el mundo
cuentan con este equipamiento. Por otra parte, la volumetria, por la peligrosidad de
sus reactivos, requiere de personal entrenado y genera contaminacion del ambiente

de trabajo y desechos tdxicos.

@+~ Desafio

# Te propongo que revises nuevamente las determinaciones de MO por
gravimetria y por volumetria y desarrolles con mas profundidad las diferencias

entre el método gravimétrico y volumétrico para determinar MO.

Otras perspectivas tienen que ver con los alcances y limitaciones de cada método y
con el tipo de muestra, por ejemplo, si se obtienen resultados diferentes para suelo

que para compost.

8 Carbono total en un suelo estd formado por las formas organicas e inorganicas. Su
cuantificacion puede ser utilizado para monitorear la reserva de carbono del suelo y para
evaluar el rol y la efectividad del secuestro de carbono para mitigar el cambio climatico
(GLOSOLAN, 2019).
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En estas cuestiones, la normativa argentina SAMLA actualizada es una buena guia,

asi como normativas internacionales, de GLOSOLAN.

Voces desde la historia

-Aportes historicos en la medicion de Carbono Orginico en suelo por

valoracion redox.

El método que lleva el nombre de Walkley Black es la contribucion del trabajo de diferentes
autores v actualmente persiste el interés del desarrollo de métodos para evaluar Corg, dada su
importancia. En 1916 Ames v Garnier demostraron que el carbono organico del suelo podia ser
cuantificado por oxidacion con mezcla sulfocromica. Una deécada mas tarde, Shollenberger
desarrollo una técnica rapida en el que aplica calefaccion externa a la mezcla reactiva e implementa
la valoracion por retroceso del C -valora el exceso de oxidante con Fe II-. En 1930, Degtjareff,
utilizo peroxido de hidrogeno antes del agregado de mezcla sulfocromica, porque segun sus
estudios, mejoraba el nivel de oxidacion del Corg. En 1934 Allan Walkley v Amstrong Black
desechan el procedimiento v explican que el aumento de temperatura generado al agregar acido
sulfirico en presencia de perdoxido de hidrogeno es el causante de la mejora en el nivel de oxidacion
del Corg. Sobre esta base proponen el reemplazo de la calefaccion externa de la mezcla
sulfocromica por el calor de disolucion del acido sulfurico. Este método fue criticado por la
Internacional Society of So1l Science debido a que arrojaba resultados sensiblemente menores de
oxidacion del Corg que aquellos que usaban calefaccion externa. En 1947 Walkley presenta un
documento en el cual exhibe las condiciones de ensayo en las cuales es estable v determina el
factor de recuperacion para estimar el contenido de Corg. Este método, por su rapidez v simpleza
fue altamente difundido, v fue sufriendo modificaciones. En 1991, a fin de unificar criterios, se
publicaron, a través del PEOMAR- AACS dos variantes del método, una a escala mas macro v
otra a escala reducida, las cuales fueron reeditadas en 2004 por SAMLA. En la actualidad se
desestimo la escala macro para disminuir €l uso de reactivos v sus desechos contaminantes,
particularmente los residuos de Cr VI; en Argentina la tltima normativa [RAM-SAGyP 29571-

3:201 data de 2016 v se trata de un ensayo a microescala.
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Voces desde la Agronomia

Relacion C:N en suelos, compost y sedimentos: significado

e interpretacion

Por Silvia Mestelan'?3, Andrea Alonso?3, Noelia Ramos,?, Verénica Bocchio® y
Alberto Lencina??3

1: Edafologia Agricola; 2: Laboratorio de Andlisis de Suelos; 3: Integrante del Proyecto
03/A240: Uso del suelo en el Centro de la provincia de Buenos Aires: efectos sobre su
calidad y funciones ecosistémicas, Facultad de Agronomia UNCPBA.

&Qué es la relacion Carbono: Nitrogeno?

La relacién C:N refiere a la proporcion de C respecto a la de N en la composicién de
la materia organica de suelos, sedimentos o compost. Dado que el elemento mas
abundante en la materia organica es el C (la quimica de los compuestos organicos
esta dominada por el C), los valores de esta relacion en distintas matrices o
materiales suelen ser superiores a 1. La relacién C:N marca el enriquecimiento de C
o N de un material de origen organico. Valores elevados de esta relacién - por
ejemplo, 100:1- indican que un material posee una alta cantidad de C en proporcion
al N, mientras que un valor bajo de esta relacién - por ejemplo 4:1- denota un

material rico en N.

Los valores de la relacién C:N aportan informacidon de utilidad dependiendo de la
matriz sélida que se estudia: en entornos agrondmicos se emplea en el analisis de
suelos y compost, mientras que, en entornos ambientales, el andlisis de la relacion
C:N de sedimentos en general y de lagunas en particular, proporciona informacién

para develar el clima pasado (paleoclima) de un sitio.

Algo interesante en este hecho de que se acumule mas C que N o que otro elemento
por fuera de los consabidos acompafantes O e H necesarios en la constitucion de la
materia organica, es que los suelos constituyen el mayor reservorio de C a nivel
planetario, superior incluso al de la vegetacién que crece sobre ellos (Weil y Brady,

2017). Es a su vez una regla que cuanta mas materia organica tiene un suelo, mas

FUNDAMENTOS DEL ANALISIS QUIMICO CON APLICACIONES PRACTICAS EN AGRONOMIA- GOYENECHE M. A. 333



CAPITULO VII- VOLUMETRIA DE OXIDACION-REDUCCION. APLICACIONES EN AGRONOMIA

productividad primaria (es decir, mas vegetacion fotosintéticamente activa) hubo
para que por muerte parcial (vegetacion perenne) o muerte total (cultivos de
estacién) se haya alimentado al sistema de descomponedores que vive en el suelo.
Una vez estabilizados los compuestos organicos (es decir, que no estarian sujetos a
nuevas reacciones que impliquen profundos cambios en la estructura molecular), ese

C queda esencialmente retenido en el suelo como C organico.

&Qué indica la relacién C:N acerca de los procesos de descomposicion?
Como “pista” o evidencia respecto de como esta funcionando la descomposicion de
residuos en una matriz, la relacién C:N indica la calidad de los residuos aportados a
la matriz sélida, y en consecuencia la velocidad de descomposicion de los mismos.
A modo de ejemplo, en la figura VII.9 se proveen valores de relacién C:N de algunos

materiales organicos que pueden llegar al suelo o constituir compost.

Figura VII.9: Algunos valores de relacion C:N en residuos que se pueden incorporar al

suelo o a compost en la region Pampeana (elaboracion en base a fotos y datos propios).
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éQué revelan estos valores de relacion C:N?

En primer lugar, podemos decir que cuanto mas elevada la relacién C:N de un residuo
o material, mas tiempo insume a los descomponedores degradar los mismos. Estos
descomponedores se encuentran naturalmente colonizando el suelo o los residuos a
descomponer, y actian sobre los mismos, produciendo enzimas que acompanan la
descomposicién de los componentes de los tejidos. El C de estos tejidos es en parte
respirado para obtener energia, produciendo CO. en condiciones de adecuada

difusion de Oz en el suelo (ver Grafico VII.1).

Ya sea en el suelo como en el compostaje no todo el C es respirado; parte de éste
pasa a componer nuevos individuos de las poblaciones microbianas, y los residuos
organicos de composicién compleja, como resinas y lignina, dificiles de descomponer,
ya sea como tales o sus metabolitos, pasan a componer la materia o C organico del

suelo, en sus formas mas estables.

Por otro lado, estos microorganismos también necesitan N para funcionar, ya sea
para generar proteinas estructurales o del tipo enzimas. Entonces, si el N es escaso
en los residuos, en primer lugar, lo tomaran los microorganismos desde el suelo,
produciendo una “inmovilizacion” del N en sus células, disminuyendo el N disponible
en el suelo (N de nitratos, o N-NO3’); cuando los microorganismos mueren, este N

estara disponible para las plantas (ver Grafico VII.1, lineas punteadas).
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Grafico VII.1. Evolucion de la actividad microbiana (desprendimiento de C-COz, lineas
continuas) y marcha del contenido de N-NOs (lineas a trazos) en suelo sin el agregado de
residuos (lineas negras), y con el agregado de residuos de diferente calidad (lineas azules,

residuos de leguminosas; lineas rojas residuos de hojarasca o residuos de gramineas).

El Grafico VII.1 muestra ademas la marcha del desprendimiento de CO,, que se utiliza
como una medida de la actividad microbiana. En este grafico es interesante notar
gue los residuos organicos con una relacién C:N alta (ricos en C, linea continua roja)
tienen una velocidad de descomposicion menor con respecto a aquellos materiales
mas ricos en N (linea continua azul), denotando la “inmovilizacién” explicada en
lineas anteriores (linea a trazos roja). De manera inversa, en aquellos materiales con
relaciéon C:N baja (ricos en N, linea continua azul, mostrando la evoluciéon de C-CO.,
y linea a trazos azul, mostrando la marcha de N-NO5"), el proceso de descomposicion
insume menos tiempo, y en consecuencia ocurre la liberacidon de N a la solucion del
suelo para utilizacidon por parte de las plantas antes que en los residuos de alta
relacion C:N (Weil y Brady, 2017).

