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INTRODUCCION

Uno de los datos analiticos mas necesarios en los estudios
de suelos y aguas de riego de zonas aridas es el del contenido de
sodio. _

Este catién reviste especial importancia por su actividad es-
pecifica para la planta, asi como por sus efectos deletéreos sobre
las caracteristicas fisicas de los suelos. Sin embargo, en los ana
lisis de rutina se lo calcula por métodos indirectos, con los erro-
res probables que éstos involucran. Esto se debe a las dificulta-
des inherentes a su determinacién por el método analitico co
rriente con acetato doble de uranilo y zinc: alto costo de la dro-
ga y procedimiento demoroso.

La introduccién de la fotometria de llama hace posible la
determinacién de sodio en forma rapida y sencilla, pero los apa-
ratos requeridos, de fabricaciéon extranjera, son de elevado pre
cio y dificil consecucién, lo que dificulta la amplia difusién en
nuestro medio de esta moderna metodologia.

La aparicién de un fotémetro de llama comercial, de fabri-
cacién argentina, constituye un paso interesante para la solucién
de ese y otros problemas analiticos como, por ejemplo, 1a deter-
minacion rapida de potasio.

Los ensayos previos realizados con este instrumento nos han
convencido de la necesidad de modificar las técnicas de manejo
aconsejadas por los fabricantes, orientadas al anilisis clinico, pa-
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Mpa
ra adecuarla a los anélisis de suelos y aguas y obtener en esa for-
ma resultados satisfactorios (1) (%),

OBJETIVOS

En este trabajo se estudia y propone un método para la de-
terminacién de sodio en aguas de riego y extractos acuosos de
suelos salinos, en el que se establecen modificaciones a las condi-
ciones de funcionamiento e instrucciones de manejo del fotd-
metro Crudo-Caamafo y se formula un nuevo procedimiento
para la eliminacién de la interferencia de calcio.

A — MODIFICACIONES AL APARATOY A SU MANEJO

Caracteristicas generales del aparato

La llama excitadora selogra con un mechero a gas de canali-
zacién o gas licuado, el que trabaja con aire a presién atmosfé-
rica. La seleccion de las bandas de luz se efectia por medio de
filtros .

La solucién problema es nebulizada por una corriente de ai-
re a sobrepresion (producida por un compresor portatil suminis:
tado por los fabricantes) la cual, en el momento de adicionarse
a la mezcla aire-gas, pasa a la presién normal en una camara de
combinacién .

La corriente de alimentacién es rectificada por una vélvula.
Los elementos sensibles son dos fototubos de alto vacio de las
siguientes caracteristicas: uno de ellos, con capacidad de detec-
cién entre 6.000 a 11.000 A®, y el otro entre 6.000 a 3.000 A°

Las corrientes fotoeléctricas son amplificadas por un circui-
to con una sola valvula de doble triodo, cuya primera seccién
trabaja como amplificadora fotoeléctrica y la segunda como com-
pensadora en circuito puente.

La lectura se hace en un galvanémetro graduado de 0 a 100.
El aparato estd provisto de macro y micro regulador del cero y
de una llave de variacién de la sensibilidad .

PROBLEMAS EN EL FUNCIONAMIENTO DEL
APARATO Y SOLUCIONES PROPUESTAS

1 — Regulacién de la presién de aire y gas

Conectando al aparato el aire y el gas directamente de sus

(x) Los nimeros entre paréntesis hacen referencia a la literatura
citada al final.
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respectivas fuentes de provisién, se producen oscilaciones de la
aguja del galvanémetro motivadas por las variaciones de presién
de ambos fluidos. Con el objeto de solucionar este problema se
intercalaron en el circuito de aire y de gas recipientes de 5 y 20
litros respectivamente; en esta forma, actuando estos recipientes
de reguladores de presién, se consiguid estabilizar la aguja de
manera de poder apreciar variaciones de lectura de * 0,5 uni-

dades.
2 — Sifonaje automdtico

La cimara de nebulizacién esta provista de un sifén cuyo ob-
jeto es evitar la acumulacién excesiva de liquido, lo que provoca-
ria cambios en la cantidad de sustancia problema que llega al
mechero.

Este dispositivo de sifonaje no funciona con regularidad, pro-
vocando variaciones de lectura en el curso de la determinacion y
dificultando la limpieza automdtica del aparato al cambiar de
solucién problema.

Se obvid este inconveniente prolongando el tubo de descar-
ga con otro acodado, de aproximadamente 30 cm. de longitud,
con ligera pendiente hacia la pileta receptora (Fotografia No. 1).
Con este agregado el sifonaje se cumple regularmente.

