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Determinacién del carbono organico
en el agua de mar
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Varios procedimientos han sido propuestos hasta el presente para la
determinacién de la materia orgdnica contenida en el agua de mar. Los
métodos permanganimétricos, sin duda los mds empleados, pese a sn
mexactitud, tan sélo pueden utilizarse cuando interesan valores relativos
referidos a muestras de composicién similar ; el principal inconveniente
que presentan estos métodos radica en los bajos porcentajes de oxidacién
que se obtienen, y en el hecho de que no es posible hallar una relacién
concreta entre el oxigeno consumido y la materia orgdnica oxidada, de-
bido a ser ésta de naturaleza heterogénea.

La determinacién de la materia orgdnica del agua de mar, mediante
su combustién total y subsiguiente valoracién del anhidrido carbdnico
producido, ha sido considerada por diversos investigadores. T.a principal
dificultad que presenta esta determinacién, tanto si se efectiia por via
seca como si se realiza por combustién himeda, reside en la alta salinidad
del agua y en su elevado contenido en haluros. Los diferentes métodos
propuestos intentan, dentro de su particularidad, solventar estos incon-
venientes.

KrocH (1934) ntiliza mezcla sulfocréniica como agente oxidante. Pre-
viamente ha eliminado los cloruros precipitdndolos con sulfato de talio,
separando, seguidamente, el precipitado por centrifugacién. Este método
sélo permite valorar la materia organica disuelta ya que debido a la cen-
trifugacién se elimina la materia orgdnica en suspensidén y, probable-
mente, parte de la que se halla en estado coloidal, la cual serd adsorbida
por el precipitado.

* Taboratorio de Barcelona, Paseo Nacional, s. n.
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Kay (1954) intenta eluninar la anterior dificultad, adicionando a la
mezcla sulfocromica una determinada cantidad de dicromato de plata
con el fin de precipitar los haluros e tmpedir asi su posterior oxidacién ;
la precipitacién de los haluros se produce en el mismo dispositivo de
combustiéon al adicionar el reactivo al agua de mar. Ello no impide, en
la préctica, que una parte considerable de los iones cloro de la muestra
que se analiza sean oxidados, ya que, la precipitacién y oxidacién son
simultdneas, debido principalmente al calentamiento inicial producido
por la adicién de la mezcla oxidante. El cloro que se desprende lo elimina
por absorcién en una disolucién sulfirica de yoduro potdsico; el consi-
derable desprendimiento de cloro niottva una fuerte liberacién de yodo,
cuyos vapores se eliminan con dificultad. Por otra parte, como indica
R. 8. Younag (1953), las disoluciones #cidas son capaces de retener pe-
quenas cantidades de anhidrido carbonico. Por lo que hace referencia al
aparato empleado, la situacion de las llaves en el mismo recipiente de
combustiéon ocasiona frecuentes agarrotamientos, debido a la precipita-
cion de dicromato de plata en los esmerilados.

Darzro (1950) oxida la materia orgdnica mediante fusion con nitrato
potdsico del residuo obtenido por evaporacidn de la muestra de agua a
analizar ; los 6xidos de nitrégeno que se originan durante la combustién
son eliminados por absorcién en una disolucién sulftrica de yoduro po-
tdsico de manera andloga a la eliminacién de cloro en el método de Kay
anteriormente mencionado.

ForsBLAD (1955) propone elininar los iones cloro antes de efectuar la
oxidacidén, evaporando las muestras de agua en presencia de dcido fos-
férico. Este método, como ya indica su autor, solo es aplicable a aguas
de clorinidad poco elevada.

En el presente trabajo se describen una serie de modificaciones de los
métodos mencionados que tienden a eliminar los inconvenientes del des-
prendimiento de cloro que inevitablemente se produce en la materia or-
gdnica contenida en aguas de elevada clorinidad cuando se emplea mezcla
sulfocromica como agente oxidante.