Algo similar a lo explicado en el Gréfico VII.1 ocurre con los materiales organicos de
diferentes origenes (residuos domiciliarios, agroindustriales, pecuarios, camas de
crianza de cerdos, de pollo, residuos de corral de encierro de feedlot) sometidos al

proceso de compostaje.

En un contexto agrondmico, lo expuesto en parrafos anteriores explica por qué en
suelos bajo siembra directa, pueden encontrarse residuos de maiz de una campafa
anterior, mientras que los residuos de leguminosas (soja o vicia, que comiUnmente
se usa como cultivo de cobertura) se encuentran en proporciones muy bajas sobre el
suelo a pocos meses de haber muerto el cultivo. La descomposicion mas lenta de los
residuos de maiz es consecuencia de la elevada relacion C:N con respecto a las
leguminosas (ver Figura VII.9). Los residuos de maiz generan una “supresion™ o
“secuestro” de N disponible por parte de la poblacién microbiana mientras que, por
el contrario, el secuestro es minimo o inexistente con los residuos de vicia o soja.
Debido a esto, es comun que en la practica se agregue N como fertilizante cuando
hay volumenes importantes de residuos con elevada relacion C:N para ayudar a su

descomposicion.
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En contraposicion, los compost son materiales con baja relacion C:N (p.e. residuos
de origen animal o residuos producto de la alimentaciéon -yerba, frutas, verduras,
etc.) y deben ser compensados con C a través de la incorporacion de materiales
denominados “estructurantes” (hojas secas, residuos de poda trozados, hojas de
papel trozadas, ver Imagen VII.10) ya que en este caso es necesario aumentar la

relaciéon C:N a valores de alrededor de 30:1 para favorecer la descomposicion.

Una baja relacion C:N ocasiona que los materiales pierdan porosidad y se torne
dificultosa la difusién del O.. Ademas, en algun punto, la descomposiciéon puede
frenarse por falta de C. Esta situacion da lugar a compost inestables, que puestos en
contacto con un suelo o componiendo material para sustratos, generan anoxia para
las plantas en situaciones extremas (Keener y otros, 2000), dado que la mezcla de

estos materiales reactiva la descomposicidon de los compost.

En todos los casos se considera que la descomposicidon se estabiliza cuando los
residuos compostados alcanzan una relacién C:N de 10 a 12:1. Es por ello que esta
relacion se utiliza para caracterizar, por ejemplo, la calidad de los compost en nuestro
pais, esperando que los compost de adecuada calidad tengan relaciones C:N menores
gue 20:1 (SENASA y Secretaria de Monitoreo y Control Ambiental, 2019).

Imagen VII.10: Compostera horizontal
para procesar residuos hogarefios o de
oficina. Las hojas se usan para dar aireacion,
aportar un contenido con mas fibra y
compensar la relaciéon C:N, que suele ser

muy baja.
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&Qué indica la relaciéon C:N para reconstruir e interpretar el ambiente?

En el caso de ambientes naturales, la relaciéon C:N aporta informacion para dilucidar
el origen de la materia orgdnica en un ecosistema dado de acuerdo con la "marca”
gue queda en los sedimentos a través de esta relacion. En el caso de las lagunas
indica si habia suficiente agua y nutrientes en las mismas como para sostener vida
compleja en sus margenes (plantas superiores o macrofitas como juncos, y pastos o
gramineas y otras especies adaptadas a suelos saturados, ver Imagen VII.11), o si

s6lo podia darse vida microbiana en la laguna.

Laguna Cabeza de Buey, Bolivar ' v Leyenda

Observar el color del agua que indicaria actividad microbiana por eutrofizacion . e | % Sibezs S
Cabeza del Buey LR § "Cabeza del Buey"

Q Esc.N°3

500 m

Figura VII.11: Vista de la laguna Cabeza de Buey, partido de Bolivar. La imagen recortada
de la izquierda (foto propia) muestra la presencia de macrofitas, mientras que en la imagen
de Google Earth de marzo de 2022 de la mencionada laguna, el agua muestra la coloracion
propia de crecimiento de microorganismos. Tanto las macrdéfitas, como los microorganismos
pueden realizar aportes organicos a los sedimentos y puede discriminarse su origen por la
relacion C:N.

La materia organica de macrofitas, una vez estabilizada su descomposicién, arroja
valores de 10 a 12:1 en los sedimentos lacustres, mientras que la materia organica
que deriva de productividad microbiana suele tener valores que se encuentran en el

rango de 4 a 8:1.
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Ejemplos de este uso de la relacién C:N para determinar la procedencia de la materia
organica lo constituyen los trabajos de Kastner y otros (2010) en el lago Potrok Aiké,
en Patagonia argentina, por Kemp y otros (2011) en los Grandes Lagos de
Norteamérica y por Achaga y otros (2022) en la laguna Melincué (Santa Fé,
Argentina). En este Ultimo caso se pudo asociar valores del orden de 10 a 13:1 de
C:N a productividad de macréfitas o a la materia organica provista por el transporte
de particulas y su deposicion luego de pérdidas de suelo por erosion hidrica. Asi, la
relacion C:N permite reconstruir el tipo de formas de vida predominantes en la
laguna, lo que puede correlacionar con la provisién de nutrientes como el N, el S o el

P, y puede asociar con los cambios en el uso del suelo de la zona circundante a la

laguna.
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ANEXO

1-Respuestas a los problemas

1-3) 0,0150 M
b) 1,36 %.
2-0)41,6 % Cobre
3-b) 20e) 11,46
4- b) 78,66
5-a) 0,930 N KxCr,07; e) 0,279 M Fe 1I; g) 4,53 % CO
6-b) 2,86 % CO

2-Seguridad en el laboratorio

Como todo trabajo de laboratorio exige elementos de proteccidon: bata de
laboratorio, guantes, proteccidon ocular.

El procedimiento de Walkley-Black involucra el uso de quimicos peligrosos.
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Reactivo-Pictograma

Peligros

Precauciones

K2Cr207

N
©

D&

Carburante, peligroso para la salud,
toxico, corrosivo, dana al medio
ambiente. Cuando se calienta emite
vapores toxicos de cromo.
Altamente corrosivo y oxidante.
Cancerigeno.

Utilizar equipo de proteccién para
resguardar las vias respiratorias y la
piel.

Mantener lejos de las llamas y fuentes
de ignicidn.

H2S04 Irritante, corrosivo y téxico. Utilizar equipo de proteccidn para
resguardar las vias respiratorias y la
piel.
é% Evitar el contacto con agua, metales y
otros incompatibles.
Realizar operaciones dentro de
campana de extraccion de gases.
(NHa)2Fe(S04)26H20 Quimico nocivo. Irritante. Afecta el Utilizar equipo de proteccién para

O

tracto gastrointestinal, sistema
cardiovascular, sistema respiratorio
y sistema nervioso central. Toxico
para el higado y bazo. Al calentarse
puede producir gases toxicos

resguardar las vias respiratorias y la
piel.
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VIII- METODOS ELECTROQUfMICOS. CONDUCTIVIDAD Y
pH
La acumulacion de sales -salinidad- en suelo agricola o agua de riego perjudica el
rendimiento de los cultivos. Dicho fendmeno puede ocurrir en casos de sequia o de

riegos deficitarios, ya sea por la cantidad o la calidad de la fuente de agua. Los datos

de pérdidas de rendimiento para algunos cultivos se muestran en la figura VIII.1

0% pérdida de | 10% pérdida de | 25%  pérdida de
Ciiltive rendimiento rendimiento rendimiento

CEe CEw CEe CEw CEe CEw
Tomate 2,5 1,7 3,5 2,3 5 3,4
Papa 2,2 1.5 3,6 2,4 5,7 3,8
Lechuga | 1,3 0,9 21 1,4 3,2 2:1
Limonero | 1,7 g % | 2,3 1,6 3,3 2,2
Frutilla 1,0 0,7 1,3 0,9 1,8 1,2

Figura VIII.1: Diferentes pérdidas de rendimiento 0%, 10% y 25 % para diferentes
cultivos, asociadas a la conductividad eléctrica. CEe es la conductividad eléctrica del
extracto saturado del suelo, en mmhos/cm a 25 °C y CEw es la conductividad eléctrica del
agua de riego, en mmhos/cm a 25°C
Fuente: modificado de RedAgricola (2017), de Quality of water for irrigation. R.S.Aysers.
Journal of the irrig and Drain Div, ASCE Vol 103. Junio 1977.

En estos casos, es necesario seleccionar adecuadamente los fertilizantes a aplicar,
ya que existen en el mercado formulaciones combinadas que aportan el mismo
porcentaje de N y K, pero se diferencian en la conductividad eléctrica que otorgan al
agua de riego. Por ejemplo, el KNOs aumenta la conductividad eléctrica al agua de
riego, pero una vez aplicado al cultivo, es facilmente absorbido y no deja residuo de
iones en el suelo; situacién que no ocurre cuando se aplica fertilizante mezcla de
sulfato de amonio y cloruro de potasio.