3 — Control cuantitativo de la sensibilidad

A los efectos de poder tener una idea exacta y reproducible
de 1a sensibilidad con la que se esta trabajando, se agreg6 a la pe-
rilla correspondiente una aguja y una escala con graduacién por-
centual . (Fotografia N° 2). Al referirnos a la técnica de ma-
nejo aconsejada, se verd la importancia que asignamos a este con-
trol exacto de la sensibilidad y su influencia en la reproducibi-
lidad de los resultados.

PROCEDIMIENTO GENERAL PROPUESTO PARA LA
DETERMINACION DE SODIO Y DISCUSION
DEL MISMO

1 — Trazado de curvas tipo

La maxima exactitud analitica alcanzable con el fotdmetro
de 1lama se consigue con el instrumento regulado en alto grado
de sensibildad, es decir, para concentraciones de sodio no mayo-
res de 1 m.e. por litro. A diferencia de la orina y sueros, tratados
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en el manual de procedimientos del aparato, en el caso de los
anilisis de los que se ocupa este trabajo es necesario determinat
previamente la concentracién aproximada de la solucién proble-
ma. Con este objeto es conveniente la confeccién de curvas en-
tre 1 y 500 m.e. por litro y entre 1 y 100 m.e. por litro. La
primera de ellas para usar en extractos a saturacién de suelos sa-
linos y la segunda para aguas de riego y extractos de relacidén
suelo: agua mas amplia.

Para la valoracién final de la muestra, convenientemente di-
luida, aconsejamos la confeccién de una curva entre 0 y 1,25
m.e. por litro.

En las Figs. N® 1 y 2 serepresentan las curvasobtenidas por
nosotros, con indicacién de las condiciones de presién y sensibi-
lidad con que se operd; como sustancia patrén se utilizé el clo-
ruro de sodio. La concentracién de cloruro de sodio se controlé
por anilisis volumétrico y conductividad eléctrica .

2 — Determinacién de sodio: “modus operandis”

a) Se conecta e] aparato a la corriente eléctrica; se enciende
el mechero; se llena la cubeta de alimentacién con agua destilada:
se mueve la perilla selectora en posicién de filtro para sodio; se
fija la sensibilidad en el porcentaje correspondiente al rango de
medidas a efectuar y se conecta el compresor regulando la presién
en un valor constante (nosotros usamos 0,42 atmésferas) .

b) Se corrige el cero del aparato con el macro y micro regu
lador y se controla el dispositivo de sifonaje, el que debe descar-
gar regulamente.

¢) Se coloca en la cubeta la solucién patrén que correspon-
da a la concentracién media de la curva elegida y se regula la
llama de manera que la lectura reproduzca lo mas cercanamente
posible la que seglin la curva tipo le corresponde . :

d) Se coloca en la cubeta la muestra problema y una vez es-
tabilizada la aguja del galvandémetro se efecttia la lectura, contro-
lando siempre que la presién del aire se mantenga constante y que
el sifonaje se efectie normalmente .

e) Utilizando la curva respectiva se calcula, en base a la lec-
tura efectuada, la concentracién aproximada de la solucién pro-
blema.

f) Se diluye la muestra con agua destilada tantas veces como
sea necesario para que la concentracién final sea menor de 1 m.e.
por litro.

g) Se coloca el aparato en condiciones de trabajo para la
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curva entre 0 y 1,25 m.e./1: correccién del cero a la sensibilidad
y presién de la curva patrén.

h) Se coloca en la cubeta una solucién de 0,5 m.e./. de clo-
ruro de sodio y seregulala llama tratando de que la lectura del
galvanémetro sea igual a la que segiin la curva tipo utilizada le
corresponde. Si no se consigue una lectura exactamente igual se
anota la pequedia diferencia “d” que hubiere.

i) En las mismas condiciones operativas se hace la lectura
“L" de la solucién problema. Con el valor “L 4 d” se obtiene
en la curva patrén la concentracién de la solucion diluida. Este
valor multiplicado por la dilucién efectuada, nos dard la concen
tracién de sodio de la solucidén original.

Ejemplo:
Extracto q saturacién de suelo salino de “El Sauce”
Concentracién aproximada de sodio:

Lectura para la solucién patrén de sodio, 250

WL e b el 60
Lectura para Ja solucién problema ......... drs 20
Concentracion aproximada (segin curva 1 a

5000 mie/l. de: 86dio) v vwniiieni e ot 50 m.e./l
Dilucion a efectudr . .....ccooetennnanssnnas 1 en 100
Lectura efectuada con solucién patrén de Na.