En el nuevo procedimiento los iones cloro son precipitados, previa-
mente a la adicidn de la mezcla sulfocrémica, agregando dicromato de
plata sélido a la muestra de agua de mar. En estas condiciones la accidn
del agente oxidante sobre los haluros precipitados es minima segun se
ha podido comprobar experimentalmente. Durante la combustién el pre-
cipitado se agita continuamente con el fin de lograr su dispersién y faci-
litar asi la oxidacidn de la materia orgdnica ocluida.

Las pequenas cantidades de cloro que se desprenden son absorbidas
mediante el empleo de un burbujeador multiple, que contiene mercurio,
y la mezcla gaseosa resultante es finalmente depurada en un tubo de
combustién, que contiene lana de plata para absorber posibles trazas de
cloro ; éxido de cobre para la conversién del éxido a diéxido de carbono
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y peroxido de plomo como absorbente de 6xidos de nitrégeno. Final-
mente el didxido de carbono producido en la combustién se absorbe en
una disolucién de hidrdxido bérico y se valora con dcido clorhidrico. Con
el fin de lograr la absorcién cuantitativa del anhidrido carbénico, la diso-
lucién de hidréxido bdrico debe ser agitada enérgicamente mediante un
pequefio agitador magnético.

DESCRIPCION DEL APARATO

Horno de precombustién (4 fig. 1). — El tubo de combustién que
contiene 6xido de cobre se calienta a 600°C mediante un pequeiio horno
eléctrico. Su diseio corresponde al normalizado por la A. C. S. (1949),
vol. 21, n.° 12,

Llave de dos vias (6 fig. 1). — Permite el paso libre de oxigeno inde-
pendientemente del tapén freno; su objeto es facilitar el lavado previo -
del aparato antes de cada determinacién.

Tapén freno (7 fig. 1). — Consiste en una unién con tubo de goma
en cuyo interior se ha dispuesto un relleno de lana de cuarzo. Mediante
una pinza de Hoffman se regula el paso de oxigeno.

Contador de burbujas (8 fig. 1). — Contiene una disolucién de hi-
dréxido potdsico al 50 %.

Burbujeador miltiple de mercurio (14 fig. 1). — Compuesto por seis
pocillos de 5 a 6 ml de capacidad, simétricamente situados alrededor de
una llave central, que permite comunicarlos aisladamente con el depdsito
de mercurio. Dichos pocillos se comunican entre si de tal forma, que el
gas es obligado a burbujear sucesivamente por cada uno de ellos.

Manguito calefactor de decalina (16 fig. 1). — Pequefio depdsito de
vidrio conteniendo decalina. Utilizado para la calefaccién de la parte del
tubo de combustidn en cuyo interior se halla éxido de plomo. La decalina
se calienta a ebullicién mediante una resistencia eléctrica que rodea al
citado depdsito.

Vaso de absorcién y valoracién (18 fig. 1). — Dispositivo semejante al
utilizado por Kay (1954). Las dimensiones del vaso son las indicadas en
la figura 4.

Gasometro estabilizador de vacio (21 fig. 1). — Lo forman dos frascos
de Wolf, de dos litros de capacidad cada uno, en posicién invertida. El
superior actia propiamente de gasédmetro mientras que el inferior esta-
biliza la depresiéon creada por la altura de agua comprendida desde su
nivel hasta el nivel de cierre hidraulico inferior.

Tubo graduado (7 fig. 2). — Recipiente para la mezcla oxidante de
20 c. c. de capacidad dividido en 0,5 ml.
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Botella de oxigeno.

Regulador de presién.

Mandémetro de agua.

Horno de precombustion (600°C).
Depurador de anhidrido carbdnico (asbesto sodado).
Llave de dos vias.

Tapén freno.

Contador de burbujas.

Tubo de cal sodada.

Aparato de combustién himeda.
Agitador magnético.

