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INTRODUCCIONR

E1l iodo es un ejemplo tipico de elemento ampliamen
te distribuido. Es un microcomponente de todas las plantas y
animales, siendo sus fuentes de procedencia el suelo 4, el
aire y el mar.

La investigacidén de iodo en plantas comenzb, como
toda investigacién sobre iodo, con el descubrimiento de este
elemento en cenizas de algas marinas por Bernard Courtols ha
cia fines del afio 1811.

Los investigadores de la primera mitad del siglo
XIX se interesaron principalmente en ﬁonfirmar el descubrdi
miento de Courtois y averiguar si elliodo existe © no en es—
pecies de plantas marinas,distintas de aquellas en que 81 en

contré el elemento. Sus datos son puramente cualitativos ¥y



hoy tienen solamente un interés ag¢adésico. Sin embargo, con—
tribuyeron a la investigacién de dos modos: nos ayudaron a
alcanzar la conclusidén general de que todas las algas marinas
contienen iodo, y a través de estos primeros estudios, los mé
todos analiticos para la determinacién cuantitativa de iodo
se perfeccionaron gradualmente en beneficio de los''investiga—
dores posteriores.

Los trabajos publicados muestran que la cantidad de
iodo en las algas marinas estd sujeta a amplias variaciones
regionales, estacionales y especificas. Tal vez, la mayor aten
cién analftica se ha prestado a los géneros laminaria, Fucus,
Phyllophora y Ecklonia, porque soh bastante frecuentes y dan
los mayores rendimientos en iodo (1).

A continuacién del descubrimiento del iodo en la ve
getacibén marina, los investigadores fijaron su atencién en las
plantas terrestres, y, no sin razbn, primero investigaron este
elemento en especies acudticas terrestres y en plantas locali-
zadas cerca del mar. N

La primera investigacién sistémética sobre la distri
bucién del iodo en la masa terrestre fué iniciada en 1850 por
el botdnico y quimico francés Chatin (2), que indicé por vez
primera, que la deficiencia en iodo en el medio ambiente (aire,
agua, suelo y alimento) se asocla con la existencia del bocio
en el hombre.

Hasta 1899 no apareciemon referencias sobre datos



cuantitativos. En ese afio Bourcet (3) publicd los resultados
de sus andlisis sobre 28 especies de plantas diferentes, en-—
contrando valores que oscilaban entre O p.p.m. en las pata —
tas y 0'94 p.p.m. en el ajo. Y Gautier (4), también en 1899,
menifesté que ciertas algas de agua dulce contenfan de 0'25
a 2'40 miligramos de iodo por 100 gramos de material seco.

Los botédnicos y'bioquimicos empezaron & mirar el
contenido en io0odo de las plantas terrestres &esda;&os.puﬁtﬁg
de vista bastante diferentes. Por una parte, los fisiblogos
vegetales se interesaron en conocer, si el iodo tenia alguna
misién especifica en la vida de las plantas en que se encuen
tra, o 81 es absorbido incidentalmente por la planta del me=-
dio nutritivo en que vive. De acuefdo con esto, anallzaron
tantas especies como fué posible, para ver sl todas contenian
iodo. 81 se encontraba una especie sana y fisiolbgicamente
completa, sin céntener nada absolutamente @a ilodo, seria una
clara deduccidn, de que el iodo no es esencial para la vida
de todas las plantas. Tales especlies de plantas no se encon-
traron. Parece que todas las plantas terrestres contienen
iodo, aungue en pequefias cantidades. |

El segundo punto de vista sobre el contenido en
iodo de las plantas concierne casi enteramente al siglo XX
y se inicid con el descubrimiento de una nueva clencia,la nu
tricién humana y animal. .

Cuando se conocié en 1895 que el iodo es un consii
tuyente normal de la gléndula tiroides, y un elemento esen =

cial para la vida de los animales superiores, se dileron nue-—



vos impetus a la investigacidén sobre iodo y aparecid en todas
partes del mundo un enorme nimero de datos cuantitativos so-—
bre el valor nutritivo de las diferentes plantas alimenticias
como fuentes de iodo para el hombre y los animales.

Adolph y colaboradores (5) (6) estudiaron los pro-
blemas de nutricién en China, llegando a la conclusidn, de
que en las regionegugfectadas por el bocio la cantidad de i
iodo ingerido en el alimentos es superior a la minima reque-—
rida, mientras que en los afectados es infericr;

Ribas Marqués (7) hace un estudio sobre los bioelg
mentos de los alimentos procedentes del mar, diclendo que
son més ricos en lodo que los originarios de la tierra.

Segiin Stiles (8) el hombre aparece més expuesto al
bocio que los animales, y en Gran Bretafia, donde los animales
raramente son afectados, existen éres, particularmente en
Derbyshire, donde la existencia del bocioc es bastante frecuen
te, y donde tienen que tomarse medidas especlales en el modo
de administrar el iodo para combatirla.

Binnerts (9) encontré que el contenido en iodo de
la leche variaba segiin que el 4rea de donde provenié estuvie—
se 0 no afectada por el bocio.

McClendon .y Gershon-Cohen (10) previenen el bocio
en ratas administrdndoles alimentos cultivados con abonos ri-
cos en iodo. .

Fi;cher (11) dijo que el iodo se encunetra princi-

palmente en combinaciones orgénicas y parece que tiene rela-—
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cién con el contenido emn clorofila, caroteno y vitamina A de
las plantas. Remington (12) encontrd que el iodo estéd concen
trado en las partes de la planta que contienen més clorofila.
Y Gautier (4) mucho antes aseglré que todas las plantas que
contienen clorofila contienen iodo.

Ordinariamente la serie de valores oscila entre 10
y 100 gamas de 1odo en 100 gramos de materia seca. Esto es,
unas 10.000 veces menos que las cantidades presentes en las
algas marinas méas ricas.

Von Fellenberg (13) indica que el rocio contiene
iodo, que el contenido en iodo del aire sumenta con la evapo
racién del rocio y que el aire cercano al suelo es més rico
en iodo que el situado a alguna distancia de é&l.

El iodo que estd presente en estado libre en sl
aire es llevado al suelo por la lluvia y alll es parcialmen-
te absorbido por la materia orgénica;

Haymann (14) pilensa que es muy probable que las
plantas absorban més iodo del aire que del suelo. Lo mismo
afirman Von Wrangell (15) que considera que las plantas ob~-
tienen su principal fuente de iodo de la atmbésfera por ab-—
sorcién a través de las hojas.

¥ewton y ?oth (16) determinan i1odo en plantas y sue
los de New Jersey no encontrando ninguna relacidén entre el
contenido de unas y otros. A la misma conclusién llegan Butler
y Johnson (17) sobre el contenido en iodo de pastos y suelos

de Nueva Zelanda.
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El contenido en iodo de las plantas puede aumeniar
por simple adicién de iodo al medio nutritivo.

Parece ser que el iodo juega un papel positivo en
la actividad microbiana del suelo, y este factor debe tener—
se en cuenta cuando se evalda el efecto del iodo sobre el
crecimiento de plantas superioris.

Se han reconocido enfermedades de plantas asocia—
das con deficiencia de determinades micronutrientes, como
manganeso, boro, hierro, molibdeno y otrosy sin embargé no
se conoce ninguna-enfermedad de plantas especificamente
atribuida a deficiencia en iodo. No obstante, uno o dos in-
vestigadores han expresado la creencia de que el iodo apli-
cado al suelo en forma simple orgénica o inorgénica, capaci-
ta a las plantas para resistir mejor los ataqués de enferme-
dades de hongos y virus.

Sobre iodo en suelos se ha trabajado en varios pal
ses, Japdén, Alemania, Estados Unldos, Nueva Zelanda. En Espa
fia no disponemos de datos sobre el particular, con lo cual,
dada la importancia bioldgica del citado elemento,se justifi
ca el presente trabajo.

Para comenzar, lo primero es disponer de un método
analitico adecuado, por esto la primera parte estd dedicada
al método de andlisis, y en la segunda se dan y discuten los
resultados, habiéndose encontrado algunas relaciones intere~
santes entre el contenido en iodo y otras caracteristicas de

las muestras estudiadas.



1. METODO DE ANALISIS

1.1. REVISTON BIBLIQGRAFICA

En las muestras, tal como se nos presentan en la
naturaleza, no es posible la determinacién inmediata del iodo.
Es necesaria una transformacién previa, un primer paso, para
eliminar las sustanclas extrafias, que pueden ser causa de in
terferencia, y también para proporcionar al iodo un estado de
oxidacién adecuado para su ulterior determinacién. Podemos
distingulr dos pasos en la determinacién del iodo contenido
en una muestra: 12 transformaciones previas y 22 método ana—

1{tico propiamente dicho.
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1.1.1, Transformaciones previas.— Depanden de la

naturaleza de la muestra, pudiendo verificarse por via seca

o por via hiimeda.

Norris y Rama Rao (18) adoptan la combustidn para
este propésito. Ia realizan en un tubo de combustién de cuar
zo en corriente de ox{geno. El tubo de combustién lo calien-
tan a 8502C en un horno eléctrico y los vapores despremdidos
los recogen sobre una solucidn de hidréxido sédico, 10%. Ia
combustiédn la mantienen durante una hora, al cabo de la cual
toda la cantidad de iodo, presente en la muestra, habrd pasa
do a la solucidn alcalina,

McHargue y colaboradores (19) también utilizan la
combustidén, pero recogen la materia voldtil sobre una solu—
cién de carbonato potédsico, La combustién se utiliza prefie—
rentemente para anallzar suelos, pudiendo utilizar muestras
hasta de 100 gramos.

Bratton y colaboradores (20) verifican una ebulli-
cién de la muestra en solucién alcalina, o una fusién alcali
na con 6xidos de tierras raras como catalizadores. Con azida
reducen el jodato y destruyen el nitrito. E1l iodo lo liberan
en una digestidén microKjeldahl por oxidaciédn del ioduro con
ién férrico y destilan recogilendo sobre agua de bromo, que
oxida el iodo a iodato, no voléatil.

Hageman y colaboradores (21) usan el método de fu-—

sién de la A.0.A.C. Dan como condiciones mis adecuadas, para
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la completa destruccién de la mmteria orgénica y mefjor recu-—
peracién del iodo, una temperatura de 3002C y un tiempo de
60 minutos,

Salter y McKay (22) determinan iodo en suero de san
gre y tejldos. Precipitan la proteina del suero con &cido aecé
tico 0'02 N, centrifugan y disuelven el precipitado en una pe
quefia cantidad de &lcalij entonces evaporan a sequedad, mine-
ralizan a 600-6502C y disuelven en 4cido sulfirico.

Walaszek-Piotrowski y Kogh (23) presentan un método
r4pido para la determinacién de iodo en tiroides de polluelos
Mineralizan con hidréxido potédsico en crisoles de niquel, di-
gsolviendo las cenizas obtenidas con agua.

Binnerts (24) presenta un método para la determina-
cibén de iodo en leche. Dice que en esencia pueden utilizarse
los mismos métodos que se usan en la determinacién de iede
en suero de sangre, aunque con ligeras modificaciones apro -
pladas a la diferente naturaleza de la leche.

A 10 c.c. de leche agrega 1 c.c. de una solucidn 2%
en hidréxido sédico y 1% en nitrato potédsico, calienta duran-—
te varias horas y vuelve a agregar 1 e.c. de la misma solucién
continuando la calefaccidén, a unos 5508C, durante unas horas
més para que la mineralizacién sea completa. Las cenizas las
extrae con varias porciones de agua callente y ligeramenfe al
calina, filtrando a continuacién.

Decker y Hayden (25) utilizan el método de Salter
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para la determinacién de iodo en suerc de sangre. Este médo-
do usa una digestién alcalina para prevenir la pérdida de -
iodo por volatilizacién, atlin en presencia de fuertes agentes
oxidantes. E1l procedimiento es relativamente rédpido y econd—
mico, y bastante sencillo, pues.estd libre de complicadas se
paraciones por destilacién o acéién disolvente selectiva.

Chapman y Sherwood (26) presentan un método para
la determinacidén conjunta de haldgenos en naftas de petrdleo
y catalizadores. Es necesaria la conversién de los halbgenos
en haluros inorgénicos y para ello utilizan el reactivo "di-
sodio—difenilo®.

Riggs y Man (27) determinan iodo en sangre de suje
tos normales. Hacen una digestibén de la sangre con permanga—
nato potédsico y écido sulfiirico en presencia de sulfato céri
co y cobre, como catalizadores, y destilan el iodo despuds
de la reduccidn con &cido oxédlico.

Shahrokh (28) digiere la muestra con una solucidn
de 4cido perc%ﬁrico, clorato sédifo y fosfato disédico. Duran
te la digestién, el i1o0do se oxida a iodato. Cuando la diges—
tién se ha verificado, el liquido se alcaliniza con hidréxi-
do sbédico para precipitar el hierro, caleio y cobre como fos
fatos, que son eliminados por centrifugacién. E1 liquido lim
pio se acidifica con édcido clorhidrico hasta un pH = 1'2 (in
dicador azul de timol). A este pH, en presencia de fosfata,
las sales férricas no oxidan al ioduro potédsico, y por tanto,

aungue el hierro no haya sido eliminado de la solucidn por
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centrifugacidn, no interferird. El indicador se decolora por
cloro disuelto en tetracloruro de carbono, que también oxida
algunas ilmpurezas reductoras. El cloro se elimina por ebulli
cién, y las concentraciones de sales de manganeso son reduci
das por fenol.

Bak y colaboradores (29) presentan un método répi-
do para la determinacién simulténea de iodo unido a la protei
na en varias muestras de suero de 2 8 3 c.c. Este método in-
cluye la precipitacién de la proteina por 4cido trickoroacé-
tico, la destruccidén de éste y simultdnea oxidacidén del iodo
a iodato por 4cido clérico en presencia de cromato sddico y
la evaporacidn a pequefio volumen para eliminar el &4cido y la
materia orgénica.

Leipert (30) oxida con 4cido crémico, reduce el
dcido i6dico con 4cido arsenioso y destila el iodo liberado
sobre 4lcli. El reactivo oxidante lo prepara mezclando 50 c.
c. de &cido sulfdrico concentrado y 2 c.c. de una solucidn
de 250 gramos de 4cido crémico en 150 c.c. de agua. La oxida-
cién la cataliza por medio de sulfato cérico. Fl reductor lo
prepara disolviendo 50 gramos de anhidrido arsenioso en 200
c.c. de una solucidn de hidréxido potdsico. E1l iodo liberado
lo destila, recogiendo sobre una solucién de hidrdxido sédi-
co 20%, preparada a partir de sodio.

Taurog y Chaikoff (31) determinan micro-cantidades
de lodo en plasma. También digieren la materia orgénica en una

mezcla de é&gidos crémico y sulfirico que oxida el iodo a &ci-



17

do iddico, no voldtil. Ia mezcla la reducen con 4cido fosfo—
roso y destilan el iodo liberado recogiendc sobre hidréxido
sbédico 1%. |

Shahrokh y Chesbro (32) se sirven para la digestién
de una mezcla de &cidos sulfirico y crémico, lo mismo que ILei
pert pero utilizan como reductor &cido fosforoso en lugar del
arsgénioso como hace éste. ELl destilado lo recogen sobre una
solucién de sulfito alealinc.

Moran (33) utiliza tambidn el método de digestidn
con 4cido crémico y sulfirico, sometiendo a una ebullicién
cuidadosa para eliminar los cloruros y retemer el ilodo.ELl por
centaje de recuperacidén depende de la cantidad de Acido fos-
foroso empleada, ya esté presente o no el perdxiuo de hidré«
geno, y de la razén y duracién de la destilacién.

Fashenay Trevorrow (34) digleren la muestra con di
cromato potdsico-dcido sulfirico en presencia de pequefias can
tidades de sulfato cérico, llevando a cabo la digestién tan
répidemente como sea posible. falientan a 1952C para eliminar
el &cido acético y sustancias folédtiles, que se puedan haber
formado. 8i el olor de 4cido adéético, bromo, etc., es detea-—
table, enfrian, afiaden agua destilada y calientan de nuevo &
1952C. A continuacién enfrian, diluyen con agua y agregan éci
do fosforoso, destilando seguidamente.

Matthews, Curtip y Brode {35) presentan un método
para la determinaciédn de iodo en sustancia bilolégicas, tales

como sangre, orina y alimentos secos. Oxidan con triéxido de
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cpomo en medio sulfirico concentrado y a contimuacidén destilan
después de haber agregado 4cido fosforoso para la reduccidny
recogiendo el destilado sobre una solucidn conteniendo Q'5 ec.
¢. de carbonato potésico 0'5 M y 0'5 c.c. de dcido sulfuroso
0'1 M.

Chaney (36) se sirve también del trisdxido de cromo
en medio sulfurico concentrado para destruir la materia orgh
nica y oxidar el iodo al estado de dcido iddico no voldtil .
E1l Bxceso de &4cido crémico junto con el 4cido iddico es en —
tonces reducido asimismo por &cido fosforoso. E1l iodo se dqg‘
tila, a volumen constante, en un aparato especlal que presen
ta, recogiéndose sobre una solucidn alcalina. Discute el efec
to producido por la adiciébén de reactivos al &4cido fosforoso,
tales como agua oxigenada, a fin de que la recuperacién del
iodo en el proceso de destilacidn sea completa.

Gross, Wood y McHargue (37) siguen el mismo proce—
dimien%o que Matthews, Crutis y Brode. E1 exceso de tridxido
de cromo lo eliminan calentando répidamente a 2202C j nante—
niendo eata temperatura durante 5 minutos.

Raker (38) determina el iodo en varios tejidos.Pre
cilpita la proteina con el reactivo sulfato de zinc de SomogF
yi, lava y entonces se sirve del triéxido de cromo y del éqi
do fosforoso, como los anteriores.

Houston (39) lleva a cabo la digestién de la mues—

tra del mismo modo que Matthews, Curitis y Brode.
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PThomas y colaboradores (40) presentan un aparato
para la digestidn y subsiguiente destilacidén. Utilizan tam—
bién el triéxido de cromo para la oxidacidén y el dcide fasfo
roso para la reduccién.

Godfrey y colaboradores (41) utilizan el método de
digestibén de Matthews, Curtis y Brode, aunque para materias
vegetales es necesarias una previa combustidén seca, ya que el
método no es apto para manejar las enormes cantidades de me~
teria orgénica presente.

Ellis y Duncan (42) presentan un aparato de desti-
lacién a presidn reducida, para la determinacién de iodo.Uti
lizan también el tribéxido de cromo y el 4cido fosforoso. El
destilado lo recogen sobre una solucidn que contiene 1 c.c.

de hidréxido sédico 1% y 3 gotas de arsenito sddico 0'1 N.

1.1.2. Métodos analiticos.— Entre los métodos anali

ticos propiamente dichos, utilizados para la determinaciédn de
Yyodo, podemos citar los siguientes: volumetria, polarografia,
espectrografia, éolorimetria, etc.

Los primeramente utilizados fueron los métodos volm
métricos, pero a medida que fué avanzando la téanica apareaie
ron nuevos métodos, que consiguieron una mayor precisién y
exactitud en la deteruinacién del iodo.

Norris y Rama Rao (18) tratan el destilado con Aci-

do nitrosulfurico para oxidar el ioduro a iodo libre, que lue
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go extraen con tetracloruro de carbono; el exceso de &Acido
lo eliminan con acetato sédico y luego determinan por valora
cidén con tiosulfato sédico. Con este método detectan hasta
0'5 p.p.m. de iodo.

Leipert (30) también utiliza la valoracidn.

Fashena y Trevorrow (34) calientan el destilado a
unos 1502C y pasan una suave corriente de aire a su través
durante 15 & 30 minutos, segin sea la cantidad de iodo pre-
gsente. Acidifican y evaporan a un pequefio volumen, también
~dependiente de la cantidad de iodo y valoran asimismo con tilo
sulfato sédico.

Matthews, Curtis y Brode (35) oxidan el destilado
con permangsnato potésico, afiaden Acido fosférico 85% para
regular el pH; también afiaden nitrito sédico para eliminan
el exceso de permanganato y urea para eliminar el exceso de
mitrito sédico. Entonces agregan ioduro potdsico, que reaccio
na e¢on el iodatd y libera iodo quees valorado con una solu-—
cién de tiosulfato 0'00002 N, utilizando engrudo de almidén
como indicador.

Los errores que cometen son del 5% con cantidades
de iodo que oscilan entre 2 y 400 gamas. El procedimiento del
permanganato conduce a mejores resultados que los obtenidos
por el uso de cloro @ bromo.

Riggs y Man (27) oxidan también a iodato con perman
ganato potédsico, reducen el exceso de permanganato y valoran

el iodo libre con tiosulfato sédico, después de la adicidn de
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ioduro potésico. Obtienen un error medio de 6'5%.

Hageman y colaboradores (21) aconsejan también la
utilizacién de pérmanganato potédsico y dicen Que es heeesario
que la solucién se enfrie con hielo antes de su valoracién
con tiosulfato sédicoAy que sSe haga un emsayo en blanco para
cada serie de determinaciones. Las recuperaciones logradas
oscilan entre 97 y 103 %. '

Shahrokh (28) libera el iodo com ioduro potésico,
ajusta el pH a 6 por adicidn de fosfato disédico y lleva a ca
bo la valoracidn tan lentamente como desea.

Philena Young (43) hace un estudio de los métodes
volumétricos gn que intervienen las sales céricas. Dice que
el ioduro en medio sulfdrico puede ser valorado potenciométri
camente con sulfato cérico. Se forma iodo. Cantlidades modera—
das de bromuro no interfieren. La misma valoracidn si se hace
en medio elorhidrico conduce a la formacién de cloruro de iodo.
En la dltima valoracidn, el punto final puede determinarse por
le desaparicidn del color debido al iodo em un glébulo de di-
solvente inmiscible, como tetracloruro de carbono. Ioduro en
medio sulfirico conteniendo acetona se puede valorar econ sulfa
to cérico, utilizando "Ferroin® como indicador. E1l iode libe~
rado reacciona con laacetona para dar iodo-acetona. El método
es exacto en presencia de cantidades limitadas de iones cloru
ro y bromuro. El iodo se ha determinado en el tiroides por va
loracién del ioduro en medio clorhidrico con sulfato cérico y

con "Ferroin™ como indicador, o con cloroformo para detectar
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el punto final del monoclorurc de iodo.

Una causa de error en las valoraciones se encuentra
en la determinacién del punto final. Este error puede elimi-
narse en parte por el uso de métodos elecfrométricos, que dan
este punto final con mayor precisidn.

Bratton y colaboradores (20) eliminan el bromo en
exceso por una corriente de aire a 1002C. Después de agregar
10 mg. de ioduro potdsico, valoran el iodo con tiocsulfato uti
lizando un método electrométrico para determinar el punto £i
nal. Determinan con este método hasta 0'04 gamas de 10do.