R T L L et 48
Lectura segiin curva tipo .....cvvvevnnsraes 43
PR " Ll e e bt i e vennmasls |
Lectura de la solucién problema “L” ........ 52
Lectura corregida 52—5 ......ccivvivnnenas 47
Concentracién de la solucién diluida ......... 0,54 m.e/l
Concentracién de la solucién problema 0,54.100 54 m.e./l.

3 — Discusion

Los problemas generales del funcionamiento del aparato han
sido solucionados estabilizando, en la forma propuesta en el pa-
ragrafo correspondiente, la presién de aire y de gas y regulando el
sifonaje del liquido acumulado en la cimara de pulverizacién.
Con ésto se consigue evitar las fluctuaciones de la aguja del gal-
vanémetro durante la lectura.

Consideramos de fundamental importancia que la determi-
nacién de la muestra desconocida se haga con la misma sensibi-
lidad con la que se ha trazado la curva de comparacién elegida.
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Para conseguir la lectura deseada es preferible variar la intensidad
de la llama y no la sensibilidad .

Los motivos son los siguientes: las curvas que se obtienen
con igual sensibilidad y distinta llama son paralelas, mientras que
no ocurre lo mismo con las obtenidas a diferentes sensibilidades.
Esto puede apreciarse a través del examen de las curvas representa-
das en ]a Fig. N° 3, donde se ve que las correspondientes a dis-
tintas sensibilidades divergen .

Con el procedimiento aconsejado se consigue mejorar la
exactitud, pues con una sencilla operacién algebraica se transpor-
ta la lectura de la muestra desconocida a la curva de referencia,
tal como se explicé en el ejemplo dado.

B — METODO PARA LA ELIMINACION DE LA
INTERFERENCIA DEL CALCIO

EL PROBLEMA DEL CALCIO EN LA DETERMINACION DE SODIC

1 — Caracteristicas de filtro para sodio

Se midié la transmisibilidad del filtro empleado en el apa-
rato Crudo-Caamano con un espectrofotémetro “Optica Milano
CF4” y la curva resultante se reproduce en la Fig. N* 4.

Del examen de la curva de transmisibilidad surgen las si-
guientes consideraciones:

a) La zona de mixima transmisibilidad estdi comprendida
entre 5.900 y 7.000 A°,

b) El punto de mixima transmisibilidad corresponde a
6.000 A® y tiene un valor del 75% .

¢) Tanto las rayas del sodio (5-890 y 5.896 A°) como las
del calcio (6.182 y 6.203 A°®) (2) estan comprendidas dentro
de la zona de maxima transmisibilidad .

Por lo tanto, a pesar de que la intensidad relativa de las
lineas de calcio es mucho menor que las de sodio, cantidades ele-
vadas del metal alcalino térreo pueden inducir a errores por ex-
ceso .

d) De la comparacién del filtro del aparato Crudo-Caama-
fio con el del fotémetro de 1lama Perkins'Elmer 18, de uso co-
rriente en EE.UU. de Norte América para trabajos de rutina (3),
surgen las siguientes consideraciones en favor de este wltimo:

1?) La zona de maxima transmisibilidad es mucho mas es-
trecha .

2°) Mientras que las lineas del sodio se encuentran en la zo-



gelEl3Y SBOULLD AP PEINIET V[ ep BISIA0Y

68




40 Revista de la Facultad de Ciencias Agrarias T T INY2

na de maxima transmisibilidad, 95 %, las de calcio se hallan
comprendidas en los rangos del 5% y del 45 %.

b
2 — Selectividad del aparato para sodio

Con filtro para sodio se realizaron lecturas de concentracio-

nes crecientes de calcio, en ausencia de sodio, para dos sensibilida-
des diferentes del aparato. Los resultados se consignan en la ta-
bla N* 1.

Del examen de estos resultados, se deduce que a partir de 50
m.e, de calcio por litro, su sola presencia, excluida la del sodio,
puede dar lecturas apreciables e inducir a error.

3 — Magnitud de los errores por la interferencia de Calcio

Con el objeto de determinar los errores comisibles en la de-
terminacidn de sodio con el aparato Crudo-Caamano por la inter-
ferencia de calcio, se realizaron dos series de experiencias con dos
cantidades basicas de sodio, 1 y 10 m.e./l, en presencia de diferen-
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tes proporciones de calcio. De este modo se obtuvieron soluciones
de valores crecientes de relacién Calcio: Sodio, hasta llegar
a 200:1.