Lilave de dos vias.
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Tubo de anhidrita (perclorato de magnesio).
Burbujeador mltiple de mercurio.
Horno y tubo de combustion.
Manguito calefactor de decalina.
Llave de dos vias.

Vaso de absorcién y valoraeién.
Agitador magnético.

Manémetro de agua.

Gasémetro estabilizador de vacio.
Cierre hidriulico.

Unién con tubo de goma.

Cierres de mercurio.
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Tubo acodado (7 fig. 2). — Permite la introduccién del dicromato de
plata sélido en el vaso de combustién.

Cierres anulares de mercurio (6 fig. 2). — En la parte interna de cada
uno de los dos esmerilados del vaso de combustion se hallan dispuestas
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F1c. 2. — Aparato de combustion humeda.

1. Esmerilado de rotula.

2, Valvula de retroceso.

3. Tubo graduado.

4. Llave de dos vias.

5. Termdmetro regulador tipo Vartax (100-150°C).
6. Cierres anulares de mercurio.

7. Tubo acodado

8. Vaso de combusti‘m.

9. Resistencia eléctrica.

10. Agitador magnético.

11. Refrigerante.

12.  Refrigerante.
13. Llave de dos vias.
14. Esmerilado de rétula.
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dos oquedades circulares que se llenan con mercurio antes de cada ope-
racién. Este dispositivo permite asegurar la hermeticidad de los cierres
esmerilados.
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Fic. 3. — Tubo de combustion.

1. Tubo de vidrio pyrex de 60 cm de longitud y 6 mm .
2. Cierres anulares de mercurio y de agua respectivamente.
Ag. Lanpa de plata.
Pt. Malla de platino de 6 X3 em.
Pb0,. Oxido de plomo granulado.

Las distintas secciones se hallan separadas por una capa de asbesto
de 2 mm de espesor.

ACONDICIONAMIENTO DEI: APARATO

Una vez acopladas las distintas secciones del aparato se deben reali-
zar varias combustiones en blanco, empleando 10 ml de agua bidestilada
sobre permanganato, operando como se indica a continucién para la de-
terminacién de la materia orgdnica, hasta hallar resultados concordantes.

PROCEDIMIENTO

10 mililitros de agua de mar, previamente filtrada a través de un em-
budo de placa porosa de vidrio (n.° 2), se colocan en el vaso de combus-
t16n y se neutralizan con dcido fosférico N/10. Previamente se ha neu-
tralizado una muestra patrén empleando anaranjado de metilo como
indicador. Se evapora a sequedad en una estufa a 70°C, afiadiéndose al
residuo 10 ml de agua bidestilada sobre permanganato. El tubo acodado
conteniendo 2 g de dicromato de plata se acopla al vaso de combustién v
una vez colocado en el aparato se procede al llenado del cierre de
mercurio.

En el tubo de valoracién se vierten 4 gotas de indicador (azul de
timol-fenolftaleina) y se adapta al aparato.

Acoplados los vasos de combustién y valoracién se procede a eliminar
el aire de todo el circuito haciendo pasar ripidamente 4 litros de oxigeno.
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Esta operacién se facilita manteniendo vacios los pocillos del burbujeador
de mercurio y con la ayuda de la depresién producida por el gasémetro
(21 fig. 1).

A continuacién se llenan parcialmente con mercurio los pocillos del
burbujeador poniendo en comunicacidn el depdsito lateral con cada uno
de ellos mediante giro de la llave central. Es suficiente que el nivel de
mercurio en cada uno de los pocillos alcance unos 2 mm por encima del
orificio de salida de los gases.

Realizadas estas operaciones y manteniendo cerrada la lave (4 fig. 2
se introduce en el tubo de valoracién 8 ml de hidréxido bdrico N/20.

F1c. & Fi1c. 6

Mediante un giro del tubo acodado que contiene el dicromato de
plata sélido se introduce éste en el vaso de combustion, dispersdndose, a
continuacién, mediante el empleo del agitador magnético con el fin de
lograr la precipitacién cuantitativa de los haluros, lo que se pone de ma-
nifiesto por la presencia de pequefios corpusculos de color marrdn.