Wooster y colaboradores (44) oxidan el iodo al esta
do unipositivo por bromo generado electroliticamente por medi
da de la corrliente entre dos electrodos indicadores de plati-
no con una diferencia de potencial de unos 140 milivolts. And
lisis confirmativos han mostrado una exactitud de 2% para mues
t¥ras de 13 a 50 gamas y de 0'5% para muestras de 65 a 2000 ga
mas.

El método de valoracién amperométrica también es
utilizado por Kramer y colaboradores (45) para la determina—
cién de iodo, en un estudio que hacen sobre las propledadesm
germiciuas de este elemento, en soluciones acuosas, a un pH
determinado. Para obtener resultado precisos, sensibilizan pre
viamente los electrodos por un procedimiento apropiado.

La valoracién la efectian con éxido de "phenyl-arse

ne® 0'003 N siendo los errores cometidos de £ 0101 P.pP.m. €N
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concentraciones que varfan de 0'2 a 2'0 p.p.nm.

Kolthoff y Jordan (46) aprovechan los métodos elec—
trométricos para la determinacién de ioduros en concentracio-
nes que van de 107% & 1072M. Para ello miden la corriente and
dica de difusidén con un elecirodo rotatorio de alambre de pls
tino, a un potencial de 4 0'65 volts en un medio electroliti-
co de 4cido sulfdrico 1M, més Acido cianhfdrico 0'01 M.

La aplicacibén de las caracteristicas voltamétricas
del sistema iodo-ioduro y de varios agentes oxidantes y reduc
tores conduce al desarrollo de varios métodos de valoracidén
amperométrica para la determinacidn de ioduro en soluciones
muy diluidas. El1 ioduro puede ser valorado con iodato o per-
manganato potédsico standard en medio sulfdrico a un potencial
de + 0'65 volts. Valoraciones a un potencial de + O%2 volts
con cerio cérico en presencia de &ciuo clamhidrico y con per-
manganato en presencia de acetona o de &4cido cianhidrico, dan
bmenos resultados, pero tienen el inconveniente de que inter—
fieren otros haluros. Un método preciso, efimaz para concen-
traciones de ioduro extremadamente pequefias, se basa en la oxi
dacién del ioduro & lodato y la subsigukente vagloracidn de és
te.

Utilizando los métodos de valoracidédn amperométrica,
alcanzaron una precisién y exactitud del 0'2% en concentracio
nes comprendidas entre 1072 Yy 10"3 y de 1 a 5% en concentra-—

ciones més bajas, tales como 1077 a 10~%u.
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Godfrey y colaboradores (41) analizan el iodo pola-—
rogréficamente en agua, suelos y muestras vegetales’bbfeniens
do resultados con errores del 10% cuando el contenido en iodo
es alrededor de 0'5 gamas y del 5% cuando oscila entre 2 y 40
gamas. Fl problema méds dificil encontrado, en la adaptacién
del método polarogrifico, fué evitar las altas concentraciones
salin.s en el pequeilo volumen de la éolucién final. Una goba
o menos de soluciédn puede analizarse polarogrificamente si la
concentraciédn salina es baja. Esta dificultad fué salvada pon
el uso de ozonoc en lugar de cloro como agente oxidante; con
ozono el iodo se oxida en el destilado alcalino, mientras que
con el cloro el destilado alcalino debe ser acldificado para
la oxidacidén y entonces alealinizado para su ulterior concen—
tracién,

La sensibilidad de este método permite la determina
ci¥n de iodo, presente en pequefias cantidades en sustancias
vegetales, sin la necesidad de manejar grandes muestras.

Smith y Taylor (47) adaptan el método polarogréfico
a la determinacién de cantidades de ioduro del orden de Ilas
gamas e inferiores, hasta 0'03 gamas por muestra. E1 método
consiste en oxidar el ioduro a iodato con agua de bromo, redu
ciendo a continuaciédn a ioduro con la ayuda del electrodo de
goteo de mercurio. Grandes cantidades de cloruros y bromuros
no interfieren, pero metales pesados tales como, cébre, plaﬁo
y cadmio en grandes cantidades, relativamente, y ciertos ti-

pos de materia organica reducible hacen necesaria la separa-
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cién del ioduro antes de su determinacién. Cuando en una mues
tra se hallan presentes simulténeamente los iones ioduro y io
dato, ambos se pueden determinar por medida polarogréfica an—~
tes y después de la oxidaciéﬁ.

Keller y Smith (48) dicen que bajo las condiciones
experimentales ordinarias no se puede registrar el espectro
de emisién caracteristico de los hallgenos con el espectrégra
fo de emisién. Hacen ciertas modificaciones experimentales ps
ra que sea posible la aplicacidn de los procedimientos empee—~
trogréficos a los estudios analiticos de los compuestos halo-
genados. Hacen una investigacidn espectrogrifica aplicande una
descarga de alta frecuencia sin electrodos. Utilizan también
un sistema de alto vacio que alcanza una presidn de 10*4 . de
mercurio. Este tipo de andlisis permite determinaciones cuali
tativas excelentes de cloro, bromo y lodo en compuestos orgé—
nicos e inorgénicos. Se puede detectar de 0'001 a 0'01% de
iodo como ioduro potdsico en cloruro potédsico. ILas condiciones
experimentales no permiten determinaciones cuantitativas con
una muestra standard interna. Al examinar el especto del io0do
del 4cido p-iodobenzbico, notaron la presencia de una intensa
linea espectral con una longitud de onda de 4321'6 £. Esta 11
nea se produjo con igual relativa intensidad en todos los es—
pectros de los compuestos de iodo y la asociaron definitiva-—
mente con este elemento. Esta linea espeétraé no se habia re-
seflado con anterioridad; tal vez su aparicidén puede ser debi-

da a una transicién electrdénica que es especialmente suscepti
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ble a Ja excitacién de alta frecuencia.

Talbot y colaboradores (49) modifican el método de
valoracidn de Riggs y Man para su adaptacién a las técnicas
colorimétricas.

Grossy Wood y McHargue (37) determinan el iodo con—~
tenido en materiales orgénicos e inorgédnicos por un método es
peotrofotométrico bastante sensible, ya que permite un rango
de apreciacidén de 1 a 14 gamas. Para el desarrollo del color
gsiguen la directriz aconsejada por Groak consistente en oxi~
dar a iodato con permanganato en medio sulfiirico, eliminar el
exceso de permanganato con nitrito sédico y el de éste con
urea. Acto seguido agregan ioduro potédsico y almidén desarro—
1léndose el color azul caracteristico; el porcentaje de trans
misién de esta solucidén lo miden con un eapectrofotémetro uti
lizando una longitud de onda de 575 mp. Los errores méximos
obtenidos con este método en muestras repetidasm fueron del
2'5%.

Houston (39) sigue el método espectrofotométrico de
Gross, Wood y McHargue, haciendo modificaciones que lo habili
tan para determinar menores cantidades de iodo, y emtienden
grandemente su utilidad. Disminuye el volumen final de 50 & 5
c.c. pudiendo de esta forma detectarse fédcilmente 0'1 gama de
lodo. También disminuye las concentraclones de los reactivos
a fin de que el cromégeno ioduro-—almidén formado sea mis esia
ble. Sustituye el 4cido sulfiirico por el dcido fosférico en

orden a mantener el pH de la solucidn aproximadamente a 2V5.
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El color es estable para un tiempo indefinido si 1ls
sBolucidbdn se mantimne en un bafio de hielo hasta que se hacen
las lecturas de la transmisibén. Este enfriamiento también au-
menta la sensibilidad de la reaccidn almidén-ioduro, eapeciql'
mente a concentraciones de iodo méds bajas.

Para 20 determinaciones da un error medio de't 002
gamas, siendo lndependiente de la cantidad de iodo en el
intervalo de 0'10 a 5'00 gamas.

F.A. Bosch y J. de la Rubia Pacheco (50) presentan
un método colorimétrico basado en la reaccidén almiddn-ioduro
para la determinacidn de ioduros.

Operan de forma tal que es posible la determinaciédn
de concentraciones de ioduro comprendidas entre 0'5 y 1200 za
mas por c.c. de problema.

Utilizan como oxidantes del ioduro, agua de bromo ¢
nitrosa segiin que la concentracién de ioduro sea pequefia o
gfande; en el primer caso el producto de la oxfldacidn es el
iodato, que con ioduro deja iodo elemental en libertad y en
el segundo el mismo iodo elemental.

Para establlizar el color ggregan una cantidad razo
nable de urea (0'2 gramos).

Los errores debidos a esta técnica son del 3%, ca—
yendo dentro de los limites permitidos al microanélisis. No
interfieren bromuros ni cloruros, siendo en cambio necesario
eliminar sustancias orgénicas y los iones férrico, bromato y

cromato y andlogos.
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Walaszek-Piotrowski y Koch (23) ox2dan con bromo pa
ra consegulr sales de lodato solubies, cuya concentracién se
determinaa colorimétricamente con el indicador ioduro potési-
co-almidén. Le recuperaclén de iodo es de 99 +3% en el inter—
valo de 1 a 10 gamas de iodo por miligramo de muestra.

Custer y Natelson (51) describen procedimientos pa-
ra la microdeterminacidn espectrofotométrica de iodo. Reseflan
los espectros de absorcidn de luz pare iodo en agua, solucio—
nes de ioduro potésico, beneeno, tolueno, alcohol y clorofor-
mo. Los altos picos de absorcidn en la regién del ultraviole-—
ta para el iodo elemental en tolueno, benceno y soluciones de
ioduro potédsico, permiten a estos disolventes ser usados para
la determinacidén de trazas de iodo con el espectrofotémetro .
La sensikilidad se aumenta seis veces al convertir el lodo en
iodato con permanganato alcalino, cuyo exceso se elimina coh
peréxido de hidrégeno. E1l iodato reacciona con ioduro en pre-
sencia de Acido para liberar el iodo a ser determinado. El
iodo se transfiere por procedimientos de extraccién a benceno
tolueno o soluclones de loduro potédsico. Con estos métodos
pueden determinarse hasta 0'2 gamas de iodo fAcilmente.

Eas lecturas se efectdan a 352 4 289 mp para la so-
lucién de ioduro potédsico, a 311 mp para el tolueno y a 300 mp
con léampara de hidrégeno 6 305 mp con limpara de wolframio pa
ra el benceno.

Sttetbahcer (52) dice que el método de oxidacién a
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iodato con bromo, da buenos resultades, especlalmente cuando
el iodo liberado, disuelto en sulfuro de carbono, se mide co—
lorimétricamente.

Ovenston y Rees (53) presentan un método para la de
terminacién espectrofotométrica de ilodo por extraccidém com di
solventes orgénicos.

Después de extraer el iodo de la fase acuosa con un
volumen medido de cloroformo (o tetracloruro de carbono) da
la forma usual, una porcidén de 5 c.c. de extracto se tranfifig
re a un aforado de 10 c.c. A éste se afiade 1 c.c. de una solu
cidén 2% de ioduro potésico en alcohol etflico de 95% y enton-—
ces la solucidn se completa a 1Q c.¢. con aldohol etilico de
95% y se mezcla. La extincién de esta solucidn se mide a 360
mp en una cubeta de 1 cm., utilizando un espectrofotémgtro fo
toeléctrico. E1 contenido en iodo se obtiene de una curva stan
dard preparada con cantidades de iodo conocidas, sometidas al
mismo tratamiento §ue la muestra.

MoHargue y colaboradores (19) evaporan a sequedad
la solucidn problema, calcinan suavemente, disuelven en wunas
pocas gotas de agua y separan con alcohol etilico y sulfuro de
carbono. Después de afiadir 4cido sulfuroso, &cido sulfdrico y
nitrato sddico el iodo se determina finalmente por colorime-—
tria.

Shahrokh y Chesbro (32) despuéds de la oxidacidén con

cloro y liberacién por ioduro potédsico, determinan el iodo 1i
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bre en un espectrofotbédmetro de cuarzo Beckman a una longitud
de onda de 353 mp con una lémpara de wolframio. Si se tiene
luz ultravioleta, es preferible usar una longitud de onda de
290 mp, que eumenta le sensibilidad én un 33%. La precisidn
del método es tal que a 353 g 0'5 gamas de lodo pueden deter
minarse con una exactitud de‘i 0'05 gamas. En este intervalo
de concentraciones el color{métro da un error méximo del 10®%.

Lachiver (54) agrupa las diversas técnicas actual-
mente propuestas para la valoracién de cantidades muy psque—
fias de iodo en tres categorias: microvolumetria, colorimetria
directa y colorimetria por el método cqﬁalitico;

Hace un estudio critico de todos los método propues
tos y llega a la conclusién de que los de las dos primeras ca
tegor{as sélo son aceptables para cantidades de iodo del or—
den de las gamas, mientras que el método catalftico es infini
tamente més sensible, siendo su limite de sensibilidad del or
den de 0'0002 gamas/c.c.

Los método cataliticos se basan en que el iodo, en
cantidades pequefifsimas, actda catalizando una reaccidén Redox
que en su ausencia seria nula o muy‘lenta, El aumento oorres—
pondiente de la velocidad de reaccidn es en general funciédn
de la concentracién del catalizador, en este caso el lodo al
estado de ioduro.

La reaccibn de pxidacién—reduceién elegida por Laéh;
ver para su método fué la de oxicacibdn del Acido arseniosoc por

las sales céricas en medio &cido. Indica que la actividad cata
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1litica del iodo en esta reaccién no es especifica para este

elemento. La reaccldn también es catalizada fuertemente por

el osmio y probablemente por el rutenio y en menor grado pox
el cloro, bromo y bromo en presencia de sales manganosas.

Hay muchos iones que interfieren bajo diversos as—
pectos. Unos reducen parte de las salee céricas, otros inhi-
ben la actividad catalftica del iodo como Hg+¥, PvtH, agt
cianuro y sulfocianuro, y algunas sales namtras la disminuyen
considerablemente, tales como, sulfato sbédico, sulfato potési
co, nitrato potésico, etc.

E]l método catalitico ha sido utilizado por muachos
investigadores. ILos primeros que lo aplicaron a la determina-—
cién de iodo fueron Sandell y Kolthoff (55) (56). Utilizaban
como indicador, sulfato de orfofenantrolina ferrosa, para de=
terminar més precisamente el punto fimal de la reaccién; la
gsoluciédn adquiere un color rosa cuando el cerio cérico ha si-
do reduecido, mientras queel indicador es précticamente incolo
ro en presencia de un ligero exceso de cerio cérico.

Chaney (36) adapta la accién catalitica del iodo,
sobre la reduccidén del sulfato cérico, a la microdetermina—
cién cuantitativa de iodo en sustancias bioldégicas. Obtiene
resultados satisfactortos con cantidades tan pequefias como
0'05 gamas de iodo.

En un trabajo posterior (57),para seguir el curso
de la reaccibén, dispone de un colorimetro con un registro gré

fico y provisto de una fuente de luz muy estable. E1 colorime
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tro estd especimlmente disefiado para la medida de trazas de
iodo (0'001 a 0'5 gamas én 5 c.c. de solucidn).

La sensibilidad de este método con registro gréfico
es de 0'0002 gamas por 1 c.c. de la solucién final § 0'001 ga
mas si se utilizan 5 c.c. En el intervalo de 0'05 a 0'10 gemas
la reproducibilidad de las determinaciones es del orden de
4 0'001 gamas en 5 c.c. de la solucién de ensayo.

El método catalitico se aplica generalmente a la de
terminacién de iodo en sustancias ¥loldégicas tales como tiroi
des, sangre, higado, leche, etc. Unos autores utilizan sulfa-
to cérico, otros sulfato aménico cérico y en general siguen
todos el método propuesto por Chaney con alguna modificacién.
Entre los autores que se han servido de este método se encusn
tran:

Salter y McKay (22) que determinan iodo en sangre y
tiroides de hombre y de pequefios animales con un error de 1'5%.

Decker y Hayden (25) utilizan el método de Salter
para la determinacidén de iodo en el suero de la sangre. Utili-

zaron iodo radiactivo, 1132

y como elemento trazador para deter
minar cuantitativamente la exactitud del procedimiento, y se~
gulr paso a paso la reacclén para saber si hay pérdldas y don-
de tienen lugar. Obtienen un valor medio de recuperacidn de
99'8%.

Taurgo y Chaikoff (31) también se sirven para la com
probacibén del método del isotopo 13, Eete fué determinado mi

diendo la radiactividad den un contador Geiger-Miiller. Asi fué
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posible seguir la conducta del iodo en los diversos pasos del
procedimiento.

Baker (38), Thomas y colaboradores (40), Carr y co-
laboradores (58), Lein y Schwartz (59) utilizan también el mé
todo catal{tico, aplicado por primera vez a la determinacién
de ioduros por Sandell y Kolthoff.

Nesh y Peacock (60) encontraron provechoso en la
aplicacibdn del método de Baker, afladir ioduro radiactivo, co-
mo trazador, al precipitado de proteina disueltoy justamente
antes de la digestidn. La wslidez de este paso se confrontd y
ennontraron que el iofwdo rediactivo se convirtié completamen
te en iodato conjuntamente con el ioduro orgénico. El procen—
taje de recuperacibn después de la destilacidn se determins
por la medida de rayos gama @mr el destilado. El1 valor obteni-
do por el método colorimétrico se corrige em un porcentaje que
incluye la pérdida de iodo debida a la destilacién y a otras
causasgs a lo largo del proceso.

Moran (33) utiliza el método de Chaney con algunas
ligeras modificaciones. Hace un estudio de los factores que
intervienen en el método de Chaney que va desde la determina-
cién de las impurezas en los diversos reactivos hasta la deter
minacién de las constantes de la reaccién 4cido arsenioso-sul
fato aménico cérico. El 1liquido problema conduce a bajos resul
tados si contiene iodato, que no cataliza la reaccidén. La pre

sencia de la luz solar cataliza la reaccidén y se debe por es-
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to evitax.

Zek y colaboradores (29) cometen errores de un 15%
los cuales pueden ser disminuidos por el andlisis repetido de
las muestras. Verifican todos los pasos del método en un mis—
mo recipiente. |

Sobel y Sapsin (61) también llevan a cabo todos low
pasos del método en un mismo recipiente. Asi consiguen venta—
jas como

La cantidad requerida de suero es sclamente 0'5 c.c.

Las cantidades de reactivos son grandemente reduci-
das.

El tiempo es reducido a la mitad, de 375 minutos en
el método de Chaney a 180 minutos en el modificado.

Los Iindices de recuperacién obtenidos por Ellis y
Duncan (42) son del orden del 96%.

Binnerts (24) determina iodo en leche por el método
catali{tico. Para las medidas colorimétricas utiliza un espec—
trofotémetro tipo Beckman con una longitud de onda de 315 qr
y una lémpars de wolframio. |

'Chapman y Sherwood (26) presentan un método espec—
trofotométrico patra la determinacidn conjunta de halbégenos en
naftas de petrélec y catalizadores; su principal caracteristi
ca consiste en que los productos de reaccidn formados entre
los iomnes cloruro, bromuro o ioduro y el sulfato paladioso,en
solucidén acuosa, muestran un espectro de absorcidn caracteris

tico en la regibdn ultravioleta. Cuando estos haluros se pre-
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sentan juntos, pueden ser separados por oxidacidén selectiva y
determinados indigldualmente; los oxldantes elegidos fuaron
el bidxido de manganeso que oxida &l ién ioduro sin pérdida
de los iones cloruro y bromuro, y el biéxiuo de plomo que oxi
da a los iones bromuro y ioduro sin pérdida de idn cloruro;
estas omidaciones se verifican en las condiciones adecuadas
de pH, calentamiento, etc.

Las curvas de calibrado pama los iones cloruro y
bromuro las obtienen midiendo las absorciones a 230 mp y la
del ioduro a 390 .

Interfieren gran cantidad de aniones: acetato, tar-
trato, citrato, nitrito, nitrato, sulfuro, sulfito, tiosulfa~
to, hidrosulfito, cianuro, tiocianato, hipofosfhté y fosfito,
que absorben en la regidn del ult;awioleta, perc que pueden
fécilmente ser eliminados por fusidn con carbonato sédico.

También interfieren los aniones cromato, manganato,
y molibdato, y el catidn Nat.

Los errores cometidos con este método son del 5%.

Johannesson (62) se sirve de la "o-tolidina" para
la determinacién de iodo. La "o—tolidina® en solucién 4cida

no reaccidéna con iodo libre en presencia de ioduro, pero la
adicidén de cloruro mer#drico para formar un complejo con el
ién ioduro conduce a la reaccidn indicada por la ecuacidn

I, + 2H,0—>HS0I + I~ desplazada hacia la derecha. El ién

hidratado iodinio reacciona répida y tompletamente con la

"o-tolidina™. Esta reaccién permite el répido y cuantitativo
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desarrollo de un color amarillo en presencia de iodo libre,
que puede ser determinado espectrofofométricamente a una lon
gitud de onda de 425 mp. El procedimiento estd sujeto a la
interferencia de otros agentes oxidantes, con la excepoidbn

del iodato, que no reacciona con "o~tolidina"™ bajo estas con

diciones. El método es muy sensible; con cdlulas de absor-
cién de 4 cm. pueden determinarse 0'1 p.p.m. de iodo.¢on uns
precisién de 5%.

Raben (63) describe un método para la determinacién
de pequefiag cantidades de iodo en que el procedimiento cuan-
titativo es una medida de la radiactividad. Iodo R4bil se
produce por la reaccidén de una cantidad desconocida en forma
de iodatoy con un exceso de ioduro radiaativo de actividad em
pecifica conocida. El iodo se extrae con tetracloruro de car—
bono y la radiactividad en el tetracloruro de carbono se de-
termina por contaje de los rayos gama. »

A propésito de los estudios bioquimicos utilizando

iodo radiactivoy 1131

s como trazador, es deseable tener un mé
todo simple, sénsibde y enteramente iélido para la medida de
la radiactividad de las muestras.,

Barry (64) presenta un trabajo dirigido a la conge—
cucidn de tal métode, con una particular referencis al tiroi-
des de la rata, pero qué es adaptable con modificaclones apro
piadas a otros materiales o compuestos biolégicoa;

En este procedimiento el iodo de la muestra es oxi-

dado a iodato con permanganato potésico en medio sulfdrico,re
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ducido a ioduro con sulfito &dcido de sodio, hasta que el liqql
do se torna incoloro y el ioduro precipitado, como i&duro de
paladio, agregando cloruro paladioso.

El precipitado de ioduro de paladio se filtra, lava
y deseca a 1102C durante unas pocas horas y se mide su radiac—
tividad con un contador.

Las recuperaciones obtenidas al afiadir iodo radiac—

tivo son del 99%.