Los resultados obtenidos se exponen en la tabla N° 2 y de su
examen se deduce lo siguiente:

a) La magnitud del error es directamente proporcional a la
relacién Calcio: Sodio,

b) Para una misma relacién Calcio: Sodio, el error es tan-
to mayor cuanto més grande es la cantidad absoluta de calcio.
Por lo tanto, es interesante tener en cuenta que diluyendo conve-
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nientemente la solucién problema (a una concentracién de sodio
del orden de 1 m.e./l. o menos) se podria reducir el error debido
a la interferencia de calcio a niveles inferiores al 10% cuando la
relacion Calcio:Sodio es de 10:1 o menos.

¢) Cuando la relacion Calcio:Sodio es mayor de 10:1 los erro-
res son mayores a los normalmente tolerables, atin cuando el so-
dio no sobrepase una concentracién de 1 m.e. /I,
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CORRECCION DE LA INFLUENCIA DEL CALCIO POR
AJUSTE DE LOS RESULTADOS

I Antecedentes

Seay, Attoe y Truog (3) mencionan en su trabajo que en
el manual de instrucciones del fotémetro Perkins-Elmer Modelo
18, se sugiere deducir de] sodio determinado 6 p.p.m. por cada
1.000 p-p.m. de calcio presente. Los mencionados autores en-
cuentran experimentalmente que el error en el sodio determinado
varia entre 8 y 11 p. p. m. por cada 1.000 p.p.m. de calcio pre-
sente, correspondiendo el aumento menor a las cantidades extre-
mas: minimas y maximas de calcio. Esto se deberia al mejor rit-
mo de atomizaciéon por el aumento de viscosidad y de tensién
superficial provocado por la mayor concentracién salina.

2 — Datos experimentales

Para verificar la aplicabilidad de este método de correccidon
al aparato Crudo Caamafio, se estudié la influencia del calcio pa-
ra dos concentraciones basicas de sodio, 23 y 230 p.p.m. respec-
tivamente y los resultados estan expresados en la tabla N° 3.

TABLA Me3

INFLUENCIA RELATIVA BEL CALCIO SOMRE
105 VALORES BE LECTURA EYPRESADOS EW SOBIO

CONCENTRACION EN ™ 50bi0 EXCESO DBE Na DETEQM
TP pEtraminade | NADO Por cADA Looo | CONDICIONES DE
Caicio Sodio PP™  |©PpmDEC AREGADO [ OPERACION
200 23 25487 14,75
CURVR '0-2%0ppm
{.000 23 4% 70 20,70
PRESION 0,47 aten.
2000 23 65,10 21,50 SEMSIR. 21 %
4000 23 111,10 2202
200 230 246 (0 8050

CURVA 0-1750 ppm
{.000 230 30820 1820 PUESION: 0,42 3ten.

2.000 230 40250 8625 PR

4000 230 546,25 19.06
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3 ° Discusién

Del examen de dicha tabla se deduce lo siguiente:

a) El error inducido por la presencia de calcio, referido a
cada 1.000 p.p.m. de calcio, se mantiene dentro de un rango re-
lativamente estrecho para diversas relaciones Calcio:Sodio, siempre
que el sodio se mantenga constante y operando con una misma
sensibilidad.

b) Para distintas concentraciones de sodio o con el aparato
regulado a distintas sensibilidades varian grandemente los valo-
res de correccion por presencia de calcio. Este hecho aparentemente
no ha sido tenido en cuenta por Seay, et al, (3) los que no tra-
bajaron mas que con una concentracién de sodio.

Quiere decir que, por lo menos con el aparato por nosotros
ensayado, es imposible aplicar un coeficiente de correccién ‘‘stan-
dard” por influencia de calcio a los valores encontrados para
sodio.

Para comprobar si conociendo la cantidad de calcio presente
se podria restar de la lectura total del fotémetro la esperada para
calcio a esa concentracion y obtenerasi la neta correspondiente al
sodio, se planted la experiencia sumarizada en la tabla N* 4 en la
cual se determinaron los valores de lectura para dos concentraciones
bésicas de scdio, luego para distintas relaciones calcio: sodio y las
correspondientes a las mismas cantidades de calcio en ausencia de
sodio. Del examen de los resultados obtenidos se puede apreciar
que las lecturas de las soluciones de sodio mas calcio no corres-
ponden exactamente alasuma de los valores fotométricos de cada
uno de estos iones en ausencia del otro. Es decir, que los valores
de lectura de sodio y calcio no tienen caricter estrictamente aditi-
vo. La influencia del calcio, en presencia de sodio aumenta los
valores de lectura casi independientemente de la relacién calcio:
sodio y proporcionalmente a la cantidad absoluta de calcio,

Esta comprobacién nos ha llevado a expresar el error en lec-
tura con relacion a una unidad de calcio, por ejemplo 1.000 pp.
m. y los resultados obtenidos se expresan en el cuadro N° 5.

