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. - 4n primer lugar queremos resaltar que el criterio para la adop-
cion de los procedimientos de analisis ha estado fuertemente influen—
ciado por las limitaciones de indole eccondmica, material y de personal
especializado,

La cantidad de materia organica se suele medir en funciodn de la
cantidad de carbono, pues la heterogensidad del material no permite
otra alternativa. También se ha pretendido usar el nitrdgeno, pero
prescnta dos Jnconvenlantes frente al carbono. existir en menor propor
cion en la composicidn de la materia Organlca (6 % frente a 55 % el 63
¥y liberarsa por deuconpoolclon mucho mas rapidamente.

la determinacion de carbono se¢ suele llevar a cabo preferentemen
te por dos caminos: la desgomposicion teérmica o combust10n9 con medida
del CO, producido, y la capacidad reductora de la materia organioca.

Ambos métodos tienen inconvenientes. BL primero, aparte de los
relacionados gon una combustidn cuantitativa, los que se derivan de la
presencia de carbonatos que es pregiso eliminar previamente. El segun
doy, la presencia de gsubstancias reductoras sobre todo de ClNa que dan
lugar a un gasto por exceso del oxjdante. Ademas, el primero e¢s un
procedimiento care y muy laborioso, mientras que el segundo es mas asg
Quible & nuestras poesibilidades,

Arrhenjus (1952) utilizo la capacidad reductora de la materia or
ganzoa frente al peryodeto, pero después mide el volumen de COp produ—
cidos Tiene la ventaja de que en el mismo apdrato ha podido determi-—
nar anteriormente carbonatos, midiendo también el volumen de COp des—
prendidg por esta sal. Il procedimjento a primera vista parece bueno,
para nasotres tiene el inconveniente del gasto en la construccidn del
aparato.

Bl métodg de oxjdacidn, adoptado por nos0uros, se basa en el pro
cedimient@ de Schollenberger (1927) para analisis de suelos, que em—
plea cong gxidante acido cromioco. Tiene ¢l inconveniente de que el
acido Qromico reaccigna con los clgruros, dando cloruro de cromilo vo—
1atil, con el consiguiente gasto de reactivo. Wakeel & Riley (1957)
pretenden sglucionarlo lavando el barro con agua destilada y después
filtrandge Si la filtragidn es por papel de filtro, pueden quedar re-
tanidas en. la placa pequefias particulas de substancia organlca, y en
ambos cases 8) existiese substancia organica liquida se perderia. Qui-
za pgr ellg los autorss aplican un ooeficiente de 1'15 para sus valo-
reg, dadg que éstos eran mas bajos que los obtenidos por combustidn.

Nosotros tenemos la impresion, ademas, de que en la desccacidn
del barro, tantg a la temperatura ambiente como a 1052, puede haber



pérdida de materia orgénica, por volatilizacidn, oxidacidén e incluso
accion baoterianaj por ello hemos hecho los andlisis eobre barro tal y
como llega al laboratorio. Hl procedimiento es debido a Lynn y Yang
(1960), aungue la publicacidn es muy confusa, no solamente por la mul—
titud de errores de imprenta que aparecen en el texto, sino por no ex-
presarse con claridad, hasta el punto que fué preciso reconstruir pie—
za a pieza el método en el cual, ademas, de acuerdo con nuestras nece—
sidades, introdujimos algunas modificaciones.

Operamos asi: se pesan unos 70 g+ de barre tal y como sale del
tomamuestras y con agua de mar de salinidad conocida se pasa a un ta-—
miz. El tamiz esta sobre un embudo que en el extremo del vastago lle—
va un tubo de goma obturable con una pinza, y el embudo a su vez sobre
una probeta graduada de 250 ml. La pinza permanece cerrada. Se afiade
suficiente agua de mar y se criba el barro en mojado, se separa el ta-
miz y tras lavarle con mas agua de mar sobre el embudo, se lava fuera
con agua destilada y se seca a 1052, Después, se abre la pinza para
que la masa del embudo pase a la probeta, se lava el embudo con agua
de mar y se mide el volumen alcanzado en la probeta. Previamente se
habia medido el agua de mar que se habia ido utilizando en la opera-
cion. La diferencia de ambas medidas da el volumen de barro que se
analiza.

Aparte, se ha determinado la humedad de la muestra, desecando
una poroidén a 1052, con lo cual a partir del peso himedo determinado
antes, se puede tener, ademas, el peso seco.

A primera vista pueden surgir dos errores en la preparacion de
la muestra: que el contenido de humedad sea distinto en la muestra ana
lizada y desecada. En principio este error puede existir, aunque se
procura tomar y pesar las muestras rapidamente, pero puede ocurrir gque
una porcidén tenga inicialmente més humedad que la otra, por lo que so-
lamente determinando materia organica en la misma muestra en la que
previamente se¢ ha determinado humedad se tiene plena seguridad de que
la operacion es correcta.

Otro esta en relacion con la dificultad de medir exactamente el
agua afiadida (al ml), pues siempre queda una parte adherida al embudo,
tamiz, etc., maxime teniendo en cuenta que el agua de mar tiene una
tension superficial superior a la del agua destilada. Este error se
ha pretendido disminuirlo haciendo una prueba en blanco, operando de
la misma manera con un volumen de agua de mar conocido y viendo la can
tidad que se recogej generalmente se recogen 2-4 ml menos. Se tiene
en cuenta este error. Por otra parte, el error que se comete al ano—
tar + 2 ml es de 0'01 %, lo que representa un 2 % de la cantidad de
carbon organico determinado.