1.2, ESTUDIO EXPERIMENTAL DEL METQDO

’ Segdin hemos visto en el apar®sdo 1.1.2.
existen gran cantidad de métodos analf{ticos para la deter—
minacién de microcantidades de iodo. Los primeros utiliza-—
dos fueron los volumétricos, pero no son adecuados para la
determinacién de las pequefifsimas cantidades de iodo, del
orden de las gamas, que encontraremos em los suelos; ademés
ren la determinacién del punto final interviene de -una mane—
ra extraordinaria el factor personal. También se han pro—
puesto métodos electroméitricos para la determinacién del
punto final, que pueden ser Utiles en la valoracién de can~
tidades del orden del mg. los métodos polarogrificos, aungue
son bastante sensibles exigen una gran meticuldsthdaed en la

preparacién de la muestra, siendo el problema més diffeil,
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el evitar las altas concentraciones salinas en el peque-—
fio volumen de la solucidén final.

Los métodos colorimétricos son, segin
ruestro modo de ver, los més adecuados para la determina—
cibén de microcantidades de lodo, tanto por su precisidn
como por su comodidad. Se han utilizado numerosos reacti-
vos para el desarrollo del color; el almidén ademés de ser
especifico para el iodo es muy asequible, siendo el prefe-
rido por la mayoria de los autores y por tanto el que no-
sotros utilizaremos. Entre los colorimétricos el método
catali{tico es el méds sensible, pero tiene el inconvenien-
te de que no es especifico para el iodoj interfieren gran
cantidad de iones (entre ellos el osmio, con un ¢ardcter
muy mercado) y es muy laborioso y entretenido, y por ello
lo hemos desechado.

Para el desarrollo de mueetro método
‘hemos seguido la directriz propuesta por varios autores
(35)(37) (39), con algunas modificaciones, dirigidas a
conseguir una mayor utilidad para nuestros fines.

De menera semejante a como hicimos en
la revisidén bibliografica y abarcando los mismos puntos,
vamos a hacer dos apartados qué se referirdn a: 12 desarro

llo y medida del color y 292 transformaciones previas.
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1.2.1. Desarrollo y medida del color.

Para que el iodo dé el color azul ca~
racteristico con el almidén debe encontrarse en estado ele
mental. Hay dos procedimientos para conseguirle: 12 oxidar
con un agente oxidante adecuado, para que el iodo pase di-
rectamente al estado elemental, o 22 utilizar un agente
oxidante més enérgico que lo lleve hasta lodato, y enton—

ces reducir con ién idduro, en medio 4cido, segin
103 + 517 + 6H'——> 3I, + 3H,0

Oxidando a iodato, la sensibilidad se
multiplica por sels, dato muy interesante para tener en
cuenta. Nosotros, dado el bajo nivel de iodo existente en
los suelos, requeriremos un método de gran sensibilidad y
es por lo que hemos elegido la oxidacibén a iodato.

 Se han utilizado diversos agentes oxi
dante, tales como: bromo (20) (23) (44) (47) (50) (52) ,
permanganato potésicoe (21) (27) (35) (37) (39) (49) (51)
(64), cloro (54) y ozono (41). Nosotros, como la mayoria
de los autores, hemos elegido el permanganato poté#ico; La

reaccidn que tiene lugar se lleva a cabo como sigue

6Mn07 + 5I” + 16H*—> 6Mn*™+ + 5107 + 9HO

Esta reaccidén se verifica en medio
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4dcido. El1 4cido més adecuado es el sulfirico, aunque al-—
gunos autores han ensayado también el fosférico (38) (39).
Nosotros utilizaremos el sulfdrico para regular la acidez,
tanto de esta como de las reaceicnea;posferiores.

El paso sigulente consiste en elimi-
nar el exceso de agente oxidante con un reductor, que no
ejerza ninguna influencia sobre el ién iodato. Los auto—
res recomiendan el nitrito sédico (35) (37) (39); sin em
bargo hay algunos que utilizan el peréxido de hidrégeno
(51).

La reacciédn entre el permanganato y el
nitrito se lleva a cabo segin

240, 4 5N0; + 6H*—> 2un*t 4 5§07 + 3H,0
Si la acidez no estd bien regulada,
la reaccidén se verifica con gran dificultad. Elegimos el
nitrito sédico,ya que su eliminacidén es més sencilla que
la del peréxido de hidrégeno. Esta eliminacién,sin lugar
a dudas,se lleva cabo con Urea,que ademids posee un efec-—
to estabilizador sobre el complejo iodo-almidén (50). ILa

reaccidn es segin

- .
2RO, + CO (NH,), + 2H"—> CO, + N, + 3Hp0
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La eliminacién del exceso de ién ni-
trito es de capital importancia, pues sino podfa oxidar al
ién ioduro segin

2NOZ + 217 + 4H'—> I, + 2N0 + 20,0 ,
con el consiguiente error.

Al llegar a este punto se agrega el
ioduro potédsico para liberar el iodo, y el almidén ., para
que se desarrolle el color azul caracteristico.

La marcha a seguir seri, por +tanto,
la siguiente:

Oxidacién pon permanganato potésico.
Neutralizacidén y acidificacién con écido sulfi-
rico.

Destruccidén del exceso de permanganato con ni-
trito sédico.

Destrucciédn del exceso de nitrito sédico €Con
Urea.

Adicidén de ioduro potédsico y de almidén para de

sarrollar el color azul caracteristica.

1.2.1.1. Espectro de absorcién del complejo iodo—almidén.

Para observar la forma del espectro de absorcién del com-—



43

plejo obtenido segin nuestras condiciomes de trabajo he—
mos realizado medidas a distintes longitudes de onda y
trazado la curva correspondiente. A continuacién damos los
detalles del experimento.

Se toma un erlenmeyer y se colocan 10
gamas de iodo y 10 c.c. de hidréxido sbdico 1N; se agregan
unas cuentas de vidrio para evitar las ebulliciones tumul-
tuosas. Se oxida con 8 gotas de solucidn saturada_de per—
manganato potédsico, se agregan 11 c.c. de 4cido sulfiirico
1N, las gotas de nitrito sédico 1'5M, necesarias para des-
truir el exceso de permanganato potdsico y 5 gotas de Urea
5M. Se deja enfriar y transfiere a un aforado de 50 c.c;,
se agregan 0'1 gramos de ioduro potésico y 5 c.c. de almi-
dén, desarrolléndose el color azul caracteristico y se com
pleta a 50 c.c. Se mantiene en la oscuridad y a los 45 mi-
nutos, cuando el color se ha estabilizado, se mide la ex—
tincién a diferentes longitudes de onda con un espectrofo-
témetro Beckman. Se operd con sensibilidad 4, refiriendo
las medidas a agua destilada.

Los resultados de la tabla siguiente

se han representado en la fig. 1.
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_mp 1000, E
325 333
330 203
340 94
350 75
375 60
400 53
425 55
450 62
475 70
500 84
525 105
550 112
560 116
570 116
575 113
580 112
600 103
650 83
700 60
750 - 55

En el espectro de absorcién del com-—
plejo iodo-almiddén, la extincibén disminuye bruscamente,
siendo minima cuando la longitud de onda de la luz es de

400 mp; a continuacién crece alcenzando un méximo a 565
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mp para luego volver a disminuir. La zona m#is adecuada
para verificar las medidas seré la comprendida entre 550
y 580 mp.

Entre los filtros Ilford, utilizades
en los colorimetros Spekker y EEL, los ndmero 605 y 606
son los mds indicados para llevar a cabo las medidas de
la extincién (65). En la siguiente experiendia hemos com
probado que con el filtro ne 606 se obtiene mayor extin-
cién que con el 605, y de ahi que lo hayamos escogido pa

ra llevar a cabo nuestro trabajo.

1.2.1.2. Variacién de la extincién con el filtro utiliza-—
do.—- Nuestro trabajo ordinario se ha de efectuar con un
colorimetro de filtros, habiendo trabajado siempre con
una coleccién de 1la serie "Ilford™, por lo que hemos
crefdo conveniente hacer una serie de medidas con cada uno
de los filtros. A continuacién damos los detalles y lom
resultados obtenidos. |

Se toman dos erlenmeyers, y en dada
uno de ellos se colocan 40 gamas de iodo y 10 c.c. de hi-
dréxido sédico 1N; se ageegan unas cuentas de vidrio para
evitar las ebulliciones tumultuosas. Se oxida con 8 gotas
de solucidén saturada de permanganato potédsico, se agregan
11 c.c. de 4cido sulfirico 1N, las gotas de nitrito sédi-

co 1'5M i1ecesarias para destrulr el exceso de permangana-—
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to potdsico y 5 gotas de Urea 5M. 8e deja enfriar y trans
fiere a un aforado de 50 c.c., se agregan 0'1 gramos de
joduro potdsico y 5 c.c. de almidén, desarrolléndose el
color azul caracteristico, y se completa a 50 c.c.

Se mantiene en la oseuridad y a los
45 minutos se mide la extincién en un colorimetro  EEL
utilizando cubetas de 1 cm. y cada uno de los distintos
filtros. Las medidas se hardn a lo largo de todos los ex-
perimentos colocando siempre agua destilada en la cubeta

de referencia

Filtro a) 1000. E b)  1000. E
601 260 270
602 310 320
603 350 365
604 450 460
605 600 630
606 630 680
607 575 620
608 - 400 430
609 325 340

Como se puede observar, el filtro ama
rillo n? 606 es el que da mayor extincién y es, por tanto,

el que utilizaremos a lo largo de todos los experimentos.
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1¢2.1.3. Variacién del color con el tiempo.- El desarro-

llo del color no es instanténeo y depende de las comdicio
nes de trabajo. Hemos realizado algunos experimentos va—
riando en ellos la concentracién de iodo, elkvolumen y las
cantidades de reactivos. Los detalles y los resultados se
dan a continuacién. Estos mismos resultados se han repre-—
sentado en la figura 2.
a) Se toma un erienmeyer Yy se colocan 200 gamas de iodo
y 50 c.c. de hidréxido sédico 1N; se agregan unas
cuentas de vidrio para evitar las ebulliciones tumul-
tuosas. Se oxida con 40 gotas de solucidn saturada de
permanganato potdsico, se agregan 55 c.c. de decido sul
firico 1N, las gotasde nitrito sédico 1'5M necesarias
para destruir el exceso de permanganato potdsico y 30
gotas de Urea 5M. Se deja enfriar y se transfiereva
un aforado de 250 c.c., se agregan 2'5 gramos de iodu—
ro potdsico y 20 c.c. de almidén, desarrolléndose el
color azul caracter{stico, y se completa a 250 c.c.
A continuacién se mide la extincidn, a
tiempos diferentes, con un colorfmetroc EEL, utilizando

el filtro amarillo n? 606 y cubetas de 1 cm.
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Tiempo en 1000, E
minutos
0 4T0
15 485
30 4395
45 497
60 500
75 500
90 505
105 508
110 500
120 508

A los 45 minutos el color, précticamen
te, yase hb estabilizado.
En un erlenmeyer se colocan 5 gamas de iodo y 10 c.c.
de hidréxido sédico 1N; se agregan unas cuentas de vi
drio para evitar las ebulliciones tumultuosas. fe d;i
da con 8 gotas de solucién saturada de permanganato
potédsico, se agregan 11 c.c. de &dcido sulfirico 1N,
las gotas necesarias de nitrito sédico 1'5M para des~-
truir el exceso de permanganato potédsico y 5 gotas de
Urea 5M. Se deja enfriar y transfiere a un aforado de
25 c.c., se agregan 0'5 gramos de ioduro potésico y 4
c.c. de almidén, desarrolléndose el color azul carac—
ter{stico, y se completa a 25 c.c.

A continuacién se mide la extincién, a
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tiempos diferentes, con un colcrimetro EEI@ utilizan
do el filtro amarillo n? 606 y cubetas de 4 cm.

Tiempo en 1000, E
minutos
1 385
5 412
10 446
15 479
20 498
25 514
30 528
35 540
40 549
45 . 560
50 564
55 567
60 568
65 569

Como se puede cbservary, el color a
los 45 minutos, pricticamente ya se ha estabilizado.
c) En un erlenmeyer se colocan 30 gamas de iodo y 10 c.
c. de hidréxido sédico 1N; se agregan unas cuentas
de vidrio para egitar las ebulliciones tumnltuosas.

Se oxica con ocho gotas de solucidn saturada de per—
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manganato potdsico, se agregan 11 c.c. de 4dcido sul~
firico 1N, las gotas de nitrito s8dico 1'5M necesa~
rias para destrulr el exceso de permanganato potési-
co y cinco gotas de Urea S5M. Se deja enfriar y trmns
fiere a un aforado de 50 c¢c.c., se agregan 0'5 gramos
de ioduro potdsico y 4 c.c. de almidén, desarrollén-—
dose el color azul caracteristico, y se completa a
50 c.c.

A continuacién se mide la extincidn,
a tiempos diferentes, con un colorimetro EEL, utili-

zando el filtro amarillo nf 606 y cubebhas de 1 cm.

Tﬁg@ogn 1000. E
0 340
20 350
30 353
45 360
60 367
76 371
90 373

105 380
120 380
135 380
150 383

A partir de los 45 minutos la varia-

cién es tan pequefia, que en la préctica podemos con
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slderar que se ha estabilizado.

Ensayo con cantidades crecientes de iodo, realizade en

la forma ordinaria, haciendo la lectura inmediatamente

y & 1los 45 minutos.

gamas iodo Lec. Lec. Lec.inmedia Lec.45min  dif.
inmediata 45 min. :? ﬁizzigéo gisgigggo

0 6 20
10 107 160 101 140+ 39
14 166 170 160 15Q - 10
20 235 250 229 230 + 1
28 350 360 344 340 - 4
30 370 437 364 417 + 53
40 510 535 504 515 + 11
42 650 >1000 644 -
50 640 665 634 645 11
56 750 800 T44 78Q + 36
70 925 1000 919 980 + 61

De la observacidén de esta Ultima tabla

as{ como de las consignadas en los experimentos anterio~

res se saca la conclusibén de que la variacidn del color

con el tiempo es un fendmeno bastante complicado, por lo

que se debe tener muy en cuenta al efectuar este tipo de

anédlisis. En cinco de los ensayos realizados se han obte

nido variaciones muy pequeillas, despreciables desde el

punto de vista préctico; en otros tres la diferencia al-
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canza valores de 53, B6 y 61 que corresponden a unas
variaciones del 12, del 4 y del 6% respectivamente,
finalmente en dos de las muestras se ha obtenido un
aumento del 40%, resultado que comnsideramos excepcio-
nal.

e) En el caso de destilados procedentes de muestras vege
tales se observa un,desarrbllo del color progresivo sin
llegar a una estabilizacidn en intervalos de tiempo ra-—
zonables, En las figuras 8 y 9 pueden verse unos ejem~
plos de este fenbémeno. En estos casos hemos podido com
probar que los mejores resultados se obtienen si se ha
ce una extrapolacién a tiempo cero y se utiliza este

valor para el cdlculo de la cantidad de iodo.

1.2.1.4. Influencia del permanganato potdsico.— Para su es—

tudio hacemos el siguiente experimento:

% ‘ Se toman 5 erlenmeyers y se colocan 70
gamas de iodo en cada uno de ellos, se agregan unas cuentas
de vidrio para evitar las ebulliciones tumnltuosas. Se oxida
con 1, 3, 5, 7Ty 8 gotas de soluciédn saturada de permangana—
to potdsico, respectivamente y se agregan 4 c.c. de 4cido
sulfirico 0'1N, las gotas de nitrito sédico 1'5M, necesarias
para destruir el exceso de permanganato potdsico y 5 gotas
de Urea S5M. Se deja enfriar y transfiere a aforados de 50 c.
c., se agregan 0'5 gramos de ioduro potésico y 4 c.c. de al-

o
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midén, desarrolléndese el color azul caracteristico, y se
completa a 50 c.c.

Se mantiene en la oscuridad y a los
45 minutos se lee la extincién en un Spekker, utilizando

el filtro amarillo n® 606 y cubetas de 1 cm.

1 T13
3 682
5 808
7 882
8 894

A medida que aumenta la cantidad de
permanganato potédsico, aumenta la extincidbdn; elle es de-
bido a que la concentraciédn de agente oxicante no era su
ficiente para pasar todo el iodo al estado de iodato. La
cantidad éptima de permanganato potédsico es la de 8 gotas
pues entonces la variacién de la extinciédn es muy pequefia

Y prokmmblemente debida a otras causas.

1.2.1.5. Influenoia del 4eido sulféirico.- El objeto del sul

FiBi€@® es regular la acidez para que se lleven a cabo las
reacciones en las debidas condiciones. Segtin algunos auto-

% res (37), hicimos experimentos agreggndo 4 c.c. de &acldo
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sulfirico O'1IN para lograr la acidez Sptima; debido tal
vez al volumen de la muestra, la concentracidn de iones

H+

era demasiado pequefia y la reaccién de reduccidn del
exceso de permanganato por nitrito sédico se llevaba a oa
bo con bastante dificultad, consumiendo cantidades de ni-
trito sbédico por encima de lo normal. Aumentamos la canti
dad de sulfiirico hasta 10 c¢.c. de 4ecico sulfiirico 0'1 N,
o sea, 1 c.c. de &cido sulfirico 1K, con lo que mejoraron

las condiciones de la reaccidn, disminuyendo ademés la can
tidad de nitrito sédico agregada.

1¢201.6. Influencia del nitrito gddico.~ Se toman 5 erlen-—

neyers y se coiiocan 40 gamas de iodo y 10 c.c. de hidréxi-
do sédico 1N en cada uno de ellos. Su contenido se oxida

con 8 gotas de solucidn saturada de permanganato potédsico y
se agregan 11 c.c. de 4cido sulfiirico 1N. A continuaciébn se

i
EA

agregan cantidades crecientes de nitrito sbdico, para des—
sruir el exceso de permanganato'potésico y 5 gotas de Urea
M & cada uno de los erlenmeyers. Se deja enfriar y transfie
reva aforados de 50 c.c.} se agregan 0'5 gremmm de lodurec po
i4sico y 4 c.c. de almidén, desarroclléndose el color azul ca
racter{stico, y se completa a 50 c.c.

A continuacién se mide la extincién en
wm colorimetro EEL, utilizando el filtro amarillo n2 606 ¥y

tubetas de 1 cm.
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‘Gotas de nitri 100Q. E
to sédico. — |
6 465
T 460
8 465
9 450
10 470

La cantidad de nitrito sédico no influ-
ye en el valor de la extincién, pero hay que evitar un exce
so, pues, sl no se elimina totalmente por la Urea, puede
oxidar el ioduro, que #e agrega, a iodo, con el consiguiente

error.

1.2.1.7. Influencis de la Urea.— Se toman 4 erlenmeyers y se

colocan 40 gamas de iodo y 10 c.c. de hidréxido sédico 1N en
cada uno de ellos. Su contenido se oxida con 8 gotas de solg
cibén saturada de permanganato potédsico, se agregan 11 c.q. de
dcido sulfirico 1N y las gotas de nitrito sédico 1'5M necessa-
rias para destruir el exceso de permanganato potédsico. A con~
tinuacién se agregan a cada uno de los erlenmeyers, cantida—
des crecientes de Urea 5M, 5,7,9 ¥ 11‘gotas, respectivamente.
Se deja enfriar y transfiere a aforados de 50 c.c., se agre—
gan 0'1 grammg de ioduro potédsico y 5 c.c. de almiddén, desa—

g rrolléndose el color azul caracter{stico, y se completa a
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50 CeCoe

Se mide la extineidén inmedlatamente
con un colorimetro EEL, utilizando el filtro amarillo n#
606 y cubetas de 1 cm.

Gotas de Urea 1000, _E
> 533
7 530
9 530
11 535

El exceso de Urea no afecta a la extin
cién. El1 defecto de Urea sl que influye, pues el nitrito
sbédico no eliminado, deja iodo en libertad, y por tanto,
contribuye al aumento de la extincidén. En nuestros experi-
mentos agregaremos siempre 5 gotas de Urea 5M, para elimi-

nar el exceso de idn nitrito.

1.2.1.8. Influencia del ioduro potdsico y del almidén.-

Realizamos seis series de ensayos a los que vamos agregando
cantidades crecientes de almidén, 1, 2, 3, 4, 53 6 ceCay
ﬁespectivamehte. Dentro de cada serie lo que variamos es la
cantidad de ioduro potdsico agregada, siendo de 0, Q'1, Q'2,
0'3, 0'4 y 0'5 gramos, respectivamente.

En cada erlenmeyer colocamos 40 gamas de
iodo y 10 c.c. de hidréxido sddico 1N; oxidamos con 8 gotas
 de solucién saturada de permanganato potédsico y agregamos 11
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c.c. de écido sulfdrico 1N, las gotas de nitrito sédico 1'5
M, necesarias para destruir el exceso de permanganato poté-
sico, y 5 gotas de Urea 5M. Dejamos enfriar y transferimos a
un aforado de 50 c.c., donde agregamos las cantidades de iodu
ro potédsico y almiddn indicadas, completando hasta 50 c.c. A
continuacién medimos la e&tincidén, inmediatamente y a los 45
minutos en un colorimetro EEL, utilizando el filtro amarillo
n® 606 y cubetas de 1 cm., obteniendo los resultados expresa—

dos a continuacién.

Lectura inmediats

Almidén en c.c. Ioduro potédsico en gramos
0O 0'1 0'2 0'3 0'4 Q'S

280 295 265 273 250
430 410 410 T80 440
475 510 440 445 440
500 485 465 475 455
510 495 485 520 690
520 495 480 490 465

O U W
w U v w U1 WU
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,Lectura a loa 45 minutos

Almiddén en c.c. Toduro potésico en gramos
0_0'1 0'2 0'3 0'4 0'5

300 310 328 360 292
830 465 52531000 750
520 850 485 510 530
525 520 505 570 520
523 520 512 850 31000
603 510 500 585 510

[ BN B "l
(R G R G G N BN

Se observan algunos resultados anormal-
mente altos. La cantidad de ioduro potésico no influye en
el valor de la extincién, pero si en &a tonalidad del color,
que pasa de azul a violdceo segin aumenta. Utilizaremos Q'1
gramo de ioduro potédsico como cantidad Sptima.

La cantidad de almidén si que influye,
aumentando la extincidn den é&ste, hasta un cierto limite en
que se estabiliza. E1 valor {Spbimo es el de 5 c.c.

Como la cantidad de ioduro potédsico no
influye en la extincibn, sacamos la media de ésta y la repre

sentamos grificamente frente a la cantidad de almidén.
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Almidén en c.cC. Lect. dinmed, Lect. 45 min,

1 272 318
2 410 495
3 450 511
4 476 517
5 496 518
6 490 506

Estos resultados se han representado
en la fig. 3 y en ella puede verse como al sumentar la can

tidad de almidén la influencia del tiempo disminuye.