Nuestra conclusion al respecto es de que conociendo previa-
mente la cantidad de calcio presente en ]a solucién, se podria lle-
gar a establecer un coeficiente de correccion, no de les valores de
concentracidon, como citan Seay y colaboradores (3) sino de los
valores de lectura y s6lo a través de ellos se obtendrian los valo-
res corregidos de concentracidn .

Indudablemente este tipo de correccién a mas del error ex-
perimental que involucra y que podria estar dentro de la tole-
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Esta circunstancia puede representar una desventaja cuando
por la indole de la investigaciéon no interese la determinacién de

rancia, requiere el conocimiento previo de la cantidad de calcio
calcio sino directamente la de sodio.

en la solucion.
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TABLA Hej

WFLUENCIA RELATIVA BEL CALCIO EN PRESENCIA
DEL S0DIO SOBRE 10S VALORES BE LECTURA

[ 13 41 CaLcio EQuol EMN LEC ino?: :.npx.:.?::n{:a:a CONBICIONES DE
__pem ppm | TRA ABSOWI|  acaEqado ot plmi
l 23 S i =
. PRESION 042 atm
- 200 15 e
SEHSS 2T
o io00 9.5 9.5
2000 18,0 . 90
4000 345 L]
230 R e i
200 15 15 PRESION: Q42 atm
o 1000 7.5 75 SEHSIS. - 46%
.- 2000 135 675
4000 255 6,35

ELIMINACION PREVIA DEL CALCIO

1 — Antecedentes

Con el objeto de evitar los inconvenientes de la interaccién
del calcio sin recurrir a correcciones de dudoso valor, como se dis-
cutié anteriormente, el camino mas légico parece ser la elimina-
cién previa del calcio precipitindolo cuantitativamente y separan-
dolo de la solucién problema.

Buriel Marti y Ramirez Mufios (4) citan que Lundergardh y
Boratynsky (1938) por una parte y Obolenkaya (1941) por
otra, aconsejan el empleo de] oxalato de amonio para tratar la
solucién problema con esa finalidad. Seay et al (3) recomiendan
el agregado del oxalato de amonio sélido a la muestra de tierra
antes de su tratamiento con la solucién extractora.

Este dltimo temperamento merece de nuestra parte las si-
guientes criticas:

a) En los casos de suelos donde interese conocer e] calcio in-
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tercambiable y/o scluble, deberin efectuarse dos extracciones,

b) En los casos de suelos salinos, en donde e] extracto a sa-
turacién estd orientado en el deseo de conocer lo mas cercanamen-
te posible a las condiciones de campo los iones solubles, el agre-
gado previo de oxalato de amonio provocaré el parcial desalojo del
sodio del complejo coloidal. Asi determinado, el sodio correspon-
derd no solamente al que se encuentra al estado idnico en la so-
lucién del suelo sino al total (soluble més intercambiable) .

¢) Como consecuencia de lo explicado en los puntos prece-
dentes, al no poder determinarse el calcio y e] sodio soluble en el
extracto a saturacién, tampoco podrad calcularse el porcentaje de
sodio intercambiable por el procedimiento de la “Relacién de Ad-
sorcién de Sodio”, tal como lo preconiza el Laboratorio Regio-
nal de Salinidad de Riverside (5).

d) Posibilidad de errores por coprecipitacion y arrastre de
parte del sodio por el precipitadc de oxalato de calcio, tal como se
vera mas adelante.

2 — Procedimientos ensayado's

a) Se precipité el calcio en la soluciéon problema con el meé-
todo analitico corriente, llevando previamente con clorhidrico la
reaccion a ligeramente acida al rojo de metilo, con las siguientes
variantes:

[ — Agregado del oxalato de amonio sobrela solucién hir-
viente .
II — Agregado del oxalato de amonio sobre a solucién fria.

I as lecturas se efectuaron, para cada uno de los procedimien-
tos, sobre 1a solucién decantada y sobre la solucién filtrada. Los
resultados se consigran en la tabla N° 6 A.