Cabe preguntarnos qué es la conductividad eléctrica, cdmo es su relacion con la

salinidad y cédmo es posible medir este parametro.
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En el capitulo I habiamos clasificado a los métodos de analisis quimico cuantitativo
en dos categorias, de acuerdo con el tipo de sefial de medida para determinar la
cantidad de analito en la muestra: en primer lugar, los métodos clasicos cuyas
mediciones son masa o volumen, dichos métodos los desarrollamos en los capitulos
IT a VII. En segundo lugar, los métodos instrumentales, que se caracterizan porque
la sefial analitica es una medida eléctrica (electroquimicos) u Optica

(espectroscépicos) proporcionada por un instrumento.

Dentro de los métodos electroquimicos se pueden distinguir aquellos en los que la
sefal analitica es la corriente eléctrica, la carga o el potencial en una celda
electroquimica, correspondiendo a métodos coulombimétricos, conductimétricos o

potenciométricos, respectivamente.

En este capitulo estudiaremos los fundamentos minimos basicos de los métodos
conductimétricos y potenciométricos y sus aplicaciones mas importantes en
agronomia. Para profundizar los conocimientos de estos temas, se puede recurrir a

textos clasicos de Quimica Analitica, mencionados hacia el final de este capitulo.

VIII.1- Métodos conductimétricos

La conductividad eléctrica es un fendmeno de transporte en el cual las cargas
eléctricas (en forma de electrones o iones) se mueven a través de un sistema cuando
se ha aplicado un campo eléctrico (figura VIII.2). Es una expresion numérica de la
capacidad de una solucion para transportar corriente eléctrica y es la inversa a la
resistencia de esa solucion frente al paso de la corriente eléctrica. Esta capacidad
depende, ademas, del voltaje aplicado, de la presencia y movilidad de iones y de su
concentracién total, como asi también de la temperatura. La temperatura afecta a la
viscosidad del medio, en general agua, de manera que, al aumentar la temperatura,

disminuye la viscosidad y esto facilita el transporte idnico o conductividad.
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Fuente © Aniones Figura VIII.2: El pasaje de corriente entre dos
= de corriente ¥ @ Cationes . . .
electrodos introducidos en una cuba que contiene en

una solucion electrolitica. La aplicacién de un voltaje
(fuente de corriente eléctrica) provoca la movilidad

de los iones negativos (aniones) de la solucién al

-« electrodo positivo (anodo), y los iones positivos
O— (cationes) al electrodo negativo (catodo).
-—0O

Catodo

De acuerdo con la Ley de Ohm, al mantener una diferencia de potencial entre dos
puntos de un conductor, por éste circula una corriente eléctrica (simbolizada por I)
cuya intensidad es directamente proporcional al voltaje aplicado (V) e inversamente

proporcional a la resistencia eléctrica (R) del conductor.
I=V/R

En disoluciones acuosas la resistencia (R) es directamente proporcional a la distancia

de sus electrodos (I) e inversamente proporcional a su area (A).
R=rxI/A

R, resistencia eléctrica, su unidad de medida en el Sistema Internacional (SI) es el

Ohmio que se designa con la letra omega ()

r, resistividad especifica, cuya unidad en SI es: Q.m
[, en SI, se mide en m

A, en SI se mide en m?

La inversa 1/r es la conductividad eléctrica especifica k, con unidad Q*.m* o mho/cm

(mho proviene de ohm, unidad de resistencia escrita al revés).

La conductividad eléctrica suele expresarse en micromhos por centimetro (umho/cm)
y de acuerdo con el sistema internacional de unidades se expresa en Siemens, por lo

que suele utilizarse milisiemens por metro (mS/m), siendo 1mS/m = 10 umhos/cm.

La medicion de la conductividad eléctrica en una solucion a una temperatura dada
nos da idea de la concentracion de iones totales. En algunos casos se conoce la
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naturaleza de estos iones y se utiliza para conocer la concentracién de éstos. En la
industria alimenticia, la conductividad provee informacién sobre “salinidad” y se
utiliza para determinar la calidad de los productos. En aguas residuales y efluentes

se utiliza para determinar la fuerza idnica total.

Para expresar la “salinidad” de la muestra, se refiere a la concentracién de una
solucion tedrica de NaCl que tenga la misma conductividad que la muestra y se

expresa en ppm o g/L de NacCl.

Para expresar el resultado como “Sélidos Totales Disueltos” (STD), se utiliza ppm o
g/L de CaCo:s.

Esta técnica presenta las ventajas de ser rapida; confiable; econdmica; no
destructiva, ya que la muestra queda intacta. La desventaja es que no es especifica,
es decir, no es posible cuantificar un compuesto determinado de la muestra, salvo

gue se trate de una solucién constituida por un unico soluto.

VIII.2- Determinacion de conductividad
El instrumento que permite medir la conductividad eléctrica de una solucién se

denomina conductimetro (figura VIII.3).

Figura VIII.3: Se observa un
conductimetro portatil con una sonda o

célula de conductividad que incluye los

dos electrodos separados por la distancia

Sonda de de 1 il t4li t4
| I e——— e 1 cm (anillos metalicos que estan por
debajo del capuchdn amarillo
| Aanillos transparente, en el extremo inferior de la
metélicos sonda).

Si bien los conductimetros usuales tienen dos electrodos, hay ejemplares de cuatro
electrodos que se utilizan para sistemas sucios y con elevados valores de

conductividad.
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Las placas o anillos metalicos clasicamente son de platino recubiertos
electroliticamente con acido cloroplatinico que da un acabado rugoso denominado
negro de platino, para mejorar la respuesta de la sonda. Actualmente en el
laboratorio se utilizan las sondas de platino recubiertas de vidrio. Para uso en
industrias, se mejora la robustez mecanica y quimica utilizando sondas de titanio,

acero inoxidable o grafito.

Para medir conductividad de una solucion en el laboratorio, la sonda de conductividad
se introduce en la solucion cuidando que los anillos metdlicos queden totalmente

inmersos en ella.

Para tomar medidas a campo en profundidades, existen conductimetros con sondas

de penetracién en general recubiertos de acero inoxidable.

Las caracteristicas que deben tenerse en cuenta al momento de elegir un
conductimetro son:

-el tipo de sonda, si es util para el tipo de muestra a analizar

-el rango de medida de conductividad y de temperatura

-la resolucién y exactitud, que dependen del rango de medida

Calibracion del conductimetro

@ Las mediciones instrumentales en cualquier laboratorio deben ser lo mas
exactas posibles. éCoOmo se sabe que un instrumento es confiable? Si te interesa
ampliar sobre este tema, ingresa al siguiente enlace.
https://www.youtube.com/watch?v=6X77p3FoYhs Wika (2019) Calibrar

instrumentos de medicién: éCual es la diferencia entre calibrar, certificar y ajustar?

El conductimetro debe calibrarse antes de cada medida. La calibracidon se realiza con
soluciones de KCI de concentracidn conocida y creciente; en el caso que los valores
medidos estén muy alejados de los valores respectivos registrados en las tablas, se
ajusta la medida de conductividad. (Tabla VIII.1). Puede utilizarse un solo punto de
calibracién, cuando las muestras tienen valores de conductividad cercanos al patrén
utilizado; si esto no es asi, se realizan calibraciones de dos o tres puntos con

soluciones de concentracion tal cuyas conductividades se encuentren en el rango del
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de las muestras. En el caso de utilizar mas de un patrén para calibrar, se comienza

por el de menor concentracion para no contaminar los electrodos.

Tabla VIII.1- Valores de conductividad eléctrica a 25°C para soluciones patron de KCI

utilizadas para calibrar el conductimetro.

Solucién patréon Conductividad eléctrica a 25°C
KCI 0,001 M 147 uS/cm
KCI1 0,01 M 1413 pS/cm
KCIO,1 M 12,88 mS/cm

Con respecto a la dependencia del valor de conductividad con la temperatura, el
porcentaje de aumento de la conductividad por cada grado centigrado de aumento
de la temperatura, se denomina Coeficiente de Temperatura (CT). En general las
soluciones tienen un CT de 2%/°C. Existen equipos que tienen sensores de
compensacion de temperatura, son los que calculan a partir del CT el valor de

conductividad que tendria la muestra a temperatura de referencia, 25°C.

VIII.3- Aplicaciones agronomicas de medida de
conductividad

&Cual es la importancia de medir conductividad en agronomia?

La conductividad es una medida de la salinidad de una solucién y se utiliza para
evaluar calidad de aguas de riego, de soluciones nutritivas, de extractos acuosos de
suelo, compost, entre otros.