1.2.1.9. Proporcionalidad entre la concentracién y la extin-

cibdn.~- Con el fin de ver cémo se cumple la ley de Beer hemos
realizado varias series de ensayos con cantidades crecientgs
de iodo en presencia de 10 c.c. de hidrémido sédico 1N.Hemoé
oxidado con 8 gotas de solucidn saturada de permanganato po-—
tdsico y agregado 11 c.c. de 4cido sulfiérico 1N,a continuaeidén
hemos afiadido la cantidad de nitrito sédico necesaria para eli
minar el exceso de permanganato y 5 gotas de Urea. Después de
frio lo hemos pasado al matraz aforado de 50 c.c., hemos agre-
gado 0'1 gramos de loduro potdsico y 5 c.c. de almidén, complg
tando con agua hasta el enrase. Hemos hecho las lecturas inme-—
diatamente y a los 45 minutos, utilizando cubetas de 1 cm. y
el filtro amarillo n? 606. Los resultados se exponen en la

tabla siguiente.
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Gamas de Lectura Lectura a
iodo inmediata 45 minutom
0 ( 20
14 166 170
28 350 360
56 750 800
70 925 1.000
0 5 20
10 107 160
20 235 250
30 370 43%
40 510 535
50 640 665
0 3
2 4
4 30
6 55
8 75
10 115

Estos resultados se han represemtado
en las gréficas de las figuras 4 y 5, en donde puede verse
que existe una proporcionalidad entre la extinciédn y las

gamas de iodo, aunque la recta no pasa por el origen de coor

denadas. Este mismo hecho se hos ha presentado en todas las
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series de ensayos realizados. En la misma figura puede ob-
servarse como los resultados son mejores sl se hace la lec
tura inmediata que si se espera los 45 minutos.

Hemos realizado otras series de ensayos
siguiendo la misma técnica descrita anteriormente pero utili
zando matraces de 25 c.f. para la dilucidn final y cubetas de
4 cm. con el fin de aumentar la sensibilidad del método. Para
el desarrollo del color hemos afladido 0'5 gr. de ioduro poté-—
sico y 4 c.c. de la solucién de almidén. En las tablas siguien

tes exponemos los resultados.

Tiempo Gamas de ilodo
O 0'25 0'50 0'75 1
O minutos 26 24 30 52 TT
45 minutos 138 145 174 233 247
18 Horas 602 563 554 685 644
Tiempo Gamas de iodo
0 1 3 > 1
0 minutos 27 50 247 438 640
45 minutos 167 221 427 643 824
17 Horas 497 513 T7T1 852 1163

Se ha hecho la representacién gréfica
de estos resultados en lasg figuras 6 y 7. De la observacidn
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de estos resultados se deduce que la relaciédn entre densi-
dad éptica y concentracién de i1odo no es lineal para las
concentraciones muy bajas. Esta es la causa por la que la
recta que se obtiene al operar con cubetas de 1 c¢m. y so~
lucién de 10 gamas de iodo por c.c. es una recta que no pa
sa por el origen. Cuando se opera con cubetas de 4 cm., Vo
lumen final de 25 c.c. y solucidn patrén de 1 gama por c.c.
la relacién lineal se cumple bien de 1 a 7 gamas. 81 se ope
ra con una solucién de 0'25 gamas por c.c. la relacidén li-
neal empieza a cumplirse para una concentracidn de Q0'5 ga—
mas. En todos los casos las lecturas son mejores si se he-

cen inmedigtamente,

1.2.2; Transformaciones previas.

El iodo se encuentra en la natuxaleza
formando parte de combinaciones tanto orgénicas como inor—
génicas. Para su determinacidén analitica, tiene que estar
en forma inorgénica, y de ahi que sean necesarias las trans
formaciones previasj estas transformaciones pueden verifi-
carse por via seca o por via hémeda.

Entre las transformaclones por via‘séca
se encuentra la combustién, muy whilizada por los diverseos
investigadores para la determinacién de iodo en suelos (18)

(19) (66) (67), pero que requiere el empleo de instrumentos
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de calefaccidén adecuados pare alcanzar elevadas temperaturas.

También se han propuesto procesos de mi-
neralizacién o fusién alcalina (21) (22) (68)3 unos autores
mineralizan con hidréxido potésico en crisoles de niquel, di
solviendo las cenizas obtenidas eon agua (23); otros agregan
hidréxido sbdico y nitrato potdsico, calentando a 5502C (24)
y finalmente algunos catalizan la fusidén con éxidos de tie-
rras raras (20).

Las transformaciones por via himeda han
sido las que mayor aceptacién han tenido entre los investiga-—
dores; alguna se sirven de una digestibén alcalina para preve—
nir la pérdida de iodo por volatilizaciém, ain en presencia
de fuertes agentes oxidantes (25), pero la mayoria whilizan
la digestién en medio 4cido.

A la vista de las dificultades experimen-
tales de los métodos por via seca o de los que utilizan la
fus{én alcalina, y comprobado que un gran nimero de autores
trabajan mediante una oxidacién en medio &cido, con las pre-
cauciones correspondientes para evitar pérdidas por volatili
zacibn, y siende asi que estos métodos por via himeda resul-
tan més sencillos, nos decidimos a estudiar con todo detalle
los distintos factores gue pueden influir en el procesu;

Lo primerc que debemos hacer es buscar un
oxidante enérgico, capaz de destruir loda la materia orgénieca

presente, al mismo tiempo que omida el iodo a iodato o a algin
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otro estado de oxidacién positivo.

Se han ppgpuesto numerosas mezclas oxldan
tes, entre las que se encuentran: permanganato potésico y &dci
do sulfirico (27); &cido perclﬁrico, clorato sbédico y foafato
disbédico (28); 4cido clérico con una pequefia cantidad de oro—
mato sédico (29)3 4cidos crdmico y sulfdrico (30) (31) (32)
(33); dicromato potédsico y &cido sulfdrico (34); pero la més
utilizada ha sido una mezcla de triéxido de cpemo y fcido sul
firico (35) (36) (37) (38) (39) (40) (41) (42). Algunwm auto-
res favorecen la digestidn agregundo catalizadores, tales co—
mo, sulfato cérico (30) (34) o sulfato cérico y cobre (27).

El agente oxidacnte més utilizado ha sido
el cromo eh estado de oiidacién + 6 (4cido crémico, dicromato
potédsico y tribéxido de cromo); en primer lugar vamos & ensa—
yar el dicromato potédeico por ser el mds asequible de los tres
compuestos indioados; el medio serd fuertemente sulfirico para
que las reacciones que tienen lugar se llegen a cabo con toda
seguridad.

La mezcla dicromato potdsico-dcido sulfi-
rico destruye la materia orgénica presente y oxida el ioda a

iodato segin la ecuacidn:

-, + 44 -
Crp07 + I7 + 8H" — 20r"" " + I03 + 4H,0



69

El oxidante, que se ha agregado en exce
so, tiene que elimlinarse mediante un agente reductor; este
agente nos va a servir también para reductk el iodato a iodo
elemental, forma en que este elemento es fAcilmente destila-
ble. Por ello neceshdtamos, que el agente reductor no sea de-
masiado enérgico a fin de que la reduccidén del iodo no pre—
siga en su camino hasta el estado de7i§duro;

Se han propuesto #arios reductores: 4ci-
do oxélico (27), 4cico arsenioso (30) y 4cido fosforoso (31)
(32) (33) (34) (35) (36) (37) (38) (39) (40) (42); este Wlti-
mo es el més adecuado, como lo confirma el gran nimero de in—
vestigadores, que han hecho uso de él, aunque no es un reacii
vo corriente en el comercio y por esta razén hemos ensajado
otros reductores: alcohol etflico, &cido oxélico, #bido tartd
rico, triéxido de arsénico y sal de Mohr, encontrando este-
Gltimo como més adecuado para los fines que nos proponiamost
destruccidn del exceso de dicromato y reduccién del iodato &

iodo elemental, reacciones qué tienen lugar segin:

Ory07 + 6Fet™ + 14EY—> 20rF 4 ere™ 4 THL

2107 + 10Fe** + 128% —> I, + 10pet+ 4 6H,0
A continuacidn se destila recogiendo el
destilado sobre una solucidn alcalina, parae evitar las pérdi-

das de iodo por volatilizacién. La mayoria de los autores re—
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cogen el destilado sobre una solucidén de hidréxido médico
(30) (31) (37) (39), aunque hay otros que utilizan sulfito
alcalino (32), ecarbonato potédsico y &cido sulfuroso (35) e
hidréxido sdédico con unam gotas de arsanito sddico (42).

Nosotros, después de unos ensayos pre-—
liminares, nos decilaimos por recoger el destilado sobre una
selucidn de hidréxido sédico.

La reaccidén que tiene lugar entre el i1odo
destilade y el hidréxico sédice sobre que se recoge es la

gsiguientet
I, + 20 —> I0 4+ I + H,0

El 1{quido destilado es el que aprovecha
remos para el desarrollo y medida del color.

La marcha a seguir serd, por tanto, la
siguiente: |

Digestibén de la muestra con una mezcla de
dicromato potésico y &cido sulffirico.

Destruccién del exceso de oxidante y re-
duccién del iodo al estado elemgntal.

' Destilacidén del iodo, recogiendo el des—

tilado sobre una solucién de hidréxido sédico.

Después de numerososensayos hemos comproe

bado que la cantidad de dicromato a afiadir para el proceso 1o
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tal de oxidacidn debe ser solo ligeramente superior a la
necesaria, ya que un gran exceso obligaria a afiadir luego
cantidades excesivas de sal de Mohr, con la consiguiente
acumulacién salina, siempre molesta en un lfquido que se va
a destilarj por esto recomendamos hacer una determinacidn
previa de la cantidad de dicromato necesaria. En algunas de
las téonicas propuestas para la determinacidén de materia orgé
nice en suelos se siguen métodos que utilizan el dicromato
como agente oxidante; en esencia nuestro problema es el mis-

mo que el que plantea esta determinacidén de materis oﬁgénica.

1.2.2.1, Determinacién de lacanBidad de dicromato necesaria.-—
Para verificar la digestidén de la muestra con dicremato po-
tédsico en medio sulfirico, lo primero que hay que hacer es
calcular la cantidad de dicromato potésico consumida por la
muestraj esto lo resolvemos mediante el método para la deter
minacién de materia orgénica segin Schollenberger (63) con |
_algunas modificaciones, como la whilizacién de la misma so—
lucién de dicromato que empleamos luego en la determinascidn
del iodo, y el uso de temperaturas de 112-11582C.

E1l método tal como nosotros lo hemos
llevado a cabo es el sigulente:

Se pesa 1 gramo de suelo, seco al aire
y pulverizado, y se trata en un matraz aforado de 250 ec.c.

de capacidad, con 25 c.c. de 4cido sulfirico concentrado.



72

Se deja en reposo unos 10 minutos y se afiaden lentamente

5 c.c. de una solucién de dicromato potésico ZNW. Se calien
ta durante hora y media en un bafio de aceite (112=1152¢).
Se deja enfriar y se completa el volumen & 250 c.c. Parsa
la valoracidn:

A 50 c.c. de la solucidn, se afianden
5 f.c. de &dcido fosférico 85%, coﬁplsténdose hasta 100 c.s.
con agua destilada, y se valora con una solucién de sal de
Mohr O'2N, empleédndose como indicador 5,gafaa de solucidn
de difenilamina (1 gramo de difenilamina en 100 c.c. de &ci- )
do sulfiirico concentredo).El viraje es de azul-violeta a
verde. En teorfia a 1 c.c. ue solucién 0'2N de sal de Mohr

[FeSO4. (NH4)2804. 6H20] corresponden 0'0006 gramos de
carbono, o también 0'0012 gramos de materia orginica.

El papel del &cido foeférico en la va-
loracién es el de mejorar las propiedades de la difenilami-
naj el ién fosfato forma un complejo don el ién férrico y
as{ destruye el efecto de la oxidacidn-reduccidén del siste~—
me Fett -Fe*++’y aggdize el punto final de la valoracién.
En lugar de Acido fosférico puede emplearse también fluoru-—
ro sédico.

Hemos realizado una serie de ensayos con
muestras repetidas de suelos, agregando una cantidad conocida
de ién cloruro y sin agregarla, para investigar las posibles
interferencias debidas a este 1én, obteéniendo los siguilentes

resultados:
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Peso muestra I6n cloruro Mat. org. %
agregado
Muestra n2 9 1 gramo - 4166
Muestra nf 9 1 gramo 5 mge 4'71
Muestra nf 10 1 gramo - 1146
Muestra n2 10 1 gramo 5 mge 1'54
I6n cloruro —_ 5 mg. 0'08
Muestra n2 11 1 gramo —_— 2'38

Esto nos indica que el ién cloruro con—
sume dieromato, introduciendo, por tanto, un error, insigni
ficante en este caso, pero que pod{a ser aumentado si la can
tidad de 1én cloruro fuese mucho mayor.

Hemos llevado a cabo una determinacién
de 1idn cloruro en.suelos, siguiende el método propuesto por

zall (70). Los resultados obtenidos se expresan a continua-

cién

Muestfa n 9 ———— . e 200 p.p.m;
Muestra n® 10—-— -—250 p.psmi
Muestra n? 11 - 250 p.p.m;

A la vista de estog resultados se des—
prende la insignificancia del error oometido en la determi-
nacién de la materia orgénica.

Al determinar la cantidad de dicromato
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consumidg por muestra, no es necesario tener en cuenta las -
interferencias debidas a los diversos iones, pero sf{ cuando
lo que se quiere calcular es la cantidad de materia orgénicaj
cuando tratamos con suelos es recomendable hacer una determi-
nacién de ésta, ya que se ha observado que existe un cierto
paralelismo entre los contenidos de materia orgdnica y iodo
del suelo. Cuendo se trata de determinar la materia orghniea
en muestra vegetales, se pesan 0'1l gramos de muestra y =e
agregan 10.ﬁ;c. de la solucibn de dicromato potdsico 2N.

En un ensayo repetido verificado con
0'1 gramos de hoja de patata hemos obtenlido como resulta-

dos para la materia orgénica 64'0 y 66'2 % respectivamente;

1e2.2.2. Digestidén de la muestra con dicramato potésico on

medio sulfirico.- 8Se colocan 5 gramos de suelo, seco al aire

y pulverizado, en un matraz de destilacibén de tres bocas y
g6 agrégan la cantidad de solucidén de dicromato potésico 2N,
calculada previamente, més un exceso de 10 C.Cey 50 c.c. de
agua destilada. A continuacién, a través del embudo de decan
tacién se agregan 120 c.c. de 4cido sulfirico cencentrado,
lentamente ya que la reaccidn que tlene lugar es exotérmices
simultédneamente se agita con el fin de que el contenido del
matraz sea en todo momento lo mds wuniforme posible. €Con -
20 c.c. de agua destilada se lava el embudo de decantacién
y acto seguido se calienta en bafio de arena a 112-1158C,
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durante dos horas, para favorecer hasta el méximo las reag—

ciones que tienen lugar: destruccidén de la materia orginica

'y oxidaeibén’del iodo.

Primeramente ensayamos con un exces¢ de
4 c.c. de solucibén de dicromato potdsico 2N, pero luego para
mayor seguridad agregamos 10 c.c.

En cuento al 4cido sulfirico, la mAxims
recuperacidn de iodo se obtiene cuando el medic se ha acidi~-
ficado fuertemente, coﬁo pudimos comprobar a lo largo de

nuestros experimentos.

1.2.2.3. Destilacién.— Una vez s8 ha digerido la muestra, se
ageega un reductor para pasar el iodo al estado elemental y
luego se destila recogiendo el destilado sobre una solucidn
de hidréxido sédico.

A continuacién pasamos a exponer los ex—
perimentos realizadeg con los diversos reductores ensayados?
alcohol etflico, &cido oxdlico, deide tartdrico, tridxido de
arsénico y sal de Mohr.

Alcohol etflico.— Hicimos los ensayoqfﬂﬁ{yna muesira vegetal.

Previamente calculamos que 1 gramo de muestra consumia 175 c.

c. de solucidn de dicromato potdsicc 2N,

a) Se pesan 0'T7450 gramos de muestra y se agregan 140 c¢.c.
de dicromato potédsico 2N y 260 c.c. dedcido sulfirico
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concentrado. Se reduce con 3 c.c. de alcohol etilice
absoluto y se destila, recogiendo el destiladoc sobre
1 c.c. de hidréxido sédico 1X.

En el desarrollo del color se consumen
cantidades enormes de soluciébdn saturada de permangang
to potdsico y de nitrito sbdico 1'5M.

Se mide la extincidn obteniendo para
ella un valor mayor que 1.
Se pesan 0'7020 gramos de muestra y se agregan 130 c;c;
de dicromato potdsico 2K y 180 c.c. de dcide sulfidrico
concentrade. Se reduce con 1 c.c. de alcohol etilico ab
soluto y se destila recogiendo el destilado sobre 1 c.
c. de hidrémido sédico 1N. |

Se desarrolla el color y se mide obte—
niendo un valor 1000. E = 222.
Se pesan 0'6991 gramos de muestira y se agregan 10 gamas
de io0do (procedentes:de una soluci®én patrdén de ioduro pe
t4sico conteniendo 1 gama de iodo por c.c. de solucidn),
130 c.c. de dicromato pofdsico 2N y 180 c.c. de &cide sul
férico cencentrade. Se reduce con 1 c.c. de alcohol eti-
lico absoluto y se destila recogiendo el destilado sobre
1 c.c. de hidréxido sbdico 1N,

Se.desairolla el color y se mide obtenien

do un valor 1000. E = 152,



a) Se pesan 0'6635 gramos de muestra y se agregan 120 c.
¢. de dicromato pofésico 2N, 170 c.c. de &cico sulfd-
rico c¢oncentrado y 10 gamas de iodo, por este orden.

Se reduce con 1 c.c. de alcohol etilico absoluto y se
destila recogiendo el destilado sobre 1 c.c. de hidpé
xido sédico 1N.

Se desarrolla el color y se mide obte-
niendo un valor 1000. E = 326.

e) Se pesan 0'6479 gramos de muestra y se agregan 115 c.c.
de dicromato potdsico 2N y 160 c.c. de dcido sulf¥rico
concentrado. Se reduce con 1 c.c. de alcohol etflico ab
soluto y se destila recoglendo el destilade sobre 1 c.¢.
de hidréxido sédico 1N,

El el desarrollo del color se consumen
cantidades enormes de solucién saturada de permanganato
potésico y de nitrito sbédico 1'5MQ

Se obtiene un valor 1000. E = T78.

El empleo de alcohol eti{licoe absolute como
reductor no es muy adecuado, pues determina el consumg de can—
tidades anormalmente altas de permanganato potésico y de nitri
to sédico. Ello es debido al aldohol o a sus productos de oxi-
dacibn, que se recogen sobre la solucidn de hidréxido sbédice.
durante la destilacién. Los resultados que se obtienen no son

reproducibles.
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Acido oxélico.-

a) Se pesan 0'6814 gramos de muestra y se agregan 120 e.c.
de dicromato potédsico 2N y 170 c.c. de éciab sulfirico
concentrado. Se reduce con 100 c.c. de &cide oxélice 0'5
M y se destila recogiendo el destilado sobre 1 c.c. de
hidréxico sédico 1N.

En el desarrollo del celor, al agregar
el permanganato potédsico, precipita en forma de bidxide
de manganeso, consumiendo cantidades enormes de nitrito
sbdico. Se mide obteniendo un valor 1000. E = 559,

b) Se pesan 0'7154 gramos de muestra y se agregan 130 c.c.
de dicromato potdsico 2N y 180 c.c. de 4cido sulfdrico
concentrado. Se reduce con 100 c.c. de Acido oxdlica O'5K
y se destila recogiendo el destilado sobre 1 c.c. de hi-
dréxido sédico 1N.

Se desarrolla el color y se mide obtenlen
do un valor 1000. E = 462.
Los valores obtenidas no son reproduci-

bles.

Acido tartérico.— Se pesan 0'50 90 gramos de muestra y se

agregan 90 c.c. de dicromato potédsico 2N y 125 c.c. de Acido
sulfirico concentrado. Se reduce con 8 gramos de 4cido tarté-
rico y se destila recogiendo el destilado sobre 1 c.c. de hi-
dréxido sédico 1N.
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En la fase de desarrollo del color, al
agregar el permanganato potésico, se reduce inmediatamente,
de manera semejante a como ocurrid con el alcohol et{lice y
con el dcido sexilico.

Los reductores organicos no son recomen-—
dables, ya que sus productos de oxidacidén pasan al destilado
y perturban en la fase de.desarrollo del color. A continua~—
cidén ensayaremos reductores insmgénicos. |

Triéxido de arsénico en solucién clorhfdrica.— Hemos verifi-

cado unos ensayos agregando como reductor 50 v.c. de una se—
lucibén saturada de triéxido de arsénico en 50 c.c. de &sidae
clorhidrico concentrado y 200 c¢.c. de agua destilada.

E]l destilado es de color amarillento y
contiene arsénico y 4cide clorhidrico gomo pudimos comprebar
cualitativamente. la acldez se pone de manifiesto con papel
indicador universal; la presencia de arsénico trivalente me
comppueba por decoloracidén de una solucién de iodoj y la del
ién cloruro por precipitacién con una solucidén de nitrato de

plata 1/50 K.

Como la causa principal de estas anomallas

es debida al 4cide clorhidrico, vamos a gliminarlo y & ensayar

el tr{éxido de arménico en estada sdlido;
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m»idxide de arsénico en polvo.-

a) Se pesan 0'4907 gramos de muestra y se agregan’86:c.c.
de dicromato potdsico 2N y 119 ¢.c. de &cluo sulfirico
concentrado. Se reduce con 1'5 gramos de triémido de
arsénico y #8 destila recogiendo Badbre 2 c.c. de hidré-
xido sédico 5N. Se desarrolla el color y se mide obte-
niendo un valor 1000, E ='62, equivalente a 4 gamas de
iodo.

b) Se pesan 0'5295 gramos demuestra y se agregan 93 Q;c.
de dicromato potédsico 2N, 128 c.c. de dcido sulfirice
concentrado y 25 gamas de iodo, por este orden; Se redu-
ce con 1'5 gramos de tridxido de arsénico y se destila
recogiendo el destilado sobre 2 c.c. de hidréxide sdédico
5N, |

Se desarrolla el color y se mide obtenng
do un valor 1000. E = 220, equivalente a 17 gamas de iloda.
Ya que el problema de la digestién‘ebtig |
resuelto, en los ensayos posteriores agregaremos solamente una-
cantidad donodlida de iodo, del orden de las gamas, para ver
cuales son los indices de recuperacién.

c) A 50 gamas de 1odo se agregan 13 c.c. de die¢romato poe
tédsico 2N y 31 c.c. de &cido sulfurico concentrade. Se re
duce con 1'5 gramos de tridxidoe de arsénico y se destlila
recogiendo el destilado sobre 2 c.c. de hidréxido sédico
5KN.
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Se desarrolle el color y se mide obte—
niendo un valor 1000. E = 130, equivalente a 9'25 ga-
mas de iodo.