Como puede apreciarse a través del examen de los datos ob-
tenidos, la precipitacién del calcio por estos procedimientos ocasio-
na una pérdida de sodio por coprecipitacién con el oxalato de
calcio, circunstancia ya sefialada por Kolthoff (6) .

b) Se modificaron las condiciones de precipitacién en el sen-
tido de que el oxalato de calcio se vaya formando en un exceso
de oxalato de amonio. A tal efecto se invirtié el orden del agrega-
do de las soluciones, es decir: sobre el oxalato de amonio se agre-
g6 la solucién problema. Se hicieron lecturas con las mismas va-
riantes que las sefialadas en el punto (a). O sea: precipitacion en
caliente y en frio y lecturas en el liquido sedimentado y filtrado.
Alguno de los resultados se consignan en la tabla 6 B.

Como puede apreciarse, la ultima modificacion ensayada ha
resuelto con éxito el problema de la pérdida de sodio por copre-
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TABLA N2 6
| INFLUENCIA DEL PROCEDIMIENTO DE SEPARACION
||' BEL CALCO AL ESTADO DE OXALATO

fl- oxALATO DE AMONIO SOBIE SoLucion PROBLEMA

- COMCENTRA- EN CRALIEWTE EN FRIO SoLucioN
CION BE s - ; (o 5 .
‘ Lucion :::-} *CaRtidy Je | solgads - [seucion de- [ soluadn -] TESTWO
i BLEMA lecturas lecturas lectaras lecturas lcm.ﬂ./l. Ha
| 43 48 38 51
L
43 38 44 AT vl
| 10 me /L ha
"I (200 m e/ Ca B- soLucion puoBLEmMA sotuE oxaiaTo BE amowio
! 45 45 45 43 a5
|
49 49 49 AT 49

cipitacién. No hubo diferencias entre las lecturas obtenidas en la
precipitacién en caliente, liquido claro por sedimentacién y fil-
trado, y la del liquido de sedimentacién de la precipitacién en
frio. Fueron algo inferiores al testigo las lecturas correspondien-
tes al filtrado de la precipitaciéon en frio. Para el procedimiento
definitivo se adopté la precipitacién en caliente por ser més rapi-
da la decantacion y mas facil la filtracion .

El exceso de oxalato de amonio no influye en la lectura; ésto
se ratificd con soluciones puras de oxalato de amonio las que no
difirieron en lectura a la del agua destilada. La unica dificultad que
puede presentarse, si no se diluye convenientemente, es que cuan-
do se trabaja con soluciones muy concentradas de oxalato de amo-
nio se producen cbturaciones en los picos pulverizadores.

PROCEDIMIENTO NUEVO PROPUESTO

Para la determinacién de sodio en extracto de suelos salinos y
aguas de regadio con el fotémetro CrudoCaamafio aconsejamos
el siguiente procedimiento.

a) Eliminacién del calcio

‘ En un vaso de precipitacién, forma alta, de 50 ml. se colo-
|
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can 10 ml. de solucién saturada de oxalato de amonio y se lleva
1 ebullicién suave. Se mide en pipeta de doble enrase 20 ml. del
agua de riego o extracto salino a analizar y se lo deja caer gota a
gota sobre la solucién hirviente de oxalato de amonio. Se deja en
reposo hasta temperatura ambiente y se pasa todo, ayudandose
con una piceta con agua destilada, a un matraz de 50 ml. de capa-
cidad (no importa si queda algo de precipitado en las paredes del
vasito, si éste hasido repetidamente enjuagado con agua destilada)
Se lleva a volumen y se homogeniza por inversion repetida. Se
pasa parte del liquido turbio a un tubo de centrifuga de 20 a 25
ml. de capacidad y se somete a centrifugacion durante 5 minutos a
2 000-2.500 R.P.M. Si no se posee centrifuga se puede dejar
decantar espontaneamente, proceso que se cumple en forma répi-
da cuando la precipitacién se. hizo en las condiciones indicadas.

b) Determinacién de la concentracion aproximada de sodio

Siguiendo el ‘‘modus operandis” general aconsejado en el
paragrafo respectivo, se regula 1a llama de] aparato de modo que
la lectura de la solucién testigo de 25 m.e./l., corresponda para
una presién de aire de 0,42 atmosferas y una sensibilidad del 8 %
a una lectura lo més aproximadamente posible a 47 . Estas con’
diciones se requieren para utilizar la curva de 1 2100 m.e./L

Se hace luego la lectura de la solucién problema y con este
dato se calcula su concentracién en la curva correspondiente.