Algunos problemas que pueden derivarse de una excesiva concentracion de sales en
el agua de riego son: salinizacidén del suelo o sustrato que impide a la planta absorber
el agua, pobre infiltracion del agua por alto contenido de sodio y bajo de calcio,
toxicidad producida por la acumulacién de sales que ocasionan desequilibrios en la

absorcidn de nutrientes u obstrucciones en los equipos de riego.
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La tabla VIII.2 muestra el criterio que considera la FAO (Organizacion de las Naciones
Unidas para la Alimentacion y la Agricultura) para calidad de agua de riego segun el

contenido salino y la conductividad eléctrica.

Tabla VIII.2- Criterios de calidad de aguas de riego segun salinidad. Fuente: Vivot et al

(1999).
Contenido Conductividad Riesgo
salino(g/l) (nS/cm)
< 0,45 < 700 Ninguno
0,45 -2 700 - 3000 Ligero a moderado
> 2 > 3000 Alto a severo

La medida de conductividad en agua se utiliza para determinar la salinidad de las
aguas tanto naturales como industriales; esta importante propiedad de las aguas se
interpreta como la masa de sales disueltas en una masa dada de solucién. La relacion
entre la conductividad eléctrica (Ce) y el contenido salino o salinidad (C) esta dada

por la expresion matematica empirica:
Ce (dS/m) x 0,64! = C (g/L)

Otra aplicacidon importante es la determinacion de la salinidad en aguas de bebida
animal, que constituye un parametro de calidad -estandares de calidad- (tabla
VIII.3), causando efectos sobre el consumo de alimentos y sobre la ganancia de peso.
Otros parametros de calidad son pH, oxigeno disuelto, dureza, metales pesados,
hidrocarburos, organofosfatos, minerales -nitratos, sulfatos, sodio, hierro, arsénico-
y los analisis microbioldgicos. Las sales totales pueden jugar un rol favorable por
debajo de 6 g/L segun su composicion en ganado vacuno y ovino. Asi, cloruro de
sodio en concentraciones bajas estimula el crecimiento y desarrollo de los animales
y sulfato de sodio (1 g/L) estimula el consumo de alimento. Un exceso de salinidad

debida a cloruro, frecuentemente de sodio, da sabor salado al agua y produce falta

1 El factor numérico puede variar segun la naturaleza y el origen del agua: 0,64 es utilizado en Europa
mientras que en EE. UU. se utiliza 0,5.
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de apetito, pérdida de peso y deshidratacion en los animales. Un exceso de sulfatos

, €n general de magnesio o sodio, da al agua sabor amargo y tiene efecto purgante.

Tabla VIII.3: Guia de calidad de agua para el ganado y aves de corral. (Collacelli,

1997)
Salinidad del Clase Notas
agua
(dS/m)
<1,5 Excelente Apta para todas clases de ganado y aves
de corral.
1,5-5,0 Muy satisfactoria Apta para todas las clases de ganado y
aves de corral. Puede provocar diarreas
temporales al ganado no acostumbrado y
excrementos acuosos en aves.
5,0 - 8,0 Satisfactoria para el Puede producir diarrea temporal o no ser
ganado aceptada por animales no acostumbrados
a ellas.
Provoca a menudo excrementos acuosos,
No apta para aves aumento de mortandad y reduccion de
crecimiento, especialmente en pavos.
8,0-11,0 De uso limitado Apta con razonable seguridad para
para vacunos, lechero, carne, ovinos, porcinos
el ganado y caballar. Evitar animales prefiados y en
lactacion.
No apta para aves No apta para aves de corral.
11,0- 16,0 De uso muy No aptas para aves y probablemente para
limitado porcinos.

Gran riesgo con vacas lactantes o
prefiadas, ovinos y caballar. Evitar su
uso, aunque los rumiantes, caballos,

porcinos y aves mas viejos pueden

subsistir bajo ciertas condiciones.
> 16,0 No recomendable Riesgos muy grandes.

La medida de conductividad en residuos organicos y compost es clave para

asegurarse de no estar afiadiendo salinidad al suelo.

FUNDAMENTOS DEL ANALISIS QUIMICO CON APLICACIONES PRACTICAS EN AGRONOMIA- GOYENECHE M. A. 351



CAPITULO VIII- METODOS ELECTROQUIMICOS. CONDUCTIVIDAD Y pH

VIII.4- Determinacion experimental de salinidad en agua,

compost y suelo

@ Francisco Lopez Ponce, director técnico del Laboratorio Multidisciplinar S.L.
nos abre las puertas de su lugar de trabajo y nos muestra cémo se determina la
conductividad del agua. https://www.youtube.com/watch?v=ESGvoWKdwAc MOOC

Agrotech (2015)- Laboratorio para analisis de agua. Conductividad
Procedimiento para medir CE en compost

-En una probeta, preparar una suspensidon cuya relacibn masa muestra seca:

volumen de agua sea 1:5, por ejemplo 20 g/100 mL.
-Colocar la suspension en un agitador durante 20 minutos (180 golpes/minuto)
-Filtrar la suspension o bien centrifugar durante 15 minutos a 4000 rpm?

-Insertar la sonda del conductimetro previamente calibrado, corroborando que los

electrodos estén sumergidos en la suspension.
-Una vez que se estabilice la lectura, registrar la medida.
-Enjuagar la sonda con agua destilada.

Los resultados se expresan en dS/m en relacién 1:5.
VIII.5-Métodos potenciométricos

Los métodos potenciométricos consisten en medir diferencias de potencial entre dos
electrodos en condiciones estaticas, es decir, sin el paso de corriente apreciable, esto
hace que la composicion de la celda electroquimica permanezca sin cambios. Las
primeras aplicaciones potenciométricas surgieron a partir de la formulacion de
Nernst, en 1889, para el potencial de electrodo; relaciona el potencial de una celda
electroquimica con las concentraciones de las especies quimicas que participan de la
transferencia de electrones. En los comienzos, la potenciometria estaba restringida

al estudio de pocos iones. En 1906, Max Cremer descubrié las membranas de vidrio

2 Revoluciones por minuto.
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como electrodo, cuya diferencia de potencial estaba relacionado con el pH cuando
ambos lados de la membrana estdn en contacto con soluciones de diferente
concentracién de H*. El estudio sistematico realizado por Haber y Klemenciewicz
(1919) permitié el desarrollo de los electrodos de vidrio para las medidas de pH. Los
electrodos basados en potenciales de membrana se denominan electrodos selectivos
de iones. Posteriormente surgieron electrodos de membrana selectivos a otros iones,
por ejemplo, ClI, NOs” y NH4+* . Por casi 100 anos los métodos potenciométricos se
han utilizado para encontrar los puntos finales de las valoraciones y determinar las

constantes de equilibrio de las reacciones de valoracion.

Una celda tipica para mediciones potenciométricas tiene un electrodo de referencia y
un electrodo indicador, como se muestra en la figura VIII.4 y se puede representar
de la siguiente manera

Electrodo de referencia/puente salino/disolucién del ion/electrodo indicador

—_—

Eref Ej Eind

Por convencion, el electrodo de referencia es el anodo, y se escribe a la izquierda del

electrodo indicador.

Ecelda = Eind — Eref + Ej

» Voltimetro
Figura VIII.4: Celda

electroquimica para medidas

potenciométricas.
Electrodo de
referencia
Eref
Electrodo
_ indicador
7 all Eind
Puente salino . D
Ej T .~ | Soluciéndel
‘ analito
Membrana
porosa
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El electrodo de referencia es una semicelda cuyo potencial de electrodo (Eref) se
conoce y permanece constante a temperatura constante y no depende de la
concentracién del analito en la muestra. Los electrodos de referencia mas comunes
son el de hidrégeno (H2/H*), de calomel (Hg/Hg.Cl.) y de plata-cloruro de plata
(Ag/AgCl); los dos ultimos son los mas utilizados, ya que la preparacion del electrodo

de hidrégeno presenta dificultades.

Electrodo de referencia de calomel saturado

El electrodo de calomel saturado (figura VIII.5) consta de un tubo interior relleno con
Hg, Hg:Cl, y KCI, situado dentro de otro tubo que contiene una solucién saturada de
KCI. Un pequefo orificio conecta el contenido de ambos tubos y una membrana
porosa sirve como puente salino a la solucidn en la que se sumerge el electrodo de

calomel. La semicelda se representa:
Hg / Hg2Cl; (saturada), KCI(x M)//

Donde x refiere a la concentracion de cloruro de potasio en la solucion.

— > Al potenciémetro Figura VIII.5: Esquema de
electrodo de referencia de calomel.
{ .— Tapén para 3
Hg () — agregar solucion

saturada KCI

— L — Hg (I)l HgZCIZ (s)l Kcl (S)
Solucién ]
saturada |
KCI
orificio cristales

—=— KCI

MembrarV; =

porosa

El término saturado en el electrodo saturado de calomel se refiere a la concentracion
de cloruro de potasio y no a la de calomelano (Hg:Cl;). El potencial de electrodo

depende de la concentracion de cloruro. La solubilidad del cloruro de potasio
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determina la concentracién de cloruro y, como la solubilidad varia con la temperatura,
se observa un cambio en el potencial con la temperatura, lo que se traduce en una
desventaja de este electrodo de referencia. Por ejemplo, a 25 °C el potencial de
electrodo de calomel, frente al de hidrégeno estandar, es +0,2444 Vy +0,2376 V a
35 °C. Un electrodo de calomel con solucién insaturada de KCl depende menos de la
temperatura, pero su potencial cambia si, por evaporacién, aumenta la concentracién
del KCI.