Los valores obtenidos no son reproduci-

bles y ademds el coeficiente de recuperacidén es muy pegmsfio
Sal de Mohp.-

a)

A 500 gamas de iodo se agregan 6'5 c.c. de dicromato
potédsico 2N y 9 c.c. de Acido sulfirico concéntrado;
se hierve durante 15 minutos y se reduce con 65 c.c.
de sal de Mohr O'2N. A continuacién se destila reco—
giendo el deatilado sobre 2 c.c. de hidrdéxido sddice
5N. Se desarrolla el color y se midej se recuperan 335
gamas de iodo.
A 25 gamas de iodo se agregan 6'5 c.c. de dicromato po-
tédsico 2N y 9 c.c. de 4cido sulfdrico concentrado; se
hierve durante 15 minutos y se reduce con 100 c.c. de
sal de Mohr O'2N. A continuacién se destila recoglendo
el destilado sobre 2 c.c. de hidréxido sédico 5N.

| Se desarroclla el eolor y se midej} se re—
cuperan 19'25 gamas de iodo.
A 25 gamas de iodo se agregan 6'5 c.c; de dicromato po-
tédsico 2N y 9 c.c. de deido sulfirico concenfradq; ge
hierve durante 15 minutos y se reduce con 100 c.c. de

sal de Mohr Q0'2N. A continuacidn se destila recogiendo
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e)
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el destilado sobre 2 c.c. de hidréxide sédice 5N.

Se desarrolla el color y se mides; se
recuperan 7'5 gamas de ioda.
A 25 gamas de iodo se agregan 6'5 c.c. de dicromato .
potédsico 2N y 9 c¢.c. de &cido sulfirico concentradog
se hierve durante 15 minutos y se reduce con 100 c.c.
de sal de Mohr 0'2 N. A continuacidén se destila reéo-
giendo el destilado sobre 2 c.c. de hidréxido sédice
5N.

Se desarrolla el color y se midej; se re—
cuperan 6'5 gamas de iodo.
A 25 gamas de iodo se agregan 6'5 c.c. de dicromato po-

tédsico 2N y 9 c.c. de 4cido sulfirico concentrado; se

hierve durante 15 minutos y se reduge con 70 e¢.c. de sal

de Mohr O'2N. A continuacién se destila recogiendo el
destilado sobre 2 c.c. de hidréxiuo sbédico 5N.
Se desarrolla el color y se mide; se re—
cuperan 13'75 gamas de iodo.
A 25 gamas de lodo se agregan 6'5 c.c. de dicromato po-
tésico 2N y 9 c.c. de &¢ido sulfirico concentrade; se
hierve durante 15 minutos y se reduce con 66 c.c. de sal
de Mohr O'2N. A continuacién se destila, recogiendo &1
destilado sobre 2 c.c. de hidréxico sédico 5K. | |
Se desarrolla el color y se midej se recu

peran 11 gamas de iodo.
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Los valores obtenidos n¢ son reproduci-
bles.

A continuacidén llegamos a cabo unos en—
sayos gn que se analizd el destilado antes y después de agre
gar la sal de Mohr,

a) A 25 gamas de iodo se agregan 6'5 c.c. de dicromato po-
tédsico 2N y 9 c.c; de 4cide sulfdrico concentrado; se
destila recoglendo el destilado sobre 2 c.c. de hidréxi
do sddico 5K. '

Se desarrolla el color y se midej se recu
peran 9'25 gamas de lodo.

Se agregan 65 c.c. de sal de Mohr O0'2 N y
se destila recogiendo el destilado sobre 2 c.c. de hidrd
xido sédico 5N.

Se desarrolla el color y se mide; se recu
peran 3'7H gamas de iodo.

b) A 25 gamas de iodo se agregan 6'5 c.c. de dicromato poté
sico 2N y 9 c.c. de 4cido sulfirico concentradej se des—
tila recogiendo eldestilado sobre 2 c.c. de hidréxide &
dico 5N.

Se desarrolla el color y se mide; se re—
cuperan 10'25 gamas de iodo. ;

Se agregan 65 c.c. de sal de Mohr O0'2 R y
se destila recogiendo el destilado sobre 2 c.c. de hidrd
xido sédico 5N;

Se desarrolla el color y se mide; se re-



cuperan 3'75 gamas de iodo.

La mayor recuperacidn de icdo se obtie-—

ne én la primera destilaciém, o sea en la realizada antes de

agregar la sal de Mohrj esto indica que parte del 1odo no mse

ha oxiuado a iodato y se ha destlilado como iodo elemental.

La cantidad de iodo recuperada en lasegunda destilacidn, des-

pues de agregar la sal de Mopr, es muy pequefla. En general

los coeficientes de recuperacidn son bajos.

Serie de ensayos para ver la influencia ejercida por el ién

fosfato.

a)

b)

A 25 gamas de iodo se agregan 6'5 c.c. de dicromato po-
tédsico 2N y 9 c.c. de dcido sulfirico concentrado, y se
reducen con 66 c.c. de sal de Mohr 0'2 N; se destlla re
gogliendo el destilado sobre 2 c.c. de hidréxido sddico
5N.

Se desarrolla el color y se mide; se re-—
cuperan 15'5 gamas de iodo.

Se agregan 5 c.c. de &cido fosférice 85%
Y se destila recogiendo el destilado sobre 2 c.c. de
‘hidréxido sédico 5N. Se desafirolla el color y se midej
8e recupera 1 gama de io0do.
A 25 gamas de iodo se agregan 6'5 c.c. de dicromsto po-
tédsico 2N, 9 c.c. de &cido sulfdrico concentrado y 5 c.
c. de dcido fosférico 85%, y se destila recogilendo el
destilado sobre 2 c.c. de hidréxido sédico 5N.

Se desarrolla el color y se mide, se re—
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cuperan 13 gamas de lodo.

Se agregan 66 c.c. de sal de Mohr 0'2N
y se destila, recoglendo el destilado sobre 2 c.c. de
hidréxido sédico 5K.

Se desarrolla el color y se midej se

recuperan 0'4 gamas de iodo.

Como se puede observar el ién fosfato
no ejerce ninguna influencia.

En los ensayos anteriores utilizamos una
pequefia cantidad de 4cido sulfiirico concentrado, tal vez,
esto pudiera ser lacausa de los bajos niveles obtenidos en
la recuperacidén de iodaé, por lo que en adelante afiadiremos
cantidades mayores de &dcido sulfdrico.

Hacemos tres ensayos idénticos, en los
que utilizamos 120 c.c. de 4eldo sulfdrico concentrado.

A 50 gamas de iodo se agregan 2 e.c. de
dicromato potédsico 2N y 120 c.c. de 4cide sulfurico concen-—
trado. Se reduce con 20 c.c. de sal de Mohr QO'2N y se desti-
lay recogiendo el destilado sobre 10 c.c. de hidréxide sédi-
co 1N. |

Se desarrolla el color y se midej se re
cuperan 52'5, 51 y 51 gamas de iodo, respsctivamente.

A la viasta de loe resultados obtenidos
en el experimento precedente, podemos concluir, que con un
indice de acidez elevado, se obtienen, para el iodo coefilie

clentes de recuperacién aceptables.



1. 3. METODO PROPUESTO

1.3.1. Preparacién de reactivos.

Acido sulfirico 1N.-
Se parte de 4cido sulfirico concen—
trado de 662 Beaumé. P.e. = 1'84. Peso molecular = 98'09
1 eq = 49045 greamos.
1N 49'045 gramos/litro 26'65c.c./1itro

Hidréxido sédico 1N.-

Peso molecular = 40.

1N-- 40 gramos/litro.

Sclucibén saturada de permanganato potésico.-
Solubilidad —————4'95% a 152(.
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Nitrito sédico 1'5M,-
Peso molecular = 69.

P = (69) (1'5) = 103'5 gramos/litro.

Solucibén de Urea 5M.-
Peso molecular = 60.

P = (60) (5) = 300 gramos /litro.

Solucibén de iodo patrén.-—

0'1308 gramos de ioduro potdsico di-
sueltos en un litro. Cuando 10 c.c. de esta solucién se
diluyen hasta 1 litro, cada c.c. de la solucién resultan

te contiene 1 gama de iodo.

Solucién de almidén.-

Dos gramos de almidén se convierten
en una papilla con unos pocos c.c. de agua destilada y se
vierten lentamente en constante agitacién dentro de 800
c.c. de agua hirviendo. La ebullicidén se contimia durante
15 minutos y después de enfriar se agrega 1 gramo de &4ci-

do salic{lico. Esta solucidén se debe preparar cada 15 dias.

Dicromato pofédsico 2N.-
Peso molecular = 294'2,, 1 eg = Pm/6
2N 98'07 gramos/litro

Sal de Mohr O'5N,.-
Peso molecular = 392'1.. 1 eqs = Pm
0'5R : 196 gramos/litro.

~z
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Se agregan 20 c.c. de 4cido sulfdrico

concentrado por litro.

1.3.2. Deseripeidn del aparato destilador.

Se ha montado con piezas normalizadas,

siendo todas las conexiones de vidrio esmerilado. Consta

de las sigulentes piezasi

a)

g)

Un matraz redondo de tres bocas, de 1000 c.c. de capa

cidad,

Una bola Kjeldahl para retenciédn de proyecciones.

Un doble codo.

Un refrigerante Allihn (de bolas) de 30 cm. de longi-
tud.

Una alargadera, para sumergir en la solucién de hidrd
xido sddico.

Un embudo dedecantaciédn cilindrico de 100 c.c. de ca-—
pacidad.

Un tubo regulador de la presién.

1.3.3. Digestidn de la muestra con dicromato potésico en

medio sulfidrico.

Se colocan 5 gramos de suelo, seco al

aire y pulverizado, en el matraz de destilacién de tres bg
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cas y se agrega la cantidad de‘solucién;de dicromato po-—
tédsico 2N, calculada previamente mediante una determing-
cién de materia orgénica, més un exceso de 10 c.c. y 50
c.c. de agua destilada. A continuascidén, a través del em—
budo de decantacién se agregan 120 c.c. de 4cido sulfird
co concentrado, lentamente ya que la reaccién que tiene
lugar es exotérmica; simulténeamente se agita con el fin
de que el contenido del matraz sea en todo momento lo més
uniforme posible. Con 20 C.C. de agua destlilada se lava
el embudo de decantacién y acto seguido se calienta en ba
filo de arena a 112-1152C¢, durante dos horas, para favore—
cer hasta el méximo las reacciones que tienen lugar: des-

truccibén de la materia orgénica y oxidacién del iodo.

1.3.4. Destilaci$n.

Se deja enfriar y se agregan poco a
poco y agitando 50 c.c. de agua destilada y 50 c.c. de una
solucién O'5N de sal de Mohr, después de lava el embudo
con 20 c.c. de agua destilada. A continuacién se destilan
100 c.c. de liquido,’recogiéndose el destilado sobre 10
c.c. de hidréxido sédico 1N. Hay que afiadir unas cuentas
de vidrio o porcelana porosa para evitar las ebulliclones

tumultuosas.
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1.3.5, Desarrollo y medida del color.

Al destilado en ebullicién se agregan
8 gotas de una solucibn saturada de permanganato potésico,
la ebullicidén se continua por 5 minutos. La soluciédn se
neutraliza y acidifica de tal forma que el exceso de acidexz
corresponda a 1 c.c. de &deido sulfdrico 1N. En este punto,
si el permanganato se decolora, se afiade més inmediatémente.
Al cabo de 2 minutos la solucidén se decolora completamente
por adicién de nitrito sédico 1'5M, gota a gota, con inter-
valos de 15 segundos, directamente a la solucidén y no a las
paredes del vaso. La ebullicién se continda por 5 minutos y
se agregan 5 gotas de solucién de Urea 5M, para descomponer
el exceso de nitrito. Las salpicaduras de la mezcla de per-
manganato, biéxido de manganeso y nitrito son probablea en
este punto y deben ser evitadas. Las paredes del vaso se la
van con agua destilada. El contenido del vaso debe agitarse
después de cada adicidén de agua destilada, para mezclar com
pletamente la solucibéh y separar el material adherido a las
paredes. La calefaccidén se continia por 5 minutos y a conti
nuacidén la solucién se enfria a la temperatura ambiente y
se transfiere a un matraz aforado de 50 c.c.

A la solucién contenida en el matraz
aforado de 50 c.c. se agregan 0'1l gramos de ioduro potésico,
disueltos en una pequeifla cantidad de agua, la menor posible,

Yy 5 c.c. de solucidn de almidén; se completa a 50 c.c. y sBe
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agita. Inmediatamente se mide la extincién en un colori-
metro adecuado, utilizando cubetas de 1 em. y el filtro

amarillo n® 606.

1.3.6. Trazado de la curva patrdn.

En distintos erlenmeyers de 250 c.c.
se colocan cantidades crecientes de la solucidén patrén
de ioduro potésico, conteniendo de O a 70 gamas de iodo,
se agregan 10 c.c. de hidréxido sédico 1N y se tratan co
mo se ha descrito en 1.3.5. Los valores obtenidos para
la extincidén se representan frente & las gamas de iodo
correspondientes, después de haber restado el ensayo en

blanco, obteniendo de esta forma la curva patrén.

Observaciones.— Debe evitarse la presencia de vapores de

iodo en el laboratorio. El ioduro potdsico ha de estar
exento de 1lodo libre.

Para comprobar la pureza de los reag
tivos, y la buena marcha de la operacidén, en cada serie
de andlisis se debe llevar un ensayo en blanco que debe
dar Zacturas muy bajas, y aplicar la correccién corres-

pondiente a las lecturas restantes.



1.4. SENSIBILIDAD Y PRECISION DEL METODO

Las operaciones que comprende el ané—
lisis se hallan esquematizadas en el cuadro siguiente:
a) Prepmracién de la muestra.

b) Pesada de la muestra.
c) Operaciones intermedias.
Digestién.
Reduccidn.
Destilacién.
Oxidacién.
Reduccién.
Pago al matraz aforado.
Formacién del complejo.

d) Dilucibdn a 50 c.c.
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e) Dolorimetria.
Curva patrdn.
Medida.
Célculos.

Vamos a considerar brevemente cads
una de estas fases del andlisis ﬁara estudiar las fuentes
de error.

Pasamos por alto el problema de la to
ma de muestras, que siempre es delicado al tratarse de
trazas de elementos y de materiales como suelos o plantéa
con una composiciédn y distribucibén heterogénea.

a) La principal fuente de error, cuando se trata de sue
los, estriba en la distribucidn heterogénea del iodo
entre los distintos componentes de la muestra. Una
buena pul¥erizacidén y homogeneizacidn en mortero de
4gata es completamente necesaria. Resulta imposible
poder evaluar esta fuente de error ya que se descono
ce & priorli el grado de homogenéadad logrado en la
preparacidn.

b) La operacidén de pesar la muestra puede realizarse con
una precisién muy superior a la de la medida colorimé
trica por lo que précticameﬁte no aporta error ajl re—
sultado final.

c) Todas las operaclones intermedias si se realizan toman

do las precaudiencs correspondientes, tienen poco ries
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go de error. Merece atencién especial la operacidén de
paso del.liquido conteniendo el iodo desde el vaso al
matracito aforado de 50 c.c.

Tanto los errores inherentes al aforo de los matraces
como los correspondientes a la operacién de enrase
son inferiores al 0'5%.

Para todas las operaciones anteriores puede admitirse
un error de fonjunto no superior al 1% sobre el resul
tado final, supuesta una muestra representativa y ha-
mogénea.

Curva patrén.- Supone preparar una serie de matraces

de 50 c.c. conteniendo cantidades conocidas de iodo,

desarrollar el color, medir la transmiaién correspon

diente y hacer los cédlculos.

En el cuadro siguiente se da una esti
macién de los errores relativos que aportan cada una
de las medidas necesarias para preparer las solucio-

nes hasta el mommnto en que se van a medir

Pesada del ioduro potésico 0. 0008
Dilucidén a 1000 c.c. 0.0005
Tomar 10Q c.c. 0.001
Dilucidén a 100Q c.c. 0.00Q05
Tomar de 1 a 7 c.Cu 0.02
Desarrollar el color
Diluir a 50 c.c. 0,002
Suma redondeada 0.025

Con este valor se calcula la precisién
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de las cantidades conocidas de 1odo que nos han de

servir para determinar el coeficiente de extincién.
Estas cantidades expresadas en gamas son las sigulen

tes:

-

10 % 0.25
20 £ 0.50
30 £ 0.75
40 * 1,00
50 +

60

70

ERRRTS

1+
-
.
N
7

I I
-—
U1
(o]

1.75

Cuando se prepara una cupyY®. patrén
para cantidades de iodo méds pequeflas, de 1 a 10 ga—
mas, se hace un cdlculo andlogo al anterior y resul
ta un error relativo del 3%, algo superior al ante-
rior, con lo cual las cantidades conocidas de iodo
serédn las siguientes expresadas en gamas

1 = 0.03
3 = 0.09
5 0.15
7 £ 0.21
9 % o.27

Ia medida de la transmisién para cada

o

uno de los preparados supone un ajuste del cero del

aparato y una lecturaj; ambas operaciones contribuyen
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al error. Nosotros hemos determinado el error que
afecta a las medidas, repitiendo 10 veces una misma
medida, ajustando el cero cada vez; hemos calculado
la media ar{tmética como valor més probable, hemos
calculado las desviaciones y hemos sacado la medla
de todas las desviaciones prescindiando de los sig-
nos y esta desviacién media de una medicidén aislada
es la que tomamos como error de medlda. Este error
no es totalmente independiente del valor de la traqg
misién y aumenta ligeramente al disminuir aguellas
no obstante la variacidén es pequefia y puede aceptar-
gse como constante en el margen de escala Util. En
estas determinaciones hemos procurado situarnos en
el punto medio de la escala. Se han manejado dos apa
ratos de medida el "Speker" y el "E.E.L." y para am-
bos se ha determinado la magnitud de este error, ha-—
biéndose encontrado valores similares. De acuerdo
con estas medidas la transmisién puede expresarse asi

TE 0.2
siendo T la lectura obtenida.

A partir de la transmisién se calcula
la densidad Optica mediante la férmula

D=2-1og T

por consiguiente el error de D serd

T
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Mediante estas férmulas se han calculado los datos del

cuadro 8iguiente:

D _AD
1.000 ¥5.009
0.699 0. 004
0.523 0.003
0.398 0.002
0.301 0.002
0.222 0.001
0.155 0.001
0.097 0.001
0.046 0.001
0.000 0.001

Anteriormente ya hemos puesto de mani
fiesto que la redacién lineal entre la extincién y
la concentracién de iodo deja de cumplirse para con-—
centraciones de iodo muy bajas; pero cuando se opera
con solucién patrén de 10 gamas de lodo por c.c. no
se aprecla la curvatura en las proximidades del pun-—
to cero y lo que se obtiene es una recta que no pasa
por el origen, segin puede verse en la figura 4. La
ecuacién de esta recta es de la forma

D+ M=K.C

siendo D la densidad 6ptica, M la ordenada en el ori-

gen, K el coeficiente de extincibén y C la cantidad de
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iodo. Vemos que la pequefia curvatura préxima al ori-
gen se traduce, desde el punto de vista préctico en
la necesidad de introducir una correccién en la den-
sidad dptica. Si llamemos D, a la densidad 6pticé co
rregida tendremos

D,=D+M

D, = K.C

Por otra parte se hace necesaria una
nueva correccién correspondiente al valor medido para
una determinacidédn en blanco. El resultado es que cada
uno de estos términos correctivos aporta un nuevo error
que habré de sumar a los consignados en la tabla ante~
rior. La determinacién de M y de K se hace a partir de
datos experimentales mediante la aplicacién del método
de los minimos cuadrados, habiéndose obtenido los si-
gulentes valores

M = 0.027
K = 0.0134

Puesto que M es una densidad éptica podemos atribuirle
un error del mismo orden que los consignados en la ta-
bla anterior para lags densidades y lo mismo a las den-—
gidades de la preparacién en blanco, es decir un error
de 0.002 por las correcciones.

Para calcular el error que afectard al
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coeficiente de exthbhosén utilizamos la férmula

_l%gi_== 4 Do +

Q¢
o

De

En 23 tabla siguiente se da el resu-

men de los célculosy

C

10
20
30
40
50
70

ce que si se utiliza un intervalo de 10 a 70 gamas de

_A_%_ D, 4D, A ;;2 AKK

0.03 0.013  0.003  0.23 0.26

0.03 0.067  0.003  0.045  0.075
0.025  0.134  0.003  0.022  0.047
0.025  0.268  0.004  0.015  0.040
0.025  0.402  0.004  0.010  ©0.Q35
0.025 0.536  0.005  0.009 0.034
0.025  0.670  0.006  0.009  0.034
0.025  0.938 0.009  0.009  0.034

De la observacibdn de la tabla se dedu—

iodo puede determinarse K con un error del 4% en una

medicién.

En la tabla siguiente se dan los resul

tados de una serie de medidas para el cdlculo de K y

de M



b
e

100

c_ D Do
14 0.161 0.188
20 0.230 0.257
28 0.343 0.370
30 0.365 0.392
40 0.505 0.532
50 0.635 0.662

A partir de estos datos se han calculg-
do los valores consignados anteriormente. ELl error de
K serd el de una medicién dividido por fﬁfpor lo que
se puede poner

K = 0.0134 ¥ 0.0002

En la préctica muchas veces se prescin-
de de los cdlculos de Ky M y lo que se hace es cons—
truir la grifica a partir de una serie de puntos expe-~
rimentales. Este método es equivalente al que hemos eg
tudiado, puesto que el trazado de la reg¢ta corresponde

a un célculo gréfico de K y M.

Meddda y cdlcules.- Los errores que afectan a una medi
da para un problema desconocido son del mismo orden que
los que hemos calculado anteriormente para las medidas
de la curva patrdén por lo que podemos usar aqui aquellos

resultados. E1 cdlculo de C se hace mediante la férmula
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c
C = —
K
¥y por consiguiente
ac _ Q0D¢ + 4K
(o S Do X

Este es el error aportado por las opera
ciones finales del andlisis al cual habrid que sumar el
error de las operaciones primeras que hemos valorado
anteriormente como del 1%;

Teniendo en cuenta todos estos datos he
mos confeccionado la tabla siguiente en la cual C indi
ca gamas de 10do en un volumen final de 50 c.c. y AC

indica el error total redondeado

L= 2L
1 0.26 £ 0.26
5 0.07 0.35

10 0.05 0.50

20 0.04 0.80

30 0.035 1.1

40 0.034 1.4

50 0.034 17

60 0.034 2.1

70 0.034 2.4

Vemos que cantidades de iodo comprendi
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das entre 10 y 70 gamas pueden determinarse con un
error del 4%, mientras que para cantidades de 1 g&
ma el error puede ser del 30%.