Si 1a concentracién aproximada resultare mayor que las com~
prendidas en la curva utilizada se repite la operacion con otra de
mayor rango.

¢) Determinacién de la concentracion exacta

Se diluye la solucién problema con agua destilada en la
proporcién necesaria, para que la concentracién final esté compren-
dida entre 0 y 1 m.e./l. Se pone el aparato en condiciones de fun-
cionamiento para esa curva (presién 0,42 atm.; sensibilidad 98 %,
lectura 45, para una solucién de 0.5 m.e./1) y se efectia la lectu-
ra de la solucién problema. Despuésde sumarle algebraicamente la
desviacién con respecto a la lectura base del testigo —45— v la
conseguida para el mismo, se lleva este valor a la curva 0— 1,25
me./1 (Fig. 2) y seobtiene el valor parala solucién diluida, la
que multiplicada por las diluciones efectuadas dard la concentra
cién de sodio buscada.

4 — Comprobacién experimental

Se prepararon soluciones que contenian 10 m.e./1. de sodio
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y 200 de calcio una y 100 me. de sodio y 200 de calcio otra.
Con cada una de ellas se hicieron dos series de ensayos por cua
druplicado aplicando el método propuesto para eliminar el calcio
presente y luego se efectuaron las lecturas correspondientes que se
adjuntan en tabla 7. Las soluciones testigos fueron objeto del mis-
mo tratamiento que las con calcio, diluyéndose en todos los ca-
sos 10 veces [a solucion original durante el proceso de eliminacion
de este ultimo catién .

Del examen de los resultados obtenidos se deduce que el pro-

s o =

<
o > o o o
= + T .5 3
a
| e -
£
a
2|3
o TS T SR T SR Y
ool [ T 0§ ¢ 9 9
S |52
- 4
ol |sf
“
o) i
Eﬁf{:ﬁ e
xz.qlnu'\f\nnm
e | W o I
2 15
..-lusu‘
o [ Aal®
=l |z |
o€
al (Yi=s
l--c: s‘o o o
. & Sy £ % %
= -
o8 i 3
— o 3
2 Py
= ou
2| | &
al ||,
el |3 i
5 =
u-rllm
o z
3
3 los
géggggeegggggi
] :
a i
Z lo. o © o g ¢ g8 ¢
§%|] 8888 22a&zs)|3
gsi 4
.
o o
(=] 2
2ol B = o » # E = »n o | W
«na "f. Lo
i |- = =
e




w an ]
(2]
TABLA Ne 8 g, =
o o8
AGUA Y FYTRACTOS SALINOS ANMALIZABOS - ==
- '
ANALISIS COMPLETOS TN MILIEQUIVALENTES POR LITRO QESULTODOS COMPARATINGS =9
Muestea - 5 o E
Nt | cosr [om | o | sosr | Gt | Mett WK S0Es Jeama || merore |roromeraof areana 3 & = g
2 . 2 S IMDIRECD | A LLRMA o ~ a o ox E-‘v
a8 » 3 B
i - 100 140 2230 | 2095 | O3 1,40 4.7 1639 140 135 3.51 e g E E o
2 s 340 600 o | 000 | 140 580 | L2 172 5,80 570 172 %”9‘ A g: =y
o = | =
3 - 400 120 wo | 1235 | 190 635 | 22 \TT €95 450 | 64T OEE ?‘% 1 g
— ) LA
4 s 140 600 M0 | 2825 | 140 1225 | 416 230 || s225 1228 | 024 B % % o | E
B =N
5 l 260 | T00 | e | 2955 wos | 456 | 184 || 1605 | a3 | 205 =3 5 a. &
e
[ = 140 &00 100 2915 105 1620 464 180 1620 1625 0314 a 2 p ) Q
0=, L= | [1:]
T 2= 340 1380 4200 7980 A5 2429 92 123 2415 2281 594 é E. E ._(é ‘8.
[ 020 330 2400 B0 | 3425 155 2560 | 6L 134 25.60 | 2915 176 a® 9 5 B
™ e o E
9 s 340 qw | a0 | 2020 | 625 trs | 54 Q3 2115 | 14T | AL bl TR =
£a O @ g
10 - 360 | 2140 | 4130 1620 | 1200 5010 | 783 032 so10 | %200 319 R @] 2 g
(]
v
1 - 360 | 3as0 | sace | sopo | e | %% | s ass 5653 | saie 080 2 5 a
Bk S)
1 2 aw | a0 | am | 2345 | 2200 | €S |19 037 s | seer | A 5'§ a
o [
1 —_ a0 | 1A% 160 155 360 | Wees | 1B 0ot 10965 | 10330 395 ; S %
t Ll 020 L5 L!ﬂ“-L.*ﬁ” 1260 | 2200 | 24220 | 348 qso || 24220 | 2310 206 | -?= o 5: o




52 Revista ide la Facultad de Cienclas Agrarias [T. 7 N? 2

cedentes de la regién cuyana y que ya habian sido analizadas pre
viamente (17) .