Los electrodos de referencia de calomel actualmente se estédn dejando de utilizar

debido a la contaminacidon que provocan por el mercurio que contienen.
Electrodo de referencia de plata-cloruro de plata

El electrodo de referencia Ag-AgCl consta de un alambre de Ag, cuyo extremo esta
recubierto con sdélido AgCl y una solucién de concentracion determinada de KCI. El

tapon poroso funciona como puente salino (figura VIIIL.6).
La forma de representar esta semicelda es:
Ag|AgCl(saturada), KCl(saturada)]||

Cuando la concentracion de AgCl es saturada, el potencial de electrodo, respecto al

de hidrégeno estandar, es +0,199 V.

[ Al potenciémetro
Figura VIII.6: Esquema del electrodo de

Alambre

de Ag referencia de Ag-AgCl.
soliicion Alaml?re de Ag

recubierto de AgCl (s)

Kcl 1 -
Tapon
poroso _— "~
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La ventaja de los electrodos de cloruro de plata-plata es que pueden ser utilizados a
temperaturas superiores a los 60 °C, mientras que los electrodos de calomelanos no.
Por otro lado, los iones mercurio (II) reaccionan con menos componentes de la
muestra que los iones plata (los cuales pueden reaccionar con proteinas, por
ejemplo). Dichas reacciones pueden llegar a provocar el taponamiento de la unién

entre el electrodo y la disolucidn del analito.

Electrodo indicador

Un electrodo indicador ideal responde de manera rapida y reproducible a los cambios
en la concentracién, mas precisamente la actividad® de un ion analito (o de un grupo
de iones analito). Aunque ningun electrodo indicador tiene una respuesta
absolutamente especifica, en la actualidad existen algunos que son muy selectivos.
Los electrodos indicadores son de tres tipos: metalicos, de membrana y transistores
de efecto de campo sensible a iones. Estudiaremos los indicadores de membrana,
mas especificamente el electrodo de vidrio para medir pH. Los electrodos selectivos
de iones difieren fundamentalmente de los electrodos indicadores metalicos en que
los primeros no dependen de procesos redox. Los electrodos selectivos de iones
generan un potencial eléctrico por migracion selectiva de un ion determinado a través

de una membrana.

VIII.6- Electrodo de vidrio para medir pH

La determinacién de acidez puede realizarse a través de una medida potenciométrica.
En el capitulo III de este libro nos habiamos referido a que la acidez de un sistema
es su concentracion de cationes hidrégeno (o hidronio) y puede medirse en términos
de pH, siendo pH= -log [H*]. El primer instrumento para medir pH lo diseind Arnold
Beckman en 1934.

El instrumento que mide pH se denomina peachimetro y consiste en dos electrodos:
un electrodo de referencia cuyo potencial permanece constante durante la medida,

en general es de plata/cloruro de plata, y un electrodo indicador o de trabajo

3 La actividad de una especie quimica es su concentracion efectiva, surge de la interaccion de las
moléculas en un gas o solucion no ideal.
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constituido por un electrodo de vidrio que es permeable sélo a los cationes

hidrégenos. En notacion de barras, esta celda puede representarse como:

Membrana
de vidrio

Ag(s) / AgCl(s)/Cl-(ac) //H*(ac, exterior) H+*(ac, interior), Cl-(ac)/ AgCl(s)/Ag(s)

Electrodo de H* fuera del H+* dentro del Electrodo de
referencia externo  electrodo de electrodo de referencia interno

vidrio (analito) vidrio

Antiguamente los electrodos de referencia e indicador estaban separados en dos
sondas, pero los instrumentos mas modernos tienen los electrodos combinados en

una misma sonda de medida (figura VIII.7)

Al medidor de Figura VIII.7: Dibujo de

H , .
g peachimetro actual que consiste en

una Unica sonda de medida, sonda

Soluciéonde E] E—— combinada, en la que se incluyen el
Ka 1] <— llenado electrodo de referencia vy el
~4 Eleciradosds electrodo indicador. La sonda se
[ | —S— ; -
Alambre de referencia Ag/AgCl sumerge en la solucién cuyo pH se
Ag 4 | quiere medir. Modificado de Skoog y
Vidrio
L col., (2005)
HCIO,1 M S~ ¥ g " sinterizado '
Saturado 1)
con AgCl \ ol
8 N 4 Solucién cuyo
& pH se quiere
Membrana de vidrio medir

El electrodo de vidrio tiene en su extremo inferior una membrana selectiva a cationes
hidrogeno que separa la muestra y el interior del electrodo (se representé con lineas
cortadas en la notacién con barras y en la figura VIII.7 corresponde al bulbo en el
extremo inferior del electrodo) La parte interna del electrodo tiene una solucién con
concentracién de cationes hidrégeno constante y la parte externa se pone en contacto

en la solucion cuya concentracién de cationes hidrogeno se quiere conocer. Se
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produce una diferencia de potencial a través de la membrana que dependera de la

diferencia entre las concentraciones a ambos lados de ella.
¢Qué particularidades tienen las membranas?

Los electrodos de vidrio se fabrican en diferentes formas fisicas y tamafios, desde 5
cm a 0,5 ym, para adaptarse a usos industriales o en laboratorios. También existe
un numero significativo de membranas selectivas a cationes hidrogeno de
composicién diferente; por ejemplo, el vidrio Corning 015 estd formado
aproximadamente por NaO 22%, CaO 6% y SiO2 72%, siendo altamente especifico
a cationes hidréogeno hasta pH 9. Hay diferentes materiales con especificaciones

particulares.

Las membranas tienen las caracteristicas de ser higroscépicas, es decir, absorben
agua y se hinchan. Al absorber agua, los cationes metalicos del gel difunden hacia la
solucién y se intercambian por cationes hidrégeno, que difunden al interior de la
membrana. La razdén por la que un electrodo de vidrio responde selectivamente a los
protones y no a los demas iones, es porque sélo los protones se enlazan
significativamente a la capa hidratada del gel. La diferencia de concentracion de
protones entre el interior de la membrana (esta concentracion es constante) y la
concentracién en el exterior (esta es la concentracién de protones en la solucién)
genera un potencial que se mide respecto del electrodo de referencia. En la figura
VIII.8 se representa el gradiente de concentracidén de iones hidrégenos a través de

la membrana selectiva.

La membrana es el punto mas sensible del electrodo de vidrio, ya que es muy delgada
(aproximadamente 50 um) y esto exige un cuidado para evitar grietas y roturas;
ademas su permeabilidad debe permanecer intacta, para esto siempre debe estar
hidratada.
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Solucién
interna
(actividad
de H*
constante) —_]

i

\

Solucién
externa
problema

Figura VIII.8: A la izquierda se ilustra un esquema del corte transversal de una membrana
de vidrio. En este caso la membrana de vidrio contiene cationes Litio que, en la capa
externa y en la interna de la membrana estan en equilibrio de intercambio iénico con los
protones de la solucidn externa e interna, respectivamente. Los protones no pueden difundir
de lado a lado de la membrana sino que los cationes metalicos son los que pueden difundir

en todas las capas de la membrana.
¢éCual es la relacion entre la medida y el pH de la soluciéon problema?

En definitiva, el electrodo indicador responde a diferencias en las concentraciones de
cationes hidrégeno a través de la membrana selectiva (mas estrictamente a
actividades*), provocando un potencial que se mide respecto al electrodo de

referencia

y que el instrumento traduce a valor de pH. La relacién entre el potencial medido y
la actividad de cationes hidrégeno en electrodos reales, a 25 °C, responde a la

siguiente expresion, que es aproximada a la ecuacion de Nernst:

Ey = constante + 2 0,05916 logay+

exterior

4 La actividad de una especie quimica se calcula como el producto matemaético de su concentracién
molar y un término que es el coeficiente de actividad dependiente de la solucién. Este coeficiente corrige
cualquier desviacion entre su concentracion fisica y la idealidad. Cuando la fuerza idnica de la solucion
se acerca a cero, dicho coeficiente toma el valor 1, y en estos casos la actividad es igual a la
concentracion.
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En donde: Enes el potencial del electrodo de hidrogeno

B es la eficacia electromotriz, que es proxima a 1,00

Qn+exterior €S la actividad de cationes hidrégeno en el exterior de la

membrana de vidrio, es la que corresponde a la solucién de analisis.