El resultado lo expresamos en partes
por millén calculédndolo mediante la .féwpmula

PeDPelMe = —E-
siendo C las gamas de iodo encontradas y P el peso
de la muestra en gramos. Puesto que P se puede ha-
llar con una precisién elevada, précticamente no apor
tard mmevo error por lo que el error relativo del re-
sultado serd el mismo que el que hemos calculado para
c. '

En la tabla siguiente se dan los resul
tados obtenidos sobre cantidades conocidas de iodo

puestas en forma de ioduro potdsico y expresadas en

gamasg
Puesto Encontrado Diferencia
10 9.6 - 0.4
14 14.2 + 0.2
20 19.4 - 0.6
28 27.7 = 0.3 |
30 29.3 ~ .7 |
40 39.7 = 0.3
50 49.4 - 0.6
56 57.5 + 1.5

70 70.5 + 0.5
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S1 comparamos estas diferéncias con
los errores consignados en la tabla anterior vemos
que en todos los casos se han obtenido diferencias
menores que los errores calculados. Hay que tener
en cuenta que al hacer los célculos nos hemos situa
do siempre en el caso méds desfavorable de suma de
errores y que en la préctica, en muchos casos habré
una compensacién de distintas fuentes de error.

En la tabla giguiente se dan algunos
resultados de andlisis duplicados realizados sobre
muestras diversas con el fin de poner de manifies-—

to la reproducibilidad.

Muestra P.p.m. de iodo
Suelo 10.8 - 11.6
Suelo 4.8 - 4.8
Suelo 12.4 - 13.2

A continuacibén exponemos los resulta-—
dos de diversos experimentos de recuperacién de iodo

afiadido a materiales diversos.

Material Jodo afiadido Iodeo recuperade
en gamas en gamasg

Suelo 24 21.9

Algas 32 33.4

Aceite 40 39.5

Hojas 3 3.1
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Estos ensayos suponen dos deteymina-
ciones de ilodo y afiadir una cantidad conoclda,en las
tres operaciones se cometen errores por lo que cabe
esperar que las diferencias vengan afectadas por erro
res superiores a los consignados para los andlisisj
vemos pues que la recuperacidn ha sido buena en todos
los casos.

Ia sensibilidad del método viene limi
tada por la falta de proporcionalidad a la que nos
hemos referido en otras ocasiones para las cantida-
des pequefias de lodo. Si se observa la figura 4 puede
comprobarse fdcilmente que cantidades inferiores a 2
gamas dardn précticamente lecturas iguales a una de-—
terminacién en blanco por lo que no se pueden deter—
minar.

Se puede aumentar la sensibilidad
usando voldimenes menores para la dilucién final y
utilizando cubetas de mayor longitud. Hemos realiza-
do diversos experimentos para ver hasta donde pode-—
mos llegar en cuanto a la sensibilidad, utilizande
matraces de 25 c.c. y cubetas de 4 cm. siguiendo la
misma técnica, los resultados pueden werse en las
figuras 6 y 7 en las que se aprecia la posibfilidad
de determinar con precisibén suficiente hasta 1 gama

de iodo.



1.5. ALGUNAS APLICAGIONES

A continuacién vamos a aplicar el mé
todo a la determinacidén de iodo en aceltes vegetales, al

gas, hojas y suelos.

1.5.1. Determinacién de iodo en aceites vegetales.

Hemos observado al agregar los reac-—
tivos del color, que las soluclones permanecian incoloras,
pero con el tlempo se coloreaban, en algunos casos con bag
tante intensidadj tal vez, ello es debide a que parte del
ioduro potdsico afiadido es oxid&do a iodoj el oxidante pue
de ser un producto de oxidacién de la materia orgénica,
que destila.

Por esta razén vamos a realizar un es-
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tudio de la variacidén del color con el tiempo

a)

Se pesan 0'4363 gramos de aceite de oliva y se agre-
gan 80 c.c. de dicromato potdsico. 2N y 120 c.c. de
dcido sulfdrico concentrado. Se reduce con 100 c.e.
de sal de Moht O'2N y se destila recogiendo el deati
lado sobre 10 c.c. de hidréxido sédico 1K.

E]l destilado se oxida con ocho gotas
de solucién saturada de permanganato potdsico; se
agregan 11 c.c. de 4cido sulftrico 1N, las gotas de
nitrito sbédico 1'5M necesarias para destruir el exce
80 de permanganato potésico y 5 gotas de Urea 5M.

Se deja enfriar y se transfiere a un
aforado de 50 c.c.} se agregan 0'5 gramos de ioduro
potédsico y 4 c.c. de almidén, desarrollédndose el co-
lor azul earacter{istico, y se completa a 50 c.c.

A continuacién se mide la extincién,
a tiempos diferentes, con un colorimetro EEL, utili

zando el filtro amarillo n? 606 y cubetas de 1 cm.
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Tiempo en 1000. E
minutos
0 5
15 140
30 268
45 390
60 485
75 580
90 680
105 760
120 840
135 890
150 935
165 950
180 960
330 980

b) Se repite la experiencia anterior pesando 0'4121

gramos de aceite y agregando 40 gamas de iodo.

Tiempo en 1000. E
minutos '
0 465
15 565
30 680
45 800
60 880
75 960

90 >1000



Figé.

VA, IACION DEL COLOR CON ELTIEMPO
00F EN DESTILADOS DE ACEITE

1000
900 Q
800
700 =
600 =
500 4
400 =
300 4
200 4

100 <

WM 7 4y 0 60 b S % mo o o o 1
Tiempo en minutos

Fig 9

VARIACION DEL COLOR CON ELTIEMPO EN
DEITILADOS DE HOJAS

1000 ¢
1400 -

120) L

1000

601 <

40 <

07

5 / 2 5 0 3
Tiempo en minutos



109

Estos resultados junto con los ante-—
riores se han representado en la figura 8.

Ia lectura inmediata 1000. E = 465,
equivale a 39'5 gamas de iodo, lo que nos indica
que el contenido de iodo en el aceite es pequefi{simo.

Dado que el color no se establliza, hg
mos decidido a la vista de los experimentos antedio-
res, realizar la lectura de la extincidn inmediatamen
te.

Determinamos iodo en 8 muestras de
acelte de oliva, procedentes dos de la regién andalu
za, dos de la aragonega, dos de la catalana y dos de
la central, y en 4 muestras de aceites amertdanos de
algoddén, cacahuet, maiz y soja, obteniendo valores
ihferiores al 1fmite de sensibilidad, que en este ca
80 es 1 p.p.m. Por tanto podemos decir que los acei-

tes analizados contienen (1 p.p.m. de 1odo.

1.5.2. Determinacién de icdo en algas.

Hemos determinado lodo en una muestra
de algas recogida el dfa 26 de febrero de 1956 en Valen-—
cia junto al Paseo del Faro en la playa del Tiro de Pichén.

Pesamos dos gramos de alga, lavamos
con varias porciones de agua destilada, desecamos en una

estufa y pulverizamos para obtener una muestra lo més ho
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mogénea posible. Sobre este alga pulverizada llevamos &

cabo los siguientes experimentos: |

a) Se pesan 0'0981 gramos de alga y se agregan 9 c.c.
de dicromato potdsico 2N y 120 c.c. de &cido sulfi
rico concentrado. Se reduce con 50 c.c. de sal de
Mohr O0'2N y se destila recogiendo el destilado so-
bre 10 c.c. de hidréxido sédico 1N.

El destilado se oxida con ocho gotssa
de solucién saturada de permanganato potdsico; se
agregan 11 c.c. de 4cido sulfirico 1N, las gotas de
nitrito sédico 1'S5M necesarias para destruir el ex—
ceso de permanganato potésico y 5 gotas de Urea 5M.

Se deja enfriar y se transfiere a un
aforado de‘50 c.c.} se agregan 0'5 gramos de ioduro
potdsico y 4 c.c. de almidén, desarrolléncose el oo
lor azul caracteristico, y se completa 4 50 c.c.

A continuacién se mide la extinciédn,
con un colorimetro EEL, utilizando el filtro amari-
1lo n? 606 y cubetas de 1 cmg, obteniendo una valor
1000. E = 840, equivalente a 69'75 gamas de iodo.Pa
sando a p.p.m. Obtenemos un valor de 711 p.p.m. de
iodo.

Repetimos dos veces el experimento an
terior, en las mismas condiciones y con la misma can

tidad de muestra obteniendo los siguientes resultados
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1000. E gamas iodo P.p.m.
680 57 581
800 66'5 676
840 69'75 711

Los valores obtenidos no son muy con
cordantes, ello se debe a la falta de homogengidad
de la muestra.

A continuacién vamos a llevar a cabo unos ensayos
para ver si la recuperacién del iodo es total.

Se pesan 0'0498 gramos de alga y se
agregan 32 gamas de iodo, 5 c.c. de dicromato poté-
sico 2N y 120 c.c. de écido sulfurico concentrado.
Se reduce con 50 c.c. de sal de Mohr O'2N y se des-
tila recoglendo el destilado sobre 10 c.c. de hidré
xide sédico 1N.

El destilado se oxida con ocho gotas
de solucibén satyrada de permanganato potésico} =ame
agregan 11 v.c. de 4cido sulfurico 1N, las gotas de
nitrito sédico 1'5M necesarias para destruir el exce
so de permanganato potdasico y 5 gotas de Urea 5M.

Se deja enfriar y se transfiere a un
aforado de 50 c.c.} se agregan 0'5 gramos de ioduro
potédsico y 4 c.c. de almiddn, desarrolléndose el co—
lor azul caracteristico, y se completa a 50 c.c.

A continuacién se mide la extineiém ,
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con un colorimetro EEL, utilizando el filtro amarilio
n? 606 y cubetas de 1 cm., obteniendo un valor 1000.E
= 750; equivalente a 62'5 gamas de iodo,

Repetimos dos veces el experimento an-
terior, en las mismas condiciones, con la misma canth
dad de muestra y agregando también 32 gamas de iodo.

Los resultados obtenidos son los si-

guientes:
1000. E gamas lodo
830 69
800 66'5
750 62'5

El contenido medio de iodo en 0'0981
gramos de alga es, segin los experimentos realizados
anteriormente, de 64'4 gamas de iodo. A 0'0498 gra-
mos de alga corresponderén 32'6 gamas de iodo.

En el presente experimento debemos,
por tanto, encontrar 32'6 + 32 = 64'6 gamas de lodo,
valor que se aparta muy poco del medio obtenido, que
es igual a 66 gamas de iodo. Como se ve el ceeficien

te de recuperacién del iodo es muy aceptable.

1.5.3. Determinacién de iodo en hojas de patata. -

Muestrs tomada en junio de 1956 a unos

300 metros de la playa émn la Malvarrosa (Valencia).
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Se pesan 2 gramos de muestra y se agregan 94 c.c. de
dicromato potdsico 2N y 120 c.c. de Acido sulfdérico
concentrado. Se reduce con 50 c.c. de sal de Mohr
O'2N y se destila recogiendo el destilado sobre 10 c.
c. de hidréxido sédico 1N.

El destilado se oxida con ocho gotas
de solucidn saturada de permang=nato potédsico} se
agregan 11 c.c. de 4ecido sulférico 1N, las gotas de
nitrito sédico 1'5M necesarias para destruir el exce
s0 de permanganato potdsico y cinco gotas de Urea 5M.

Se deja enfriar y se transfiere a un
aforado de 50 c.c.j} se agregan 0'5 gramme de ioduro
potédsico y 4 c.c. de almidén, desarrolléndose el co-
lor azul caracteri{stico, y se completa a 50 c.c.

A continuacidn se mide la extinciédn,
a tiempos diferentes, con un Spekker, utiiizando el

filtro amarillo n? 606 y cubetas de 4 cm.

Tiempo en 1000. E
minutos
1 185
5 479
10 764
15 988
20 1188
25 : 1248

30 1287
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Se hace la representacién gréfica
(fig. 9) y se extrapola obteniendo para uﬁ tiempo de
cero minutos un valor 1000. E = 150, equivalente a
2'7 gamas de iodo. Pasando a p.p.m. tenemos 1'4 p.p.m.
de iodo. |
A continuacibén vamos a llevar a cabo un ensgayo para
ver si la recuperacidn de iodo es cuantitativa.

Se pesa 1 gramos de muestra y se agregan

3 gamas de iodo, 49 c.c. de dicromato potdsico 2N y
120 c.c. de &cido sulfurico concentrado. Se reduce
con 50 c.c. de sal de Mohr O'2N y se destila recogien
do el destilado sobre 10 c.c. de hidréxido sbédico 1R.

El destilado se oxida con ocho gotas
de solucidn saturada de permanganato potédsico} se
agregan 11 c.c. de dcido sulfirico 1N, las gotas de
nitrito sédico 1'5M necesarias para destruir el exce-
s0 de permangsnato potdsico y cinco gotas de Urea 5M.

Se deja enfriar y se transfiere a un
aforado de 50 c.c., se agregan 0'5 gramos de loduro
potésico y 4 c.c. de almidén, desarrolléandose el co-—
lor azul caracteristico y se completa a 50 c.c.

A continuacibén se mide la extincién,
a tiempos diferentes, con un Spekker, utilizando el

filtro amarillo n? 606 y cubetas de 4 cm.
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Tiempo en 1000. E
minutos
1 500
5 1106
7'5 1330

Se hace la representacién gréfica y
extrapola, obteniendo para un tiempo de cero minutos
un valor 1000. E = 300, squivalente & 4'4 zamas de
iodo. E1 iodo que hemos obtenide, 4'4 gamazs, menos
el que habfamos agregado, 3 gamas, nos da el iodo
contenido en la muestra, 1'4 gamas} pasando & p.p.D.
tenemos 1'4 p.p.m.j el valor obtenido en el experi-
mento anterior era de 1'4 p.p.m., por lo que podemos
decir que el coefioiente de recuperacién de iodo es

muy aceptable,

1.5.4. Determinacién de iodo en suelos.

Los siguientes experimentos los hemos

llevado a cabo con la muestra n? 8 de suelo, cuya descrip

cién se hace en la segunda parte.

a)

Se pesan 5 gramos de suelo, seco al alre y pulvériza
do, y se agregan 20 c.c. de dicromato poidsico 2N y
120 c.c. de dcido sulfurico concentrado. Se reduce

con 50 c.c. de sal de Mohr O'S5N y se destila, reco-



b)

c)
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giendo el destilado sobre 10 c.c. de hidréxido sédi-
co 1N. {

El destilado se oxida con ocho gotas
de solucidn saturada de permanganatc potédsico; se
agregan 11 c.c. de 4cido sulfivmico 1N, las gotas de
nitrito sédico 1'5M necesarias para destruir el exce
so de permanganato potdsico y 5 gotas de Urea 5M.

Se deja enfriar y se transfiere a un
aforado de 50 c.c.} se agregan 0'1l gramos de ioduro
potédsico y 5 c.c. de almidén, desarrollédndose el co-
lor azul caracteristico, y se completa a 50 c.c.

A continuacién se mide la extincidn
inmediatamente, con un colorimetro EEL, utilizando
el filtro amarillo n? 606 y cubetas de 1 cm., obte—
niendo un valor 1000. E = 305, equivalente & 24'25 ga
mas de iodo. Pasando a p.p.m. obtenemos un valor dgs
4'85 p.p.m. de iodo.

Repetimos el anterior experimento en las mismas con@;‘
ciones y con la misma cantidad de muestra, obteniendo
un valor 1000. E = 300, equivalente a 24 gamas de
iodo. Pasando a p.p.m. el valor obtenidoc es de 4'80
pP.p.m. en buen acuerdo con el anterior.

A continuacién vamos a hacer un ensayos para ver si
la recuperacién del iodo es buena, con una muestra de

suelo a la que agregamos una cantidad de iodo conoci-
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da.

Se pesan 5 gramos de suelo, seco al
aire y pulverizado, y se agregan 24 gamas de iodo,
20 c.c. de dicromato potdsico 2N y 120 c.c. de dci
do sulfirico concentrado. Se reduce con 50 c.c. de
sal de Mohr O'5N y se destila recoglendo el destl-
lado sobre 10 c.c. de hidréxido sbédico 1KN.

El destilado se oxida con ocho gotas
de soluclén saturada de permanganato potédsicoj se
agregan 11 c.c. de Acido sulfirico 1N, las gotas de
nitrito sédico 1'5M necesarias para degtriuir el ex-—
ceso de permanganato potédsico y cimnco gotas de Urea
5M,

Se deja enfriar y se transfiere a un
aforado de 50 c.c.} se agregan 0'1l gramos de ioduro
potédsico y 5 c.c. de almidin, desarrolldndose el co
lor azul caracteristico, y se completa a 50 c.c.

A continuacién se mide la extincién
inmediatamente, con un colorimetro EEL, utilizando
el filtro amarillo n? 606 y cubetas de 1 cm., obte~
niendo un valor 1000. E = 600, equivalente a 46 ga-
mas de iodo.

Segin los experimentos anteriores a
5 gramos de suelo corresponden 24'1 gamas de iddo.

En este experimento deberfamos encon
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trar 24 + 24'1 = 48'1 gamas de iodoj hemos encontra
do 46, lo que nos dice que el coeficiente de recupe

racién de iodo es bastante aceptable.
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2. I0DO EN SUELOS

- 2+1. REVISION BLIBLIOGRAFICA

Abundancia y cardcter geoquimico general.- La abundancila

de iodo en los meteoritos y en las rocas {gneas segin

Goldschmidt (71) es en p.p.m. la siguientet

Fase metédlica de los meteoritos 0'6

Fase triolitica de los meteoritos desconocida
Fase silicatada de los meteoritos 1125
Meteoritos, promedio 1

Rocas {gneas, promedio 0'3

El iodo es menos abundante que el

fldor, cloro y bromo. E1 iodo falta en la atmbésfera solar.
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Desde el punto de vista geoguimico es un elemento 1lité-
filo; se encuentra en las emanaciones volcéniéae. Es po
sible que el iodo existiese en la atmésfera primordial
de la Tierra, y se condensame ulteriormente, pasando a
la hidrosfera. El cardcter atméfilo del iodo es todavia
bastante pronunciado y quizds sea més fuerte que el 11%6
filo. Von Pellenberg y Iunde (72) han demostrado que el
iodo tiene tambiédn una tendencia clara, aunque débil, 8l
deréfila y calcéfila. Ademéds es marcadamente biéfilo, y
en la litosfera superior al igual que los otroa halfge-
nos es oxifilo.

El iodo comstituye un ejemplo de elg
mento ampliamente distribuido y, a semejanza del bromo,
nunca se concentra lo suficiente en las rocas Iigneas pa—
ra formar minerales independientes. E1l radio del 1ion
ioduro, I~, es bastante mayor que el del idn bromuro,Br™
Por tanto hay que desechar la posibilidad de la sustitu-
cidén diadbcida de los otros haldgenos por el iocdo. YVon
Fellenberg (73) ha encontrado 0'15-0'35 p.p.m. de iodo
en algunos sulfuros magmdticos iniciales. Tambidn el con-
tenido en iodo de los minerales petrogrificos comunes es
del mismo orden de magnitud. A semejanza del bromo el
iodo no acompafia al cloro en los minerales. Ademés las
determinaciones realizadas por Von Bellenberg y Lunde no

indican ningin paralelismo apreciable entre la presenta—
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cién del bromo y el iodo en los minerales. Se desconoce %o
davia la forma en que se encuentra el iodo en las rocas ﬁg
neas’ aunque Von Fellenberg y Lunde suponen que los metales
pesados, como el cobre, plata, plomo y mercurioc pudieran
combinarse ocon el iodo formagdo ioduros muy poco solubles.
Segin Von Fellehberg y Iunde (74) el
contenido en iodo de algunas rocas igneas expresado en

p.p.m. es8 el siguiente:

Basalto, Siebengebirge, Alemania 0'31
Anortosita, Ekersund, Noruega 0'23
Granito, Fredrikshald, Noruega 0'20

Ciclo del iodo.— En el cuadro adjunto se indica &l con-

tenido en iodo, expresado en p.p.m., de las rocas {gneas,
el agua del mar y otras materlias de importancia en el ci-

clo exbgeno.

Rocas {gheas 0'3

Suelo cultivado 2

Aire 00005

Agua de lluvia 0'001-0'003
Agua de rio 0'0007-0'003

Agua de mar 0'05
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En la figura adjunta se representa
el ciclo del iodo, del cual se conocen més detalles que

de los ciclos de los otros haldgenos.

W \/
- BIOSFERA > ErpROSFERA ]6—
N | /N

ROCAS IGNEAS
/N

ROCA FUNDIDA

En la atmésfera exlsten cantidades
notables de iodo, evidentemente en forma de vapores del
elemento nativo. E1l contenido en io0do es mayor en las ma
sas de aire de origen marino que en las que se forman sg

bre los continentes. El1 iodo es extrafdo de la atmésfersa,
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en parte, por el agua de lluvla y, en parte, por adsor—
cibn directa en el suelo y en las plantas. Se concentra
mucho en el suelo en forma de compuestos fécilmente solu
bles. La concentracién maxims de iodo se‘encuentra en el
suelo cultivado. Segin Goldschmidt (75) existe un equili—
brio entre el iodo atsorbido del aire por las capas su—
perficiales humiferas del suelo y la porcidén extraida del
suelo por el agua superficial y subterrdnea. Goldschmidt
considera bastante probable que no se hay alcanzado toda
via el equilibrio en los suelos Jévenes. Es evidente que
esto tiene gran importancia préctica si se tienc en cuen-
ta la funcidén fisiolbgica del iodo. Cauer (765 ha demostra
do que durante la obtencidn del iodo a partir de las algas
por los métodos primitivos, se desprenden a la atmésfera
cantidades muy considerables de este elemento. Esta fuen~
te de iodo atﬁosférico tiene gran importancia fisioldégiesa.
Una parte del iodo del suelo vuelyve al mar. Aproximadamen—
te la cuarta parte de la cantidad total de iocdo estd con—
tenida en los océanos.

Por lo menos una parte del lodo se en
cuentra en el agua del mar en forma de ioduro y de iodato.
aunque también puéde existir en otras formas. Al parecer,

el contenido en iodo tiene cierta relacidén con la sali-
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nidad del agua del mar, sumentando proporcionalmente a
ella. Asi, por ejemplo, el contenido en iodo del amua del
mar Rojo es elevado (0'66 p.p.m.), mientras que el de la
del B&dltico es muy reducido (0'1 p.p.m.).