En estos anilisis el sodio ha sido encontrado por diferencia
entre los aniones y cationes determinados,

Los resultados se consignan en la tabla N* 8 y de su examen
surgen las siguientes consideraciones:

1 — Los valores de sodio determinados por fotémetro a
llama concuerdan con los de los analisis previos y las diferencias
encontradas oscilan entre 0,31 y 6,47 %, salvo un caso en que la
diferencia se elevé a 11,46 %.

2 — Esta concordancia demuestra también que la presencia
de iones tales como bicarbonato, sulfato y magnesio no interfieren
en los valores de sodio determinados, por lo menos en las concen-
traciones en que suelen encontrarse en las aguas de riego y extrac-
tos de suelos salinos.

RESUMEN Y CONCLUSIONES

En este trabajo se establecen las condiciones de funcionamien-
to del fotémetro a 1lama argentino ‘“‘Crudo-Caamafio” para la de-
terminacion del contenido de sodio en aguas de riego y extracto
de suelos salinos,

También se propone un método para la eliminacién pre-
via del calcio.

Primeramente se indican modificaciones al aparato tendien-
tes a:

a) Asegurar la regularidad en la presién de aire y gas.

b) Mejorar el funcionamiento del dispositivo de sifonaje
automitico,

¢) Controlar cuantitativamente el grado de sensibilidad con
que se opera.

Ademds se demuestra que existe paralelismo en las curvas
que relacionan las concentraciones con las lecturas fotométricas
aun cuando se varie la intensidad de la llama, pero siempre que se
mantenga constante el grado de sensibilidad. Y al contrario: que
se producen divergencias en las referidas curvas cuando se opera a
distinta sensibilidad a pesar de permanecer constante la intensidad
de la llama.

Basada en estos principios se formula una técnica de determi-
nacion de sodio que los resultados experimentales confirman como
conveniente .

Se demuestra experimentalmente la interferencia del i6n cal-
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cio en los valores de lectura, Jo que se explica por las caracteris-
ticas del aparato.

Se hace un estudio critico del método de la correccion de Ia
influencia del calcio por ajuste de los resultados y se sefialan los
errores posibles de ser cometidos si se aplica tal como lo preconi-
zan otros autores. Se indica asimismo, las posibilidades de ese mé-
todo si las correcciones se hacen sobre los valores de lectura y no
sobre los valores de concentracion .

Se propone un procedimiento para la eliminacién previa del
i6n interferente.

Este procedimiento estd basado en la precipitacién del calcio
con oxalato de amonio en presencia de un exceso inicial de este 1l-
timo reactivo, con lo que se consigue evitar pérdidas de sodio por
coprecipitacion .

La aplicacién de los procedimientos propuestos demuestran
su bondad al conducir a resultados suficientemente exactos y re-
producibles .

SUMMARY

In this paper we establish some modifications to the appa-
ratus and its management in orden to make the argentine flame
photometer Crudo-Caamano suitable for the determination of
sodium in irrigation waters and saline soils extracts.

To avoid the interference of calcium we propose a procedure
for its previous elimination. This procedure is based in the preci-
pitation of calcium oxalate in the presence of an initial excess of
amonium oxalate; in this way the coprecipitation of sodium is
avoided.

The proposed method is enough accurate and reproductible.

ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit werden Veranderungen am Appa-
rat und an seiner Handhabung vorgenommen, um den argentinis-
chen “Crudo-Caamafio-Flammenphotometer” fir die Bestim-
mung von Natrium im Bewasserungswasser und in Salzbodenex-
trakten anwendbar zu machen.

Um die Einwirkung des Calciums zu verhindern, wird ein
Verfahren fiir dessen vorherige Elimination vorgescnlagen. Dieses
Verfahren beruht auf den Niederschlag des Calcimus als Cal-
ciumoxalat in Gegenwart eines anfanglichen Uberschusses von
Ammoniumoxalat; auf diese Weise wird ein Verlust des Natriums
durch “‘Coprezipitation” gemieden .

Die vorgeschlagene Methode ist ausreichend exakt und wie-
derholbar .
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