Idealmente a través de un electrodo de vidrio se crea una diferencia de potencial de
59,16 mV a 25 °C cada vez que cambia en una unidad el pH. Si bien el
comportamiento de los electrodos de vidrio responde en forma aproximada a lo que
indica Nernst, existe en los instrumentos un potencial de asimetria, término
constante, depende de cada equipo particular y se debe a que la membrana no es
perfectamente ideal y por ende el potencial medido no da exactamente cero cuando
las concentraciones (o actividades mas precisamente) a ambos lados de la membrana
son iguales. Para compensar el potencial de asimetria es necesario calibrar el

instrumento con soluciones de pH conocido.
Calibracion del peachimetro

Cualquier medida de pH debe realizarse con el peachimetro calibrado. Para calibrar
el peachimetro se utilizan soluciones buffer seleccionadas de manera que el pH esté
en el rango de las muestras problemas a analizar, por ejemplo, para medir suelos,
se realiza la calibracién con soluciones de pH 4,00; 7,00 y 10,00; dichas soluciones
se pueden preparar en el laboratorio, pero es mas preciso utilizar estandares de
calidad reconocida. Primero se sumerge la sonda en agua destilada para enjuagar,
luego se seca suavemente el bulbo de vidrio con papel absorbente, sin frotar, y a
continuacion se sumerge la sonda en el buffer de pH 7. Si el valor esta fuera del
rango esperado segun las tablas pH vs temperatura, debe ajustarse (Figura VIII.9).

Se repite el procedimiento con las otras soluciones.
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Solucion buffer de

Ftalato acido de

KH,PO, 0,025M

NaHCO; 0,025M

referencia potasio 0,05M + +
Na,HPO, 0,025M | Na,CO; 0,025M
(vol. iguales) (vol. iguales)
pHa 25°C 4,004 6,863 10,014

Figura VIII.9: La tabla muestra la composicion de los tres buffers utilizados para calibrar

el peachimetro.

La temperatura de la muestra debe coincidir con la temperatura a la que se lleva a
cabo las medidas de las soluciones amortiguadoras empleadas en la calibracion. Si la
muestra estd a distinta temperatura que los buffers o hay cambios importantes de
temperatura entre las muestras, se debe considerar y para ello se puede utilizar una

sonda de compensacién automatica de temperatura.
Cuidados de mantenimiento para el electrodo de vidrio

La medicion realizada por el peachimetro se ve afectada cuando la superficie de la
membrana de vidrio tiene restos de grasa o material organico insoluble en agua, que
le impide hacer buen contacto con la muestra, por lo que se recomienda la limpieza

escrupulosa de los electrodos. Conviene leer las instrucciones del fabricante.

Los electrodos de pH siempre se guardan en un medio acuoso, hunca en seco. Se
deben leer las instrucciones de cada equipo, algunos recomiendan utilizar solucién
de KCI saturada.

Entre medidas, debe realizarse enjuagues del electrodo con agua destilada y si el
electrodo se utilizd con muestras con alto contenido de proteinas, que pueden tapar
las membranas, se sumergen en solucidn de pepsina 5% en HCI 0,1 M y

posteriormente se enjuagan con agua destilada.
Medida de pH: indicadores acido-base versus peachimetro

En este capitulo hemos expuesto los fundamentos de la medicion de pH mediante
métodos instrumentales; y en el capitulo IV, seccidon 3 describimos los indicadores
acido-base. Los indicadores acido-base son compuestos que cambian de color a

diferentes pH, por lo que se aprovecharon estas propiedades para construir tiras de
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papel embebidas en una mezcla de indicadores acido-base; unas gotas de la solucién
sobre estas tiras nos permiten estimar con bastante precision el pH de ese sistema,
por comparacion del color que adopta el papel con aquellos colores que muestra la

escala grafica que presenta el propio dispositivo del papel pH.

Figura VIII.10: Ejemplo de tiras

reactivas para medir pH. Se indican los

I-TEST”’" colores de referencia relacionados con
14 “-.. cada valor de pH.
p” ”Taas‘fﬁ“’s \ i j

7 "y iy

s 8 U
p,.l’ 2 o M--g

Las tiras reactivas son una forma mas rapida de medir pH, pero la precisién de la

medida es menor que la obtenida con el peachimetro.

VIII.7- Aplicaciones agronomicas de medida de pH

La medida de pH tiene numerosas aplicaciones de interés agronédmico, ya que es uno
de los parametros de calidad de agua: agua de riego, agua de bebida para animales,
agua utilizada para formulaciones de fitosanitarios y fertilizantes. Particularmente en
las formulaciones agrondmicas el grado de acidez puede incidir en la estabilidad y

activacion de los productos, dependiendo de su naturaleza y composicion.

El pH también es un dato clave para determinar calidad de silajes. Otros datos en
silajes son materia seca, proteina bruta, energia metabolizable, fibra detergente
neutro, fibra detergente acido y nitrogeno no proteico. El silaje es el producto final
de un procedimiento de conservacién de forrajes o subproductos agricolas con alto
contenido de humedad, que consiste en la compactacidon, expulsidn de aire y
produccion de un medio anaerdbico que favorecen el desarrollo de bacterias que dan
la acidez 6ptima para la preservacion del forraje. A cuatro semanas del proceso de
ensilado se da la fermentacién inicial y ya se toman muestras para medir pH; la

acidez en este periodo es importante para evitar el crecimiento de microorganismos
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indeseables que provocarian la descomposicion de nutrientes. El producto final y
maduro debe tener un valor de pH entre 3,7-4,3 dependiendo del forraje y la calidad

del cultivo.

Otra aplicacion agrondémica de la medida de pH es en enmiendas y compost, como
monitoreo del proceso de compostaje y evaluaciéon de la calidad de un compost
(SENASA, 2019).

Finalmente, el pH resulta un analisis de rutina para la evaluacién de un suelo agricola.

El pH en el suelo
Las condiciones de acidez, neutralidad o alcalinidad del suelo influyen los procesos

fisicos, bioldgicos y quimicos del suelo, se los llama “reaccién del suelo”. La
importancia de conocer el pH en el suelo radica en que tanto la acidez como la
basicidad acarrean consecuencias directas e indirectas en la disponibilidad de los
nutrientes, en situaciones extremas pueden significar toxicidad para las plantas y los
microorganismos. El intervalo adecuado para la mayoria de los cultivos es de 5,6 a
6,0.

Suelos acidos, son mas caracteristicos de zonas humedas tropicales, mientras que

suelos basicos son predominantes de zonas secas tropicales.

Si bien los suelos se acidifican por una serie de factores, uno de ellos es la
meteorizacién de minerales aluminosilicatos y la consecuente liberacion de iones Al*3
a la solucion del suelo; estos iones pueden producir hidrdlisis acida, que puede

representarse como:

AR+ + H:0 < Al(OH)% + H*

AOH)z* + H:0 <> A(OH)o* + H*

Al(OH)2* + H0 <> Al(OH)s + H*
Parte de los iones Al*3 que se liberan puede ser retenido por las arcillas y 6xidos del
suelo y luego pasar por huecos a la solucién del suelo por un proceso de intercambio

cationico; es la fraccién que se denomina aluminio intercambiable. El aluminio, a pH

mayor a 5,5 predomina en su forma Al(OH)s, poco soluble en agua. Las formas idnicas
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de aluminio presentes a pH menor o igual a 5,5 pueden ser absorbidas por las raices
y alcanzar elevada concentracion causando toxicidad en las plantas. Ademas, los
iones de aluminio en exceso interfieren en la absorcidn de los cationes Ca*?, Mg*?,K*
y NH4" y de los aniones H,PO4 y SO4~, generando deficiencias nutricionales en las

plantas.

La hidrdlisis causada por iones Fe*3 también puede provocar la acidez del suelo; la

ecuacién que representa el proceso es:

Fe* + 3H:0 < Fe(OH)s + 3H*

Otros procesos que provocan acidez son:

-la descomposicion de materia organica por parte de la microbiota del suelo,
generando en su respiracion celular acidos organicos y didxido de carbono gaseoso

gue se solubiliza y se hidrata a acido carbdnico.

CsH1206 + 602 < 6C02 + 6 H20 (respiracion)
6COz + 6 H20 «= 6 H2C03 = 6 HCOz + 6H*

-la nitrificacidn por microorganismos, que transforman el amonio del suelo en nitrato,

forma nitrogenada absorbida por los vegetales.
2NHst + 30, —» 2NO3 + 8H*

-La absorcidn de nutrientes catidnicos por las raices de los vegetales y la consecuente
liberacion de H* a la solucién del suelo, que crea un aumento de la acidez en las

cercanias de las raices.

-La lluvia acida que genera acidos carbonico, sulfurico y nitrico que se infiltran en el

suelo.
La alcalinidad del suelo tiene su origen en

-La presencia de elementos alcalino y alcalino térreos (K*, Na*, Ca*? y Mg*?)
derivados del material rocoso original o aportados por el agua de riego, fertilizantes

basicos y otras enmiendas.

-La presencia de sales basicas como CaCOs y Na>COs.
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£Como se evaliaa la reaccion del suelo?
El pH del suelo puede evaluarse de diferentes maneras:

-pH actual o activa: corresponde a H* que existen en la solucién del suelo y es una
estimacion de lo que encontraria la planta en su ambiente radical -en cercania de las

raices-.