Se agregan 10 ml de mezcla oxidante agitando continuamente para
conseguir una perfecta homogenizacion. Una vez realizada esta opera-
cién se procede a calentar el liquido a 125 + 2°C, regulando la tempe-
ratura mediante el termdémetro (5 fig. 2), inicidndose seguidamente el
paso de oxigeno.
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El tiempo total que exige una combustién es de 90 minutos, debiendo
regularse el paso de oxigeno mediante el tapén freno (7 fig. 1) y el re-
gulador de presidén (2 fig. 1), de tal forma que en el transcurso de la
operacién pasen 250 ml de oxigeno.

Efectuada la combustién se cierra la llave (17 fig. 1) y se procede a
la valoracién del liquido alcalino con CIH N/40. Durante la combustién
y subsiguiente valoracién deben mantenerse en continuo funcionamiento
los agitadores magnéticos para facilitar la completa combustién de la
materia orgdnica y conseguir la maxima difusion de los gases a través
de la disolucién de barita.

Cuando se efectian varias combustiones consecutivas se puede faci-
litar la operacién de lavado aislando el tubo de combustién y el burbu-
jeador de mercurio mediante las Haves (12 fig. 1 y 17 fig. 1). De este
modo sélo es necesario proceder al lavado del vaso de combustién y el
tubo de valoracién.

Teniendo en cuenta que 0,002 ml de CIH N/40 equivalen a 0,3 v
de C, para hallar el resultado final expresado en mg de C por litro se
debe multiplicar la diferencia encontrada entre la prueba en blanco de -
los reactivos y agua bidestilada y la muestra de agua de mar, por el
factor del CIH y por 15.

REACTIVOS

1. Dicromato de plata. — Se disuelven 60 g de nitrato de plata en
600 m] de agua previamente calentada a ebullicion. Seguidamente se
afiade una disolucién de dicromato potésico al 6 % hasta precipitacién
completa. Kl precipitado se filtra sobre un embudo de vidrio poroso y se
lava repetidamente con 10 ml de agua y se seca a 100°C.

2. Mezcla oxidante.— En un erlenmeyer de 1 litro de capacidad
(fig. 7) se introducen 500 ml de dcido sulfurico (densidad=1,84), 60 g de
dicromato de plata y 20 g de dicromato potdsico. Se calienta a 125°C
durante 24 horas haciéndose pasar una débil corriente de oxigeno. Para
regular la temperatura puede utilizarse el mismo termdémetro Vartax que
se emplea en el aparato de combustién : para su utilizacién se ha dis-
puesto en el erlenmeyer un tubo lateral en el que se acomoda el men-
cionado termdmetro.

3. Dicromato de plata exento de materia orgédnica. — 50 g de dicro-
mato de plata, obtenido de la forma indicada anteriormente se introducen
en un erlenmeyer de 500 ml, de idénticas caracteristicas al empleado
para la obtencién de la mezcla sulfocrémica. Seguidamente se agregan
200 m] de mezcla oxidante v se calienta a 125°C durante 1 hora. Una vez
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enfriada la mezcla se agregan 200 ml de agua bidestilada sobre perman-
ganato, calentdndose a continuacién de 6 a 8 horas a 125°C haciendo pa-
sar una ligera corriente de oxigeno. Se filtra sobre un embudo de vidrio
poroso v se lava repetidamente con 10 ml de agua bidestilada sobre per-
manganato hasta un total de 50 ml v se seca a 100°C.

Las aguas madres son concentradas al vacio para su posterior utili-
zacidn,
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4. Acido clorhidrico N/40. — Se obtiene por dilucién de dcido clor-

hidrico N/4 valorado con carbonato sédico.

5. Hidréxido bérico N/20. — Esta disolucion se prepara de la forma
acostumbrada, adiciondndole ademds 10 g de cloruro birico por litro.