Una parte del iodo existente en las
rocas se disuelve en forma de ioduros durante la meteori-
zacibén. Algunas veces, cuando las soluciones ricas en
iodo se ponen en contacto con metales pesados, pueden
precipitar compuestos insolubles, como en el caso del clgo
ro y del bromo. Entre los minerales que se forman en las
partes superficiales de las menas de metales pesados, me=—
recen citarse especialmente la iodargirita (iodirita),Agl
y la marshita,’CuI. Algunos minerales secundarios de ple~
mo, por ejemplo, la piromoffita y la wulfenita, son egpe—
clalmente ricos en iodo. Sin embargo, la posibilidad de
que el iodo se concentre por medios inorgénicos es muy re
quefia, y todas las fuentes de importancia econdémica de este
elemento se han formado por procesos bioquimicos remotos;

Una gran cantidad de ilodo es extrafda
del agua del mar por la acecidn de varios organismes, en
particular las algas, que constituyen una fuente industrial,
de iodo de gran importancia. E1 contenido en iodo de los
organismos marinos puede llegar a ser dlez veces mayor que
el del agua del mar. la concentracién bioldgita del iodo

tiene por consecuencia que el contenido en este elemento
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de las aguas costeras poco profundas sea méds pequefio que
el de alta mar. Se sabe que la concentracidn del ioda por
las algas, y en particular por las diatomeas planciénicas,
es la condicién que hace posible la acumulacién del iodo
en los cienos marinos. Durante el metamorfismo, el iodo
(1o mismo que el bromo) de estos cienos se disuelve en el
agua y se concentra en las dguas minerales. La presencia
del iodo en las salmueras del petrdéleo es debida & proce—
sos semejantes.

Los sedimentos bituminosos son bastan
te ricos en iodo, y los yacimientos de fosfatos organdge—
nos y muchos carbones contienen cantidades notables de es
te elemento. Ademés estd muy concentrado en los hidrolizg
dos, simndo facilitada la adsorcién por la presencia de
materia orgénica. Sin embargo, se desconoce casi por com—~
pleto el contenido en iodo de los sedimentos y de las ro-
cas sedimentarias.

Goldschmidt (71) ha calculado que las
rocas sedimentarias contienen, psp términc medio, 0'8 p.p;m.
de iodo. En las calizas se ha citudo un contenido de Q!Q7-
0'55 p.p.m. de iodo. Entre los evaporados marincs, las s&—
les potésicas desprovistas de magnesio suelen ser las més
jod{feras. Sin embargo, los compuestos férricos contenidos
como iupurezas en estos sedimentos marinos favorecen la

separacién catalitica del iodo.
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El iodo estd muy concentrado en algu
nos evaporados, como los sedimentos de nitrato. Asi, por
ejemplo, los yacimientos de rnitrato de Chile son bastan~
te ricos en iodo (200-1700 p.p.m. de iodoj promedio de
1500 p.p.m.). Estd comprobado que las capas de nitrato
son los dnicos sitios donde se encuentran compuestos s§
lidos de iodo en abundancia. Debido al gran potencial de
oxldacidn que existe en estos yacimientos, el icdo me en
cuentra en ellos en forma de iodatos, el méas importante
de los cuales es el iodato cédlcico, lautarita, Ga(IO3)2;
Todavia se discute el origen de estos yacimientos, y no
existe ninguna hipétesié sencilla que explique todos los
hechos conocicos. Se ha supuesto que el iodo se ha enrfique
cido en los yacimientos de nitrato por un proceso de adng
cibén semejante al que produce su concentracién en el suelo
cultivado. Qomo la adsorcidn se verifica en regiones Aari-
das, es imposible el transporte del iodo, que se ¢oncen—
tra, por tanto, en las capas de nitrato, con le oxidacién
subsiguiente a iodato.

Algunas aguas minerales gon ricas en
iodo, en particular las relacionadas con las capas petro-
liferas. Estas aguas se utilizan como fuentes induétriales
de iodo, por ejemplo, las de Java, que tienen un contenido

méximo de 150 p.p.m. de este elemento (77).
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E.A. Ehmenn (78) utiliza para caracte
rizar el origen de estratos y rocas, su pequefio contenido
en iodo que prueba que su formacidn ha- estado relaciona—
da con procesos vitales.

Un proceso de separacién inorgénica
del iodo no es posible porque las combinaciones del iodo
presentes en la naturaleza son todas fédcilmente solubles.
Esto se comprueba también en los yacimientos de sales po
tédsicas que se han formado cuando el mar estaba casi se-
co y por esto fuertemente ernricuecido en iodo, y sin em—~
bargo allf falta el iodo como ha determinaco Herdmann
también pdara la carnalita o existe en muy pequefia concen
tracidn en comparacién con la caliza rica en iddo del Ju
ra o del Muschelkalk, segin han investigado Wilke-Dérfurt
y Behringer.

La caliza de Cannstatt, una formacién
puramente inorgénica, no contiene nada de iodo segin Beh-
ringer, por esto se ha supuesto que el contenido en iodeo
de la caliza se debe a la actividad de los organismos.Se-
gin las experiencias de Behringer, estd el iodo en su ma-—
yor parte en combinaciones orgénicas. E1l iodo contenido
en las conchas y caparazones de los seres muertos de lom
magres primitivos, no se lava y desaparacé como ocurre oon
los 6rganos internos sino que queda protegido por la se-

dimentacidén. As{, por ejemplo, en las conchas frescas de
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ostras hay un contenido en iodo extraordinariamente alto.
Ehmann resefia el contenido en iodo,

en p.p.m., de las siguientes muestras:?

a) Bohnerze de la regién del Weissen—dJurat
0'47, 0'32, 0'48, 0'32 y 0'38.

b) Eisenerze de Braun-Jurat 1575 vy 0'48

¢) Lehm de Bohnerze, arcilla y arena de la regién del
Weissen-Juras 0'64, 1'10, 0'16, 0'05, 0'11, 0'04 y 0'0.

d) Caliza del Weissen—Jura:t 0'G5

e) Bohnerze del Muschelkalk: Q'02 y 0'11.

f) Caliza: 0'26.

La caliza de Jura y el Muschelkalk
son sedimentos marinos;

Mitchell (79) en 1929 estudia la rela—
cién existente entre el contenido mineral de plantas y sue
los, sobre los que han crecido, en Carolina del Sur. Resefia
el contenido en iodo del suelo de seis diferentes secclo-
nes del estado, de 36 muestras vegetales y de agua de 8
rios. Dice que hay un notable aumento del contenido en iodo
del suelo desde la superficie, 142-684 p.p.b., hasta una pro
fundidad de 18 pulgadas, 765-3021 p.p.b.

Adolph y Prochaska (805 determinaron
iodo por el método de McClendon en alimentos producidos en

los alrededores de Lincoln (Nebraska) y en muestras de agua
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y suelos virgenes de diferentes partes del estado. E1 con-
tenido en iodo de los suelos fué muy bajo, 5 de las 8 mues
tras mostraron cantidades de i1odo mno apreclables y las
otras 3 solamente 15 pyp.b.

| Beck y Schlacht (81) en 1930 afirmaron
que el contenido en iodo de los suelos deerece conforme
avanza el proceso de podsolizacidén. En suelos de bosque y
podsoles el mayor contenido en iodo se da en el horlzonte
Bj en el A, estd por debajo del de la roca madre.

Krul (82)presenta un mapa de Holands,
con lag distribugibén del iodo én los suelos, basado sobre
numerosas perforaciones y andlisis. En el norte y oeste el
contenido en iodo de la solucién del suelo es alto como re
sultado de‘la.transgresién marina; solamente en tierras de
dunas viejas el contenido es inferior. ZEncontrd un alte
contenido en iodo en el subsuelo, poco lixiviado de pol~
ders (100 gamas por litro). En el este y sur, el contenido
en iodo es bajo, excepto para unos pdcos casos especilales
de suelo marino no lixiviado en que el alto contenido en
iodo (més de 200 gamas por litro) es generalmente acompaﬁﬁ
do por contenidos mltos en cloro y 4lcali.

Reith (83) también en 1933 hace un es-
tudio sobre los suelos holandeses. E1 contenido en iodo de
suelos de origen marino es mayor que el de los suelos flu-

viales, probablemente debido al enriquecimiento por el



T

130

plancton marino, con 108-114 gamas de iodo por kilogramo de
sustancia seca. Con el tiempo, estos suelos pierden iode
por lavado y también por volatilizacidédn, incidentalmente
se noté que ésta era muy répida en algunas muestras. Sue
los con humus acumulados procedente de plantas superiores
eatén generalmente blen suriidos de iodo. Los suelos 1in—
vestigados contenfan de 3'6-36 libras de iodo por acre,
hasta la profundidad arada, cantidad muy considerable com
parada con 0'018-0'036 libras que se puede suministrar
por una normal aplicacién de nitrato de Chile. ILa lluvisa
en Holanda suministra 0'022 libras por afio y acrej por
tanto no hay necesldad de temep un empebrecimiento en
iodo por el uso de nitrato sintético. Los suelos ricos en
iodo producen cosechas ricas en lodoe, pero no hay eviden—
cia conclusiva de que el 1iodo sea neg¢esario para el creci
miento de la planta.

Benson y Carter (84) publicardn anéli-
sls mostrando el contenido en lodo de suelos del oeste de

Austealia, Nueva Zelanda e islas adyacentes. E1 méximo

contenido en iodo de seis suelos de Australia fué 9'6 p.p;m.;

el mfnimo 0'7 p.p.m.j y el medio 3'53 p.p.m. Cinco muestras
de suelo, de islas cercanas, derivado de rocas basdlticas,
dieron alrededor de 10 veces més de i0do, que el valor me-—
dio de los suelos de Australia.

Shore y Andrew (85) informaron del con-—

temido en iodo de 65 suelos recogidos en varios distritos
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de la lsla Noete y de otras islas adyacentes al grupo de
Nueva Zelanda. El méximo encontrado fué 24 p.pem.j el mf
nimo 1 p.p.m.j y el medio 8'22 p.pe.m.

Orr y Leitbh (86) declararon que 1la
cantidad de iodo encontrado en suelos osclla de 0'6 a 6'0
pP.pP.m., aunque se puede encontrar cantidades fuera de asg—
tos limites. Suelos de Inglaterra y Escocia, analizados
en el Rowett Institute, contenfan de 2'4 a 8'0 p.p.m. de
iodoj dos suelos de Kenya contenian 3'0y 3'5 pepelme ¥
un suelo de las islas Malvinas contenfa 25 p.p.m. Es bas-
tante probable que el suelo de las islas Malvinas, como
el del grupo de Nueva Zelanda, que contenia una cantidad
similar de iodo, haya sido enriquecido por los éxcremantoa
y restos de grandes bandadas de pdjaros marinos, que habi-
tan algunas islas y probablemente lo hén'heoho por muchos
afios.

McHargue y Young (67) estudian el con
tenido en iodo de los suelos en el estado de Kentucky. Pa—
ra ello dividen el estado en seis &reas.

Area 1.- The Purchase.- los suelos son
"Loams" limosos, reforzados por lechos de grava, arena y ax
cilla del Cuaternario, Terciario y Cretdcico. E1l suelo de
la superficie de una parte considerable es leess. El cahge-
nido medio de iodo de 42 muestras, de 7 condados, es 4357
p.P.m.; el méximo 6'93; y el minimo 1'59.
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Area 2.— The Western Coal Field.—~ JIos
suelos se originaron prineipalmente por la desintegracién
de areniscas, plzarras y arcillas, principalmente in sitg.
Se encuentra algdn loess. Predominan los "™Loama"™ limoso#.
El contenido medio de iode de 69 muestras, pertenecientes
a 9 condados fué de 4'11 p.p.m.; el méximo, 7'373 y el mi-
nimo 2'31,

Area 3.- Area del Mississippi.- ILas
rocas son calizas, pizarras y areniscas.los suelos deri-
van principalmente de la desintegracidén de rocas calizas,
in situ, y son generalmente "Ioams" limosos y arcillodos.
El contenidao medio en iodo fué de 6'10Q p.p;m.; el méximo
16'95; y el minimo 2'53.

Area 4.- The Outer Bluegrass Reglon.~-
Los suelos se derivan principalmente de la desintegraciénm,
in situ, de calizas y pizarras. La mayoria don "Loams® 1li-
mosos y arcillosgos. El contenido medio de lodo es de 4'0Q7
P.P.m.; el méximo 11'85; y el minimo 1V10Q.

Area 5.- The Inner Bluegrass Region.-—
£] érea estd caracterizada por la existencia de suelos al
tamente fosforados derivados de caliza. Muchos de los sue
los se formaron in situ, principalmente de estratos ecali-
zo8, y predominan los ®"Loams®™ limosos y areillosos. ELl con
tenido medio de iodo es 4'69 p.p.m.; gl méximo 8'253 y el
ninimo 2'40. Ya que muchos de los suelos del Area central
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se derivaron por la desintegracidén de caliza fosforada, se

anticiparon valores altos para el iocdo.

Area 6.— The Eastern Coal Field.— Forma
la parte este del estado con topograffa de colinas y monta—
fias. Los suelos son “lLoams™ arenosos y limosos, principal-
mente derivados de la desintegracidn de areniseas y pizarras.
El contenido medio de iodo es 2'05 p.p.m.} el méximo 3'08s
y el minimo 0'81. Ees por esto evidente que el érea montafio—
sa contiene en el suelo una cantidad de iodo menor que las
otras &reas.

Itano y Teuji (87) realizaron en 1934
estudios sobre el contenidec en iodo de 112 muestras de sue-—
lo en el Japdn, llegando a las sigulentes conclusiones:

a) Una mayoria de los suelos contenfan 1'0-3'0 p;p.m.,

y el 15'1% de los suelos contenfan més de 10'®.p.p.m.
La mayor cantidad de iodo fué 56'53 p.p.m., la menor
0'49 p.p.m., y el valor medio para todos los suelos fué
T'41 p.p.m. 4

b) Los sueles del periodoe cuaternario viejo contenfan ma-
yor cantidad que los del cuaternario joven.

c) Los suelos arcillosos contenian la mayor cantidad de
iodo, seguldes por el limo, arena,limo-arenoso, en este
orden.

d) Los suelos de mayor pH contenian més iodo.

e) El tipo de cultivo también influye en el contenido en
iodo.
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Considernado 1os anteriores resulta
dos en comparacién con los datos resefiados por otroe in
vestigadores, los suelos del Japén, en general, contie—
nen mucho més iode que los de otros paises.

Scharrer (88) analiza més de 200 sue
los principalmente de Baviera, alrededor de la mitad cul
tivados y la otra mitad suelos de prado o bosque. No apre
cib ninguna relacién entre el contenido én iodo y el pH
o acidez total. Los suelos arenosos tenfan el contenido
menor, los arcillosos el mayodr, pero los suelos de turba
tenfan una media mayor que éstos. En general, un mayor
contenido en iodo se asocia con abundancia de coloides y
de materia orgénica.

Balks (89) determina iodo en suelos,
agua, espinacas y leche de Westphalia. El contenido en
iodo de un nimero de minerales de los que se originaban
los suelos varfaba de 6'420 p.p.m. & 0'425 p.p.R. con una
media para 23 rocas de 1'450 p.p.m. Los maxeriales.f§§§1§%,
tantes de la erosién de las rocas mostraron sin excnpeiGnA
un mayor contenido en iodo que el material original. . El
contenido en iodo de los suelos examinados variaba deA1'460
p.p.m. a 19'300 p;p.nu con una media de 3'765 p;p.m; Eate
contenido se considerd alto para la lluvia de este distrito.
Una tierra de pradera con un contenido en humus 50% mayor

que una tierra de cultivo, tenfie un contenido en 1odo un
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25% mayor que esta dltima. No encontiré relacidn entre el
contenido de iodo en plantas y suelos. Establecié que la
solubilidad del iodo era mayor en los suelos ligerog que
en los compactos.

Smolik (90) da para T2 muestras de sue

lo de Checoeslovaquia un contenido en iodo que osgcila enﬁre
0'2 y 6'5 p.p.m. con una media aritmética de 3'4 p.p?m;
El iodo soluble en &cido clorhidrico era de 0'3-4'3 p.p.m.
El méximo contenido de iodo en los perfiles del suelo pa-—
recia estar en la capa més superior. No encontré relacién
entre el contenido en iodo del suelo y las rocas madres de
las que se origind.

E1l contenido total de iodo, determina-
do por Hirail y Takagi (91), en 60 suelos virgenes de los
distritos medio y oeste del Japbn, oscilaba entre 0'00 y
58'12 p.p.m., con una media de 19'94 p.p;m. La mayor can—
tidad de iodo se encontré en los suelos arcillosos, dismi-
nuyendo en limos, limos arcillosos, limos arenosos y arenas.
Los suelos de pH més alto generalmente contenfan més iodo.
Si el contenido en humus era mayor, también lo era el con-
tenido en iodo. Los suelos diluviales, contenfan la mayor
cantidad de iodo, siguiéndoles en importancia los suelos de
cenizas volcédnicas. No se encontrévninguna relacién entre
el contenido en iodo y los contenidos totales de hierro,

manganeso, calcio y titanio del suelo.
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Fraps y Fudge (92) determinan iode en
suelos de Texas. El contenido osc¢ilaba entre 1'7 p.p.m.
pera "The Central Basin" y 11'3 p.p.m. para "The Edwards Plg
teau™. Los suelos con textura compacta contenian més iodo
que los no compactos. Las arcillas y limos arcillosos con—
tenfan la misma cantidad, pero los limos arenosos contenian
menos de la mitad deg las arenas un quinto del iodo de las
arcillas. Un alto contenido en iodo se encontrd ordinsria-~
mente asociado con un alto contenido de caliza soluble en
dcido y en muchos menos marcado y regular grado, ¢gon un
alto contenido de &cido fosférico total. En general el con-—
tenido en iodo del suelo aumenta con la profuudidad. De 0-7
pulgadas encuentiran 4'7 p.p.m.} de T+14 pulgadas 6'5 p.p.M.}
de 14-24 pulgadas 8'1 p.p.m. y de 24-36 pulgadas 7'l p.p.m.
E1l contenido medio general de iodo en los suelos de Texes pe
encontré tan alto como en muchas otras reglones, y mayor que
en las regiones afectadas por el bhecio.

Bglanescu (93) determind el eontenide en
iodo de algunos suelos de Rumanfa. Determind la porcidén solu
bley la insoluble en ague saturada con anhfdrido carbémice.Es
peclalmente encontrd valores bajos en regiones donde el bo—
cio es frecuente. La cantidad de iodo soluble fué considera-
blemente mucho mayor que la fraccién insoluble.

Noda (94) hace un estudio del contenido
en iodo del suelo, en relacidn co:. la incidencia del bocio

en Manchuria. Dice que los suelos de las formaciones geolé-—
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glcas mis amtiguas Gentienen comparativamente menos iodo

que los de las formaciones méds recientes. El suelo de las
llanuras tiene més iodo que el de las montafiasy el dedreq;
miento en iodo en los suelos de montaiia es proporcional a

la altitud. El1 contenido medio de iodo de 17 muestras de
suelo de los distritos costeros fué 220 % 22'5 p.p.b., can—
tidad considerablemente mayor que el iodo del suelo de
llanuras y montafias. El aumento én iodo del suelo es propor
cional al contenido de coloides inorgdnicos y de humus. da
arcilla y el limo arcilloso contiene més iodo que la arena,
limo arenoso y limo. El contenido en lodo del suelo es
grandemente influenciado por el pH. En general un suelo al
califo (pH 7'0 o mayor) contiene més iodo (1545'0 * 663
p.p.b.) que un suelo &cido (1206'9 ¥ 6416 p.p.b.). La super—
ficie del suelo tiene un contenidc en iodo mayor que las ca~
pas inferiores. No hay relacién entre las cmmtidades de cloro
y iodo en el suelb. Andlisis de 150 muestrasde suelo dieron
un valor medio de 1412'9 s 48'"T p.p.b., con un méximo de

5937 p.p.b. en Wu-Hu-Tsin-Chia-Tun del distrito de Fu en

la provincia de Fen-Tien y un minimo de 348 p.p.b. en
Ma-Chamg-Tzu del distrito de Ching-Iung en la provincia de
Jehol. Este es considerablemente menor que el contenido en
iodo en el suelo del Japén y otros paises. E1l suelo de las
regiones de Jehol y del norte de China, donde el boolo es fre
cuente, contiene menos iodo que el de las regiones circundan-—

tes donde no hay bocio.
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Ergle (66) estudia el contenido en
iodo de los suelos de Texas, relacionéndolo con la ineiden
cia de la putrefaccibén de rédices de algoddn, enfermedad
causada por un hongo quehabita en el suelo, el Phynatatri-~
chum omnivoium. :Dice que no hay relacién entre el conteni
do en iodo de los suelos y la putrefaceidén de la rafz del
algoddén. Cita dos muestras de suelo con alto contenido en
iodo, en una de las cuales las raices estdn sanas y en la
otra puieefactas.

La relativa abundancia de iodo en sue
los de la seccién Blackland de Texas parece ser debida pri
mariamente a las formaciones geolégicas del 4rea, siendo in
fluenciadas pap diferencias Individuales del contenido en
iodo por caracteres del suelo tales como textura, materia
orgénica y material coloidal, que afectan laretencién del
iodo suministrado por la materia orifinaris del suelo. Estos
suelos proceden de material caléérao blando comprendiendo
profundos lechos de gredas, margas o arcillas ligeramente
limosas. En general estidn bien surtidos con materia orgénics
son altamente coloidales y tienen una texgura compacta. Es—
tas caracteristicas se acentian en suelos de la serie Houston
y son menores en los de la serie Wilson.

Mitchell (68) estudia la distribucidn del
iodo en Carolina del Sur con especial referencia a los tipos

de suelo y rocas.
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Los suelos y plantas a lo largo del 1i
toral atlédntico contienen més iodo quehlos de otras partes
del pais. Esto es parcialmente debido a que esta &rea estu
Vo una vez .cublerta por el mar, que deJé cuando retrocedid,
depésitos de sales, redfduos de pescado y materia orgénica,
todo lo cual contenfa algo de iodo. Existe también la remo—
ta posibilidad de gque los vapores marinos hayan llevado pe-
quefias cantidades de sales disueltas conteniendo iodo ¥y
distribuido este material un largo trecho tierra adentro.

Los suelos a lb largo de la costa pue-
den contener consgiderable cantidad de iodo, pero muchos ig
vestigadores han mostrado que el iodo también se enchentra
tierra adentro en grandes cantidades, tal vesz.

De acuerdo con McHargue, Moung y Calfee
(95) el contenido en iodo de suelos de seis Areas geollgl—
cas importantes en Kentueky varia de 0'81 a 19'95 p.p.m.

McHargue, Roy y Pelphrey (96) tambiém
han encontrado que la caliza de Kentucky contiene 0'8 p.p.m.
de iodo y las rocas fosfatadas de Kentucky y Tennessee 6'7
¥y 5'5 p.p.m., respectivamente. La localizacidén de estos es—
tudios estd a més de 500 millas de la del de Mitchell, pero
estuvo cubierta por el océano una vez.

Un reconocimiento del contenido en iedo
de suelos de Nueva Zelanda fué hecho por Hercus, Benson y
Carter (97) dando de 0'2 a 2Y'0 p.p.m., segfin la situacién.