-pH potencial: en suelos de reaccidon acida puede analizarse la evaluacién de la

reserva acida de los sitios de intercambio de los coloides del suelo

-pH hidrolitico: se suele utilizar cuando se desea verificar rdpidamente si un pH actual
basico se debe a la presencia de sales con poder de hidrdlisis, fundamentalmente

sodicas.

@ En el siguiente documental! se hace referencia a la importancia del pH del
suelo en el equilibrio ambiental y la determinaciéon en el laboratorio de este

parametro. https://www.youtube.com/watch?v=AgFA4Qz2IuY. Audiovisuales UNED

(2019) Andlisis de suelos: el pH del suelo.

/& Aclaracion sobre algunos errores del video: K es la constante de\
producto idnico del agua o constante de autoionizacién, se trata de una
constante de equilibrio y no una constante de velocidad (minuto 5,44). Por
otro lado, la expresion matematica que relaciona concentraciones molares de

cationes hidréogeno y aniones hidroxilo en una solucion es: [H*] x [OH"] =

k1.10'1“, y no la suma de concentraciones (minuto 6,05). j

El diagrama de Troug (figura VIII.11) permite predecir a los Ingenieros Agrénomos
cual es la disponibilidad de nutrientes para la absorcidén por parte de los vegetales de
acuerdo con el pH del suelo. Este diagrama considera el rango de pH entre 4,0y 10,0

porque en la practica es infrecuente encontrar suelos con pH fuera de ese rango.

1 Si bien el documental presenta errores que constan en el recuadro siguiente, resulta un muy
buen aporte porque toma el pH desde una perspectiva de sostenibilidad ambiental y por otra
parte nos muestra como se realiza la determinacion de pH activa y potencial en el laboratorio.
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Figura VIII.11. El Diagrama de Troug muestra una barra horizontal para cada nutriente
que se ensancha en determinados rangos de pH, indicando que, de estar presente el
nutriente en el suelo, su disponibilidad sera alta porque estara en una forma facilmente
absorbible para el cultivo. En los rangos de pH en el que la barra aparece mas angosta, la
disponibilidad del nutriente sera escasa, muchas veces porque se encontrara en una forma
guimica poco soluble. Asi, podemos decir, por ejemplo, que el hierro tiene alta

disponibilidad en suelos acidos y baja en suelos alcalinos.

Mas arriba mencionamos los problemas que ocasionan los iones de aluminio
predominantes a pH acidos (Al*3 y Al (OH),*), que se correlaciona con la disminucién
en la disponibilidad, segun se observa en el diagrama de Troug, de K*, Ca*? y Mg*?,

P en forma de fosfato.

El boro es soluble en medios acidos, pero a valores de pH > 7 su absorcion disminuye,
tal como se muestra en el diagrama de Troug. Por su parte, hierro, manganeso, cobre
y zinc disminuyen su disponibilidad en medios bdsicos porque se presentan bajo
formas quimicas poco solubles, Fe(OH)3, Mn(OH)4, Cu(OH)2 y Zn(OH)a.

VIII.8- Determinacion experimental de pH en suelos y en

aguas de interés agropecuario

Procedimiento para medir pH en suelo

- Pesar 10 g de suelo previamente acondicionado y pasado por tamiz de 2mm
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- Preparar una suspension de suelo en agua en relacion 1:2,52%; para esto agregar 25
mL de agua destilada y homogeneizar con varilla de vidrio. Se debe respetar relacion
suelo-agua de 1:2,5 de acuerdo con la norma IRAM-SAGyP 29574 (2011).

- Luego de 1 hora, insertar la sonda del peachimetro previamente calibrado con

soluciones buffer de pH adecuados. Leer el pH una vez que se estabilice la lectura.

Escala clasificatoria orientativa de pH para suelo (pH en relacion suelo-agua

1: 2,5)
pH clasificacién Efectos clasificacién
esperados
<4,5 Extremadamente acido 7,4-7,8 Levemente basico
4,5-5,0 Muy fuertemente acido 7,9 -8,4 Basico
5,1-5,5 Fuertemente acido 8,5-9 Levemente alcalino
56-6,0 Moderadamente acido 9,1-10 Moderadamente alcalino
6,1 -6,5 Levemente acido > 10,0 Fuertemente alcalino
6,6 -7,3 Neutro

Para muestras de compost se procede igual que para suelo sélo que la relaciéon

compost:agua indicada es 1:5. (Martinez y cols, 2021)
Procedimiento para medir pH en agua

-Medir 25-30 mL de muestra de agua a temperatura ambiente y transvasar a un vaso
de precipitado de 50 mL.
-Insertar la sonda de medida de un peachimetro previamente calibrado y registrar el

dato de pH cuando se estabilice la lectura.

2 En este libro tuvimos en cuenta relacién suelo:agua 1:2,5 en masa/volumen. En la actualidad las
normas IRAM-SAGYP 29574 utiliza relacidon V/V, para contemplar las caracteristicas de suelos de baja
densidad.
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Interpretacion de resultados:

La determinacion del pH en una muestra de agua, ademas de demostrarnos si resulta
acida, neutra, o alcalina, orienta la determinacién de carbonatos, bicarbonatos o
hidroxidos. Cuando el pH es igual o menor de 4,2, hay en disolucién diéxido de
carbono. Si el pH varia entre 4,2 y 8,3 hay en disolucién bicarbonatos, y si varia entre
4,2 y 10,5 hay en disolucidon carbonatos y bicarbonatos. Si el pH es superior a 10,5
hay en disolucion hidréxidos. Para cada caso, se indica la cuantificacion del
componente que se sospecha que estd en concentracidon superior a lo normal, es
decir, diéxido de carbono en el primer caso (pH < 4,2), carbonatos en el segundo
caso, carbonato y bicarbonatos en el tercer caso e hidréxidos en el ultimo caso (pH »
10,5).

Problemas

1-Disefa una experiencia que pudieras llevar a cabo en tu casa para determinar el
efecto de salinidad en el agua de riego sobre una semilla o plantin especifico. Escribe
el procedimiento incluyendo los materiales que utilizarias e indica qué resultados

esperas obtener.

2- En sendos tanques se tienen las soluciones de fertilizantes I a V. Con respecto a

las soluciones de fertilizantes I a V que figuran en la tabla

a) Completa, para cada una de las soluciones, escribiendo: la férmula quimica del
soluto, los equilibrios acido-base en solucidon de acuerdo con el tipo de
compuesto (tal como estudiamos en el capitulo II de este libro); y segun esos

equilibrios, qué caracter acido- base esperas que tengan cada una de estas

soluciones.
Tanque Fertilizante Formula quimica | Equilibrios Caracter acido-
acido-base base resultante
I Cloruro de potasio
II Nitrato de amonio
III Fosfato

monoamonico

v Fosfato diamonico

V Sulfato de potasio
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b) Si en cada tanque agregamos mas fertilizante sélido correspondiente, siempre
gue en ninguno de ellos se produzca precipitacién écrees que el aumento de
concentracién modificara el pH tedrico en algun caso? Analiza la situacion para
cada solucién de fertilizante.

c) Argumenta tu respuesta de acuerdo con los principios quimicos estudiados.

3- Elabora el informe de laboratorio para la determinacion de conductividad para
agua de riego y pH de suelo suponiendo que has registrado en tu analisis los

siguientes datos tabulados:

Muestras | observaciones conductividad
de agua-
A21 Procedente de un establecimiento de | 1200 uS/cm

produccion ganadero en el partido de
Azul, Pcia Bs As.
A22 Procedente de un pozo de la Finca | 800 pS/cm

“Las Flores”, utilizada para riego

A23 Agua procedente de pozo ubicado en | 5000 uS/cm
la costa bonaerense y utilizada para

aves de corral.

Muestras de suelo- pH
identificacion
S31 8,0

S32 5,7

En la discusion, incluye la clasificaciéon de aguas de riego o para bebida de animales
de acuerdo con las diferentes salinidades (Tabla VIII.1 vy Tabla VIII.4,
respectivamente), y la disponibilidad de nutrientes respecto del pH en el suelo (figura

VIII.8), especificando cuales de éstos podrian estar disponibles y cuales no.
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Voces desde la Agronomia

Una nueva forma de producir: “La hidroponia”
Ing. Agr. Facundo Ariel Oliva

Hoy en dia la degradacién de los suelos, la escasez de agua y los accesos a tierras
productivas son una problematica que crece cada afo a nivel mundial. La
implementacion de la hidroponia como forma alternativa de produccién de cultivos
en respuesta a estas problematicas ayudan a promover la proteccién ambiental, al
igual que la sustentabilidad.

La hidroponia deriva de las palabras griegas Hydro=Agua y Ponos=Labor o trabajo y
traducido literalmente significa “trabajo en agua”. Constituye una técnica de
produccion de cultivos en la cual el suelo se reemplaza por una solucién nutritiva
constituida por agua que contiene los nutrientes minerales esenciales disueltos en
ella. La solucion nutritiva es unos de los pilares mas importantes de toda técnica
hidropdnica, su formulacion y supervision, junto a una adecuada eleccién de las
fuentes minerales solubles constituyen una de las bases para el éxito del cultivo
hidroponico.