6. Indicador. — (Kolthoff 1927.)

25 ml de azul de timol (0,1 % en alcohol al 50 %)
75 ml de fenoltaleina (0,1 9% en alcohol al 50 %)

7. Acido fosférico NJ/10. — Se prepara de la forina acostumbrada.

PARTE EXPERIMENTAL

a)  Eliminacion del cloro de los gases de combustién.

Tia precipitacion en forma de cloruros de los iones cloro contenidos
en el agua no lmpide que, por la accién oxidanfe de la mezcla sulfo-
crémica, se desprendan en el transcenrso de la combustidn pequefias can-
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tidades de cloro. Ello es debido a que la eliniinacién de los iones cloro wo
es totalmente cuantitativa pues siempre existird en solucién la concen-
tracion 1énica de equilibrio determinada por el producto de solubilidad
del cloruro de plata en las condiciones en que se realiza la comibustion.
Estas pequefias cantidades de cloro que se forman son absorbidas cuanti-
tativamente por el mercurio.

Se realizaron varias combustiones utilizando en un caso agua bides-
tilada sobre permanganato y en otro uua disolucién de cloruro sddico
al 2 %, preparada a partir de la misima agua y con el cloruro sodico pre-
viainente calcinado. En ambos ensayos se emplearon 10 ml de liquido al
que se adicionaron 2 g de dicromato de plata y 10 1l de mezcla oxidante.
Se ajustaron escrupulosamente las condiciones de los ensayos con el fin
de emplear idénticos voliimenes de oxigeno e igual tiempo de combustion.
Lios resultados obtenidos empleando la digolucién de cloruro sddico no
difirieron de los ensayos en blanco con agua bidestilada en mds del limite
de precision del aparato : + 0,015 ml de CIH N/40.

b) Ensayos de combustién empleando compuestos orgdnicos.

AMediante estos ensayos se pudo estimar el limite de error de este
método.

Se empled una disolucién patrén de dcido oxilico Merck conteniendo
3 g de carbono por litro. Esta disolucién fue preparada con agua bides-
tilada sobre perinanganato, llegdndose por dilucién a la concentracidn
expresada.

Las combustiones se realizaron con 10 ml de dicha disolucién y 10 ml
de mezcla oxidante. En los ensayos en blanco se emplearon 10 ml de
la misma agua bidestilada y 10 ml de mezcla oxidante.

El error médximo cometido en varias deteriminaciones no fue superior
a + 5 % de carbono.

Otra serie de ensayos fueron realizados incrementando el contemdo
de materia orgdnica del agua de mar mediante la adicién de una cantidad
conocida de sacarosa.

10 ml de agua de mar fueron neutralizados con dcido fosférico vy eva-
porados a sequedad. Se agregé al residuo 1 ml de una disolucién de
sacarosa Merck que contenfa 30 mg de carbono por litro y seguidamente
se procedié a la precipitacidn de los haluros mediante la adicion de
dicromato de plata y la subsiguiente combustion segin la téenica descrita.

T.a recuiperacidn del carbono fue del orden de 95 %.
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SUMMARY

A wet combustion method for the analytical determination of total organic carbon
in sea water, has been developed.

The sample of sea water is acidified and evaporated to dryness. The residue is
dissolved with 10 ml of redistilled water. Halides are precipitated with silver dichro-
mate and the organic matter is oxidized by chromate sulfuric acid. All these opera-
tions are performed together in the combustion vessel. Stirrig helps complete preci-
pitation and combustion.

The small quantity of halogens originated by oxidation of the halides that have
been precipitated by a silver salt, are eliminated flowing the gas through mercury.

The evolved carbon dioxide is determined by acid titration of the baryta solution
through which the gases have been passed. A blank combustion is necessary using the
same reactives and an equal quantity the redistilled water.

Complete absortion the carbon dioxide and accurate titration is assured by the
continuous stirring of the baryta solution.
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