El contenido de la probeta se pasa a un vaso de 600 ml, junto
con otros 100 ml mas empleados en lavar la prebeta. Se aplica agita—
cion magnética y a los cinco minutos se toma las muestras para el ané-—
lisise

Con un trozo de alambre se construye un porta—tubos para el sub—

muestreo, de forma que al introducirle en el vaso lo haga siempre a la
misma altura. Loc tubos de muestreo son de cristal y van provistos de



tapon esmerilado, su volumen es 1-1'2 ml y van exactamente aforados.

Sin cesar la agitacion se introduce el dispositivo de alambre con
el tubo de sub-muestreo, de forma que el tubo quede por debajo de la
superficie de la masa en agitacidn, inclinado un angulo de 459 ¥y con
la boca dirigida en el sentido de giro. Una vez lleno, se saca, se ta
pa procurando no queden burbujas, se limpia y seca. Se suelen tomar
tres muestras.

Se destapan los tubos con cuidado y con ayuda de una jeringuilla
de inyecciones, de 2 ml de capacidad, graduada en 0'l ml y provista de
aguja gruesa; se extrae el contenido del tubo y se pasa a un matraz de
125 ml. El tubo y su tapon se lavan mediante la Jjeringuilla con peque
fias porciones de agua destilada que se pasan al matraz, anotandose la
cantidad de agua. .

4 cada erlenmeyer se afiaden 2 ml de a. fosforico 50 %, a los 5
minutos 4 ml de sol. de CrpO7Kp H (esta cantidad depende del contenido
en materia organica de la muestra) y 5 gotas de catalizador (1'25 g de
SO4Agy en 1 1 de SO4Hp 96-96 %). Finalmente se aflade una cantidad de
S04Hp igual al doble de la cantidad de agua existente en el matraz.

El liguido del matraz se compone de las siguientes porcioness
a) agua del toma—muestras (volumen del mismo x agua afiadida al barro/
agua + barro); b) agua del lavado del toma-muestras y tapéns c) 1 ml
del a. fosforico 50 % afiadido, y d) 4 ml de la sol, de dicromato afia—
dida.

Inmediatamente después de afladir el S0yHy se traslada el matraz
a un bafio de vapor, donde permanece 15 minutos; a continuacidn se deja
enfriar al menos por dos horas.

Las substancias resultantes de la oxidacion se pasan a un vaso
de 600 ml., se diluye hasta 200 ml, se afiaden 3 gotas de indicador o-
fenantrolin~ferroso 0'25 M (d;solver 0'337 g de o-fenantrolina en 25
ml de sol. de SO4Fe al 0'695 %) ¥y se valora con sol. de sal de Mohr.
El curso de la valoracidn se sigue bien por los colores que va tomando
la solucidn: amarillo pardo, amarillo verdoso, verde esmeralda, verde
azulado y en el punto estequiométrico, subitamente, rojo purpureo.

No obstante, el final.de la valoracion es un poco dudoso, pues
si bien el mas pequefio exceso de Fe'* produce el viraje,parece que con
facilidad se vuelve a oxidar, desapair.ciendo demasiado pronto el color
como para hacer dudar si la valoracidn habia ya terminzdo, o si se tra
taba de una acumulacion de reductor en una parte del vaso. De todas
las maneras, con un poco de practica se puede adquirir criterio sobre
el punto final que, por otra parte; no se debe sobrepasar, pues un ex-—
ceso de 3 gotas gue representan 0'1 ml de solucion equivale a una dis—
minucion de 0'04 % en C, lo cual es importante porque puede represen—
tar un error del 6-10 %, Los ml de sol. gastados, multiplicados por
0'6, dan los mg. de carbono.

Paralelamente se lleve una prueba en blanco. La diferencia en-—
tre esta prueba y el problema represcntan el C existente en la submues
tra. A este valor hay que restar el gasto correspondiente a la canti-
dad de sal existente en la submuestra. Esto se obtiens multiplicando



la salinidad por el volumen de agua en la submuestra y por un factor
obtenido expapimentelmente (0'0472). Los mg. de C obtenidos proceden
del volumen de barre en la submuestra que relacionandolo con el volumen
de barro total empleade nos da los mg por el volumen de muestra. Eomo

. zopecencs <l

poso que corresponde a este volumen, podemos calcular los

mg de C por 100 g. de barro.
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DISCUSTION

Convendrla probar la efectividad de este método oon substan
cias organioas determinadas, como, por ejemplo, el acido
bgnzploo. Por otra parte los sulfuros pueden 1nterfer1r,
en la ria de Vigo, de sedunento rico en sulfuros, éstos sal
drian como materia organica.

Las substancias de los barros son muy diversas y en parte
dificilmente descomponibles, por lo que seria dificil juz-
gar de los resultados con substancias organicas usuales.
Desde luegoy, el método seguide es empirico. En ol Medite—
rraneo los barros estan muy oxidados, de manera que no pare
ce existan dificultades producidas por sulfuros.

A veces; el agua situada a pocos cm por encima del fondo es
rica en oxigeno, mientras que en el espesor del mismo fango
hay un ambiente fuertemente reductor, con sulfuros y sulfi-
tos. Los sulfuros son fundamentalmente de origen bioldgico.

En estos casos debaria sewuirse ¢l método de Arrhenius, de-
terminando en forma de 002 tatal y procedonte de carbonatos.

¢De que orden son las concentraciones de materia organica
en los fangos del sector de Castellon?

Del orden del 0'5 al 0'6 % de carbono.