La hidroponia se ha extendido en el mundo entero, desarrolldandose en numerosos
paises, en los cuales compaiiias transnacionales la utilizan para producir de manera
intensiva. Su implementacion se ha adoptado tanto en explotaciones agricolas al aire
libre, como en la agricultura protegida. Entre las principales hortalizas que pueden
producirse de forma hidroponica, se encuentran las familias Apiaceae (apio, cilantro,
perejil), Asteraceae (lechuga), Brassicaceae (berro, brocoli, coliflor, repollo),
Cucurbitaceae (calabaza, melén, pepino, sandia) y Solanaceae (berenjena, chile,
tomate). Esta forma de produccidn sin suelo permite potenciar la productividad de
los cultivos y obtener hortalizas de excelente calidad, al igual que el asegurar un uso
mas eficiente del agua y de los fertilizantes, con respecto a los cultivos en suelo.
Los rendimientos por unidad de area cultivada se incrementan con respecto a la
agricultura tradicional, dada la mayor densidad de plantacion y la elevada produccidon

por unidad de superficie, obteniéndose mayor nimero de cosechas al afio. Otra
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cualidad importante es que las hortalizas cosechadas vivas, es decir, con raiz, no
pierden ninguna propiedad organoléptica y los desperdicios en cosecha se reducen
considerablemente.

La aplicacién de la hidroponia para producir cultivos en invernadero esta difundida
en los paises desarrollados y con tecnologias mas sencillas en zonas urbanas y sub-
urbanas, bajo la forma de huertos familiares, mejorando asi las condiciones de vida,
el nivel de ingresos y la alimentacion de las familias, sin que el espacio requerido sea
una limitante para producir sus propios alimentos y con reducido uso de
agroquimicos. La hidroponia permite obtener productos de mejor calidad, siendo una
alternativa de alta viabilidad en comunidades en pobreza extrema, motivo por el cual
los involucrados en la agricultura debemos seguir impulsando esta técnica de
produccion de cultivos.

Sistemas hidropodnicos

En la actualidad, existen diferentes formas de hacer un cultivo hidropdnico, pero dos
métodos son los que mas se utilizan tales como son el Floting System y el NFT (figura
VIII.12)

Figura VIII.12: Emprendimiento “La comarca”, localidad de Azul, Bs. As.. A la izquierda,

sistema Floting y a la derecha, sistema NFT en invernadero tipo capilla.

El sistema Floting consiste en pequefias piletas, con una profundidad de 10 cm de
altura, donde bandejas flotan en la solucion nutritiva, funcionando como sostén de
las plantas. En cambio, la técnica del NFT (Nutrient Film Technique), trata de pasar

una pelicula de solucidn nutritiva a través de cafios, ajustandose la frecuencia de
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riego segun el cultivo y condiciones ambientales como especie a cultivar,

temperatura, estacién del afio y oxigenacién de la solucién nutritiva.

Solucion nutritiva
La solucién nutritiva es una disolucién acuosa que contiene oxigeno molecular y parte

77 o la totalidad de todos los nutrientes completamente
Ny

disociados en forma disponible para la planta. Dentro de
estos nutrientes se encuentran los macroelementos:
nitrégeno, fésforo, potasio, calcio, magnesio, sodio, cloro,
silicio y azufre y los microelementos: hierro, manganeso,
cobre, cinc, boro, molibdeno, cobalto y vanadio. Esta

solucion se disefia para complementar el programa

Figura VIII.13:
Instrumento para medir
en ensayo a campo la desarrollo vegetativo. Actualmente hay una gran cantidad

CE y TDS.

nutritivo de los sistemas hidropdnicos y maximizar el

de formulados comerciales especialmente disefiados para
su aplicacion en hortalizas de hoja como lechuga, acelga, racula, col, espinaca, apio,
albahaca y otras hierbas aromaticas, mientras que otras formulaciones satisfacen los
requerimientos de las hortalizas de fruto como tomate, pepino, chiles o calabaza. No
sblo es importante el tipo de nutrientes sino su concentracion, la cual puede estar

dada en mg/L o mmol/L (milimol/L).

Cuidados basicos en hidroponia

En la preparacidn de la solucion nutritiva, es prioritario conocer el contenido de sales,
una forma directa es la medicidn a través de TDS, que muestra la concentracién de
sblidos disueltos en (ppm) y una medicién indirectamente es la medida de
conductividad eléctrica (C.E.) del agua que utilizaremos en la formulacién y el de las
soluciones madres que aportaran los nutrientes (figura VIII.13)

La formulacién final de la solucion nutritiva debera tener una C.E. o concentracion de
sales de acuerdo con el momento fenoldgico del cultivo producido y la época del afio;
por ejemplo, en invierno se utilizan mayores C.E. ya que al bajar la temperatura
ambiental y elevar las concentraciones de la solucién nutritiva, la planta realiza un
ajuste osmoético aumentando la transpiracion y, de esta manera, incorporar mayor

cantidad de nutrientes. En cambio, en verano se debe bajar la C.E. debido a que la
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elevada temperatura ambiental provoca una alta tasa de transpiracion en las plantas
gue, sumado al estrés por elevada C.E. provocaria danos al cultivo; por ejemplo, para
lechuga se utilizan rangos de 1.5 a 3 mS/cm o 750 a 1500 ppm.

Un paso critico al momento de formular la solucién nutritiva y durante el ciclo del
cultivo es controlar la temperatura de la solucion, ya que ésta
afecta directamente I|la C.E., provocando resultados
negativos, como clorosis y quemaduras foliares. Otro factor

dependiente de la temperatura es la oxigenacion del medio,

debido que a mayor temperatura menor es la disolucidon de By

oxigeno molecular en la solucién; esta falta de oxigenacion Figura VIIL.14:

. , , Dafo radicular por
se manifiesta con el color marron que toman las raices efecto de
(Figura VIII.14). temperatura y falta

de oxigenacion.

Para un buen control de los niveles de temperatura
se deben monitorear correctamente las temperaturas del vivero, recircular las
soluciones y tener un depdsito de solucion nutritiva enterrado en el suelo para que
esté fresco (Figura VIII.15).
Otro factor importante es el pH de la solucién nutritiva, por
ejemplo, para hortalizas se sugieren valores comprendidos entre
5,5 vy 6,5. Fuera de este rango de pH pueden afectar la

T disponibilidad de los elementos minerales debido a |la

Tanque de insolubilizacidn de éstos y/o por adopcién de una forma no
solucién nutritiva  agimilable por las raices. Dicho comportamiento los podemos
ver explicados en el diagrama de Troug (figura VIII.11), que
constituye una forma grafica de observar la influencia del pH en la disponibilidad de
los nutrientes. Por otra parte, los pH extremos danan directamente las raices. Cuando
formulamos la solucién nutritiva solemos utilizar agua de cafieria cuyo pH por lo
general oscila entre 7.5 -8.5 y se acidifica ligeramente cuando se afiaden los
nutrientes (6.5—7). El ajuste definitivo de pH hasta 5,8 se hace generalmente con
los acidos HNOs o H3POu4; el primero de ellos se emplea para el periodo vegetativo de
la planta, en la cual aumenta su demanda de nitrégeno; mientras que el segundo es
mas adecuado para el periodo de floracion y fructificacién, procesos que demandan

fésforo. No se debe usar HCI (acido muriatico) ya que se disocia totalmente aportando
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una elevada concentracién de iones Cl- que provoca necrosis de las raices de las
plantas. En pocas ocasiones necesitaremos elevar el pH empleando bases, por
ejemplo, KOH o el buffer KHCO3, cualquiera de ellos ademas aporta K; en cambio no
se utiliza NaOH porque es altamente reactivo y el Na no aporta beneficio al sistema.
Hay que tener en cuenta que estos productos quimicos son corrosivos y pueden
causar quemaduras; por tanto, deben manipularse con cuidado. Para corregir el pH
también se dispone de disoluciones reguladoras comerciales acidas (pH DOWN) o
basicas (pH UP), que son disoluciones adecuadas de los productos quimicos que se
han mencionado antes, y que por tanto son mas seguras y faciles de manejar.

Durante el cultivo hidropdnico, a medida que las plantas consumen nutrientes de la
solucién nutritiva, el pH tiende a subir ligeramente, por lo tanto, este pardmetro
debera controlarse periddicamente y ajustarse si es necesario. Cada sistema
cambiara el pH a una velocidad diferente dependiendo de multitud de factores tales

como el medio de cultivo empleado, o el tipo y edad de la planta.

Algunas ventajas de la hidroponia
e Reduccion del requerimiento de espacio
e Higiene de los cultivos
e Comodidad del trabajador
e Optimizacién del uso del agua
e Produccién en lugares donde no hay tierra o es de mala calidad
e Produccién en climas variados
Algunas limitaciones de la hidroponia
e Necesidad de inversién inicial
e Mayor necesidad de especializacion
e Dependencia energética

e Requerimiento de agua de buena calidad
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