Von Fellehberg (98) encontrd que el contenido en iode de
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suelos de Suiza era de 0'62 & 11'0 DPeD.Re
Gautier (99) determindé el cohtenido en iodo de
un numero de rocas obteniendo los siguientes resultados:
granito 1'25 p.p.m.3 mica 0'78 p.p.m., y apatito 0'23 p.
Dol
Von Fellenberg y Iunde (100) compara—
ron el contenido en iodo de suelos con el de rocas de las

que procedian encontrando lo siguiente:

Roca madre I en roca I en suelo
Gneis 0'38 p.p.m. 1'32 p.p.m.
Anfibolita 0'38 p.p.m. 3'15 p.p.m.
Dolomita roja 1100 p.pem. 2100 PoDelte

Mitphhell pone de manifiesto las grandes
diferencias existentes en el contenido en iodo, lo que pue—
de ser debido parcialmente a la forma en que se originaron
lossuelos. El materlal originario de los suelos en la re-
gibn de Piedmont contiene bastante iodo, y en el proceso de
formacidn del suelo la posibilidad de pérdida de iodo no era
tan grande como en los suelos transportados. Una gran parte
del suelo que se formé en las llanuras costeras fué tragspor
tado desde las tierras algas y mucho iodo pudo perderse por
oxidacién. Es posible también que los suelos de las tierras

altas tengan mayor poder retentivo para las sales de iode,
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resultando un lavado menos répldo que el que se verifica
en suelos még arenosos. |

El contenido medio de iodo en los sue
los de las tierras altas es 8'98 p.p.m., y en los de las
llanuras costeras 3'77 p.p.m. No hay gran variacién en sl
contenido en iodo de 14 suelos individuales de las llsnu-—
ras costeras. De las provinclas de las llanuras costeras,
los suelos "Sandhill®™ tienen un contenido medio de 2'T4
p.p.m.} las llanuras costeras superiores 5'45 p.p.m.} las
llanuras costeras medias 4'25 p.p.m.y y las llanuras cos—
teras inferiores 2'66 p.p.m.

Vinogradov (101) da el contenido en iodo
de los suelos de la meseta de Rusia, a lo largo del meri-
diano 40, de Norte a Sur, oscilando los valores entre 3'1
vy 17 p.p.m. |

Koppovéa (102} da resultados sobre iode
en suelos de Checoeslo¥mquia. En los suelos del distrito de
Nymburk, donde existen gran variedad de tipos, el contenido
en iodo varia de 0 - 9 p.p.m. Un alto contenide en iodo se
encontrd ordinariasmente en suplos carbonato-himicos del ti-~
po de las rendzinas. En los suelos de Darkovspa, el conteni
do en iodo fué msjo, 2-3 p.p.m., con la excepcién de seis
muestras con un contenido muy alto, de 10-32'5 p.p.m.

Koénh (16%) estudia el iodo en los sue-—
los de Baden. Dice queel contenido en iodo varia ampliasmen-

te en pequefias areas. También dentro de los perfiles existen
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grandes diferencias en el contenido en iodo de horizontes
individuales. Se sospecha que la preparacién del suelo, fer
telizacién y la absorcidén diferente uel iodo por las plantasi
son factores decisivos en el contenido en iodo de los suelose

Newton y ?oth (16) en 1951 estudiaron
el contenido en iodo de suelos y plantas del estado de New
Jersey.

Los suelos de New Jersey se encuentran
en dos provincias geolégicas, los planos de los Apalaches y
los costeros. Los suelos de la provincia de los Apalaches
estédn formados de materiales originarios constituidos porxr
pizarra, gneiss, granito, esquisto, calliza o limos. Los ma-
teriales originarios estuvieron ofdingriamente sujetos a
algin tipo de accién glaciar. Los suelos de la provincia de
los planos costeros son residuales y se han formado de grava
arenosa, arenas y arenas conteniendo glauconita. Estudios
con manganeso y boro han mostrado enormes variadiones en el
contenido de estos elementos en sueles de las dos provincias{

El contenido en iodo de suelos de las |
dos provincias muestra una amplia ofilacidn de valores. El
contenido medio de iodo de 15 guelos &e la provincia de los
Apalaches fué de 5'00 p.p.m. y el de 9 suelos de la provincia
de los planos costeros 2'3 p.p.m. Los valores midximo y minimo
en la provincia de los Apalaches}fueron 12'1 y 0'0 p.p.m. re-

gistrados en los suelos de Norton y Squires, respectivamente.
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Similarmente, en la provincia de los planos costeros, los
valores fueron 4'7T y 0'0 p.p.m., registrados en las arenas
de Colts Neck y lakewood, respectivamente. lLas amplias va-
riaclones en el contenido en iodo estdn relacionadas con

la naturaleza de los materiales originarios de los que los
suelos se formaron. Se ha observadd, que los suelos de los
planos costeros tienen bajo contenido en iodo en compara-—
cién con los formados de rocas fgneas. Con la posible excep
cién de los "Loams" de Squires y lus arenas de Lakewood y
Sassafras, todos los suelos ensayados parecen contener bas—
tantes suministros de iodo para las normales necesidades de
las plantas.’

No encontraron minguna relacién entre
el contenido de carbono y iodo @&ml suelo. Dicen que el
lodo del suelo se encuentra no solamente en los residuos
orgénicos de las plantas, sino también en las formas inor-
génicas.

Estudiaron la distribucidén del io0do en
los perfiles de seis importantes suelos agricolas. Dos de
los suelos, el Sassafras y el Collington, que estéan podso-
lizados, tienen una acumulacidén de iodo total en el horizon
te B. El suelo de Rockaway "ambién exhibe una tendencia con
respecto a esta conducta, Los Nortom, Washington y Palmyra,
que estdn clasificados como suelos endodinomdérficos, mostra

ron una dismiinucidén del contenido en iodo con la profundi-
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dad. Aparentemente, en el proceso normal de podeolizaciénm,
el iodo como el hierro, manganeso, aluminio, y materig or—
génica se acumula en el horizonte B.

Un examen de los datos existentes sobre
iodo en suelos, muestra que los suelos ricos en iodo se
distinguen de los pobres por la textura més compacta, mayor
poder de retencidén de agua, contenido alto en cololde y hu-
mus, y reaccién alcalina. Los suelos ricos en iodo se origl
nan principalmente de rocas {gneas y los pobres de sedimen-—
tarias. Las arcillas y turbas ti{picas contéénen de 10-20
P.P.R.y los limos 10 y las arenas 1. Los limos rojos tienen
generalmente un gran contenido en iodo, sugiriendo que el
6xido férrico, pero no el ferroso, absorbe el elemento fuer—

temente. (104).
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2.2. DESCRIPCION DE MUESTRAS Y PRESENTACION DE RESULTADOS

En las piginas siguientes se presenta la
descripcién de las muestras, sobre las que hemos trabajado
agrupadas en serles, ya sea porque constituyen perfilea See
1égicos o edafolégicos, ya porque tengan caracteristicas muy
semejantes, o también por razdén de proximidad.

Los resultados del amdlisis del iodo se
dan en partes por millén (p.p.m.) sobre materia seca al aire.

Los resultados generales del andélisis sme
dan en tantos por ciento sobre muestras desecadas &l aire.
El ardlisis mecdnico se ha hecho por el método de la pipeta,
tomando fracciones que corresponden a la clasificacién inter—

nacional. El carbonato cdlcico se ha determinado comn un calei
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metro. ELl pH se ha medido sobre suelo satursdo con agus,

utilizando elestrodo de vidrio. La materia orgénica se ha de
terminado por el método propuesto por Schollenberger con al-
gunas modificaciones. El hierro soluble en 4cidos y los 6xi-
dos de hierro libres se expresan en tantos por ciento de éxi

do férrico, habiendo sido determinados por el método colori-

métrico del sulfocianuro.



147

Serie 1.

Serie de muestras superficiales, pertene—
cientes a suelos de cultivo, recogidas en las huertas de Pine
do (Valencia), y cuya localizacién es muy préxims al mar. La
distancia al mar oscila entre 100 metros para la muestrs nume
ro 2, la més cercana y 1000 metros para la muestra numero 6 ,
la méds alejada. La toma de esta serie de muestras se verificd
en los primeros dfas de Enero del afio 1957. Los cultivos pre—
dominantes en las parcelas, de las que fueron tomadas, eran

alfalfa, zanshoria, y gramfneas forrajeras.

Muestra Naturaleza Horizonte D. al mar Todo

1 Suelo cultivo Superficial 700 4120
2 Suelo cultivo Superficial 100 5'60
3 Suelo cultive Superficial 150 510
4 Suelo cultivo Superfiecial 200 340
5 Suelo cultive Superficial 600 5125
6 Suelo cultivo Superficial 1000 4'50

Andlisis mecédnico

Muestra P, desec. A. gruesa A. fina ILimo Arcills

1 211 28'7 17'3  15'6 318
2 118 5013 7'6 14'6  23'8
3 119 4975 918 12'0  23'9
4 117 5111 9'6  12'0  22'7
5 213 32'9 110  22'6  31'4
6

2'6 17'8 15'3 28'0 37'0
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Otras determinaciones

Muestra (O3 Ca _pH Mat. org. Fe sol. sc. ¥#203 libre

1 30'3 7'3 3'3 113 0'4
2 23'6 T'2 31 1'0 0'5
3 25'5  T'1 4'0 112 0'4
4 28'7T  7'3 32 111 0'4
5 28'3 71 4'3 114 0T
6

30'1 7'3 37 2'0 07

Esta serie de muestiras corresponde a sue
los de cultivo, desarrollados sobre depbsitos cuaternarios.
Se ha observado por el andlisis mecéAnico, que son ricos en
arena y arcilla. La cantidad de arena gruesa disminuye confor
me nos alejamos del mer; lo contrario sucedeé con la arcilla.
Todos estos suelos tienen un pH muy parecido, ligerahente S~
perior a 7. Su contenido en carbonatos es bastante notabls,
oscilando entre 23 y 30%. No existen grandes diferencias en
cuanto al contenido en hfierro soluble en &cidos, aunque se
observa un pequefio aumento con la distancia al mar. La canti-
dad de éxidos de hierro libres es alrededor de 0'4% con excep
cién de dos muestras en que es 0'T%. El contenido en materia
orgénica, es muy uniforme, oseila entre 3 y 4%. |

El contenido en iodo estéd comprendido en-
tre 3'40 y 5'60 p.p.m. y es muy semejante an todas las mues—~
tras.

No se ha encontrado ninguna relacidén entre
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el contenido en iodo y la disteneia al mar, ni tampoco con
el contenido en areilla, carbonate, hierro soluble en Acides
y éxidoe de hierro libres. Sin embargo, si suprimimos la mues
tra ndmeroc 2, podemos observar que‘el contenido en iodo asumen
ta al aumentar el contenido en materia orgénica.

Todas las muestras oamprendidés en eata

serie son muy semejantes.
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Serie 2.

Serie de muestras superficiales, pertene—
cientes a suelos de cultivo, recogidas en diferentes localilda
des de la provincia de Valencia, con direccién al interior.
Muestra 7.- Suelé tomadoe en la carretera de Valencia a Pater—
na, unos dos kilémetros antes de llegar a esta localidad. Dig
tancia al mar: T400 metros. Cultivo de zanahoria.

Muestra 8.~ Suelo, con gran nimero de conchasi tomado. junto
a la muestra 7. Cultivo de.alfalfa.

Muestra 9.— Muestra de suelo tomada a la entrada de Paterna, -
junto al Regimiento de Artiller{a nf 43. En algunos lugares
aflora la roca. Distancia al mar: 9.400 metros. Cultivo de
alfalfa y zanahoria.

Muestra 10.~ Suelo tomado en la carretera de Valenvlia a Ade-
mug , unod dos kilémetros antes de llegar & Puebla de Vallbona.
Distancia al mart 22.100 metros. Tierra supefpuesta. Cultivo
de naranjos.

Muestra 11.- Muestra de suelo tomada a unés 300 metros de la
playe de la Mglvarrosa. Cultivo de patatas,

Muestra 12.- Suelo tomado en Puebla de Vallbona. Cultivo de
patatas. |

Muestra 13.- Suelo tomado en Ia Carrasca. Cultivo de patatas;
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Muestra Raturaleza Horizente D. el mar  Iodo
7 Suelo cultivo  Superficial T.400 4180
8 Suelo cultivo  Superficial T.400 4v80
9 Suelo cultivo  Superficial 9.400 12'45
10 Suelo cultivo  Superficial 22.100 10780
11 Suelo cultivo  Superficial 300 3'80
12 Suelo cultivo  Superficial — 5‘45
13 Suelo cultivo Superficial — 3'25

Muestra P. desec. A. gruesa A. fina

Andlisis mecénica

Iimo Arcilla

T 1'5 29'6 28'1 132 24'9
8 13 38'2 29'1  12'9 1810
9 2'1 128 33'4 25'9 2474
10 1'6 111 57'1 9'6 20'8
11 0'9 63'0 8'9 9'4 16'6
12 2'3 8'2 23'0  30'5 374
13 0'9 5211 19'2  10*1 1576
Qtras determinacioﬁés
Muestre (O3 Ca _pH Mat. org. Fe sol. ac. Fep03 libre
7 36'Q 71 2'4 112 0'5
8 34'8 T'2 2'5 0'9 0'5
9 53'8 T'3 416 0'8 0'4
10 356  T7'5 14 0'9 0'5
11 31'6  T7'4 2'4 0'9 0'5
12 33'8 7'6 3'8 1'2 o'y
13 32'4  T7'6 2'2 110 0'4
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Por el andlisis mecénico se deduce que
son materiales ricos en arcillay conforme nos alejamos del
mar disminuye el contenido en arena gruesa. Todos los suelos,
comprendidos en esta serie tienen un pH ligeramente alcalindf
Tienen un contenido de carbonato bastante elevade, llegando
en la muestre 9 a alcanzer un valor de 53%. El contenido de
hierro soluble en écidos varfa muy poco de unas muestras a
otras, oscilando sus valores entre 0'8 y 1'2%. Loe 6xidom de
hierro libres son muy escasos, siendo sus valores muy préxi-
mos a 0'5%,

El contenido en materia orgénica, es bas
tante uniforme en las muestras 8, 7, 43 y 11, qus son las
mis préximas al mar. En las 10, 12 y 9 se halla influenciado
por el tipo de cultivo, siendoc muy pequeflc si este es arbéreo,
como ocurre con la muestra 10,

El contenido en iodo oscila entre 3'25 y
12'45 p.p.m., correspondiente a las muestras 13 y 9, respeeti
vamente.

Se puede observar, que por lo generaly
les muestras con un maydf contenido en arcilla y materia or-—

génioca, son las que contiensen més iodo.
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Serie 3.

Serie de muestras tomadas en la zona de
contacto cretdcico~sildtico, & unoe 8 Km. de Berrueco, en la
carretera de Torrelaguna a Lozoys (Madrid). La parte creté-
cica estd formada por areniscas calizas sobre las que ee ha
desarrollado un suelo, Terra fusca terrosa, con poco humus
procedente de Romero y Lavdndula. La zons sildtica estd for—
mada por pizarras y sobre ellas un suelo arenoso $ arenoso—~
limoso con mayer desarrollo vegetal formado fundamentalmente

por Cistus.

Muestra Naturalez Horizonte Iode
14 S—-limoso Superficial 0180
15 8.-a-limoso 5 cm. 1160
16 S~a~limoso 10 com. 0'40
17 S~vegetal 12 cm. Y75
18 R-pizarra 150 cm. 0'65
19 - S-humus Superficial 0'50
20 Suelo Superficial 0'45
21 Suelo 10 cm. 1125
22 R-arenisca R— 0'50

 Andlisis mecénice
Muestra P, desec. A. gruesa A. fina ILdmo Areilla
14 17 29'9 29'1  26'4 §1'5
15 117 45'4 22'2  20'4  8'7
16 118 48'5 22'0 134 g'é6
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Muestra P. desec. A. gruesa A. fina Idmo
7 115 53'7 27'2
19 2'0 34'0 38'9
20 2'0 35'3 38'5
21 16 351 41'3

Muestra C03 Ca

Otras determinagiones

14
15
16
17
18
19
20
21
22

0'o
0'0
'0
0'o
0'1
6'9
T'1
T7'0
9'4

711
7'4
71
7'4
718
77
77

2'3
517
718
2'5
4'0
3'8
219

5'9
7'8
8'7
6'3

516
6'1
6'5
6'1
3'9
118
118
18
01

pE Mat. org. Fe sol., ac.

Arcille
6’7
16'3
15'5
15'2

3'5
11
212
2'6
2p2
0'8
0'9
0'7
01

Las muestras 14, 15, 16 y 17 correspon-

den a suelos desarrollados sobre pizarras stldi¥icas y las

muestras 19, 20 y 21 a suelod desarrollados sobre areniscas

cretécicas. Todom son suelos arenosos como lo demusestra el

anédlisis mecénico, pero los situados sobre las areniscas cen

més ricos en arcilla que los formados sobre las pizarraa;

Tienen un pH comprendido entre 7 y 8. Los suelos desarrolla~

dos sobre las pizarras no contienen carbonatos, los deasarro-—

llados sobre las areniscas contienen alrededor de un 7% de
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carbonato cdloico. E1l contenido de hierro soluble en écidos,
es mayor en la parte siliibica que en la cretdcica, alredsdor
de 6% en aquella y de 2% en esta. Los &xidos de hierro li-
bres también son més ebundantes en la parte silibica que en
la cretéicica. El contenido en materia orgénica es muy varia—
ble, siendo el mayor de 7'8% en la muestra_16 ¥y el menor de
2'3% en la muestra 14.

Bl contenido en iodo, en los dos perfi-
les, es pobre, sin embargo, sn cada uno de ellos se observa
un horizonte enriquecido, que corresponde a las muestras 15
¥ 21 y que se encuentra situade ingediatamente debajo de la
capa superficial,

Tembién se puede observar que el conte-—
nido en iodo de las rocas es inferior al del horizonte inme

diatamente superior.
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Serie 4.

Arenas de los alrededores de Madrid.
Muestra 23.~ Arena arcillosa tomada en el “Arenero de Soto™,
formada por materiasles de arratre miocénicos.
Muestra 24.- Arena oscura y gruesa tomada en el "Arenero de
Soto". o
Muestra 25.- Arena arcillosa tomada en lecho del rfo Manze-—
nares.
Muestra 26.- Arena oscura tomada de un horizonte rico en can

turral en el "“Arenero de Casablanca®™.

Muestra Naturalezs Iodo
23 Arena arcillosa 1165
24 Arena oscura 0'50
25 Arens 0'65
26 Arena oscura 0'75

Anéliéis meoénico

Muestra P, desec. A. gruesa A. fina ILdmo Arcilla

23 T'4 8'8 20'8  27'3 447
24 0'3 96'4 1%C a0 2'0
25 118 7819 7'8 33 9'5
26 0'5 87'8 6'C G5 3'9

Otras determinaciones
Muestra GO},C& PE Mat. org. Fe sol. ac. Fep03 libre
23 1'4 T'2 0" 3'9 0'3
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Muestra 003 Ca pH Hét-’drg; Fe éql.'a¢§ !dgéa‘liggg

24 o'0 T7'6 @ 0Q'0Q 01 01
25 Q'Q  6'2 0'Q 0'g 0'0
26 0'0  6'7 0'2 01 Q'Q

Estas cuatro muestras corresponden & mg~—

teriales arrasjrados por las aguas y procedentes de granitos
de la sierra. La muestra 23 es la dnica que tlene uns canti-
dad notable de arcilla juntc 6on algo de carbonato cédlcica.
En la muestra 23 hay también coincidiende con la gran canti-
dad de arcilla, una acumulacién de hisrro soluble en dcidos,
y de 6xidos de hierro libres. El contenido‘en materia Qrgégg ;
ca es nulo o casi nulo en las cuatro muesiras. .
El contenide en iode es muy pobre en las
muestras con gran contenido de arena, siendo mayor en léﬁ'
muestras arcillosas. En la muestra 23 coincidiendoe con una
gran cantidad de arcilla, existe wuna mayor abundancia &§
carbonato, hierro soluble en &cidos, &éxidos de hierro 1li-

bres y 10dce
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Serie b,

Serie de muestras tomadas en Guisema
(Tortuera, Guadalajara).
Muestra 27.9vArcilla'roja petrificada procedmnte de grieias
de rocas cretécicas.
Muestra 28.- Arcilla tomada del material extraido de un poxe
denominado "Las Minas". |
Muestra 29.— Anmoor de turba enterrado, tomado de una exca-—
vacién. Existfa prado encharcado, restos vegetales y maderaa;

Muestra 30.- Turba del mismo perfll anterior.

Muestra Faturaleza _ngg_
27 Arcille roja 1'45
28 Arcilla rojs 1100
29 Humus 3190
30 Turba . 23'25

Anélisis mecénico
Muestra P. desec. A.vgruésa A. fina Iimo Arcilla
27 2'3 11'5 28'2  24'T 34'¢&
28 21 20'8 33'5  12'6 25'5

Qtras determinaciqngs

Muestra C03Ca _pH Mat, org. Fé sol, ac. Fepd3 libgg

27 56'0 T7'9 0'3 12 11
28 68'7 T'8 0'2 2'6 L
29 63'0 T'2 30'0 1¥3 0'1

30 23'0 T7'0 30'Q 16 0'g
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Las dos primeras muestras son margsas ca-
lizas con mucho éxido férricos tlenen un gran gontenido en
arcilda. El1 contenido en materia orgénica es cas{ nulo. Se
observa un cierto paralelismo entre el contenido de iodo ¥y
lz arcilla, la muestra con mayor contenido en arcilla em la
que tiene méds iodo.

‘ Las dos segundas corresponden a materis
les con mucha materis orgénica, por lo que cabrias esperar
un alto contenido en iodo. As{ sucede con la muestra 30, que
es una turba, pero no con la 29,correspondiente a un anmooxy
ello puede ser debido a que el iodo estaba en forma soluble

y ha sido eliminado por lavado.
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Serie 6.
Rendzina tomada en el cerro de Ghxlsemg

(Tortuera, Guadalajara). Orientacién Norte. Inglinseién 50%.

Formacidn geolégica cretdcico.

Muestra 'Naturaléza HofiZonte quo
31 Suelo-humus A: 0-18 cm. 9135
32 S. con roes AC:18-40 cm. 9'60

Anélisis mecénico
Muestra P. desec. A. gruesa A. fina Idimo Arcillas
31 6'0 11'5 29'3  31'8 20'9
32 2'6 1471 25'5  26'6 33'6

Otras determinaciones
Muestra €03 Ca ) Mat., org. Fas04 libre
31 52'5 7'8 12'1 0'1
32 757 7'9 2'6 0'2

El contenido en iodo de 1lés dos horizon—
tes del perfil es muy seme]ante, ligeramente superior en el
més profundo. %Los valores obtenidos son muy altos, ello se
debe al origen calizo del suelo. la mayor riquezs en iedo del i
horizonte més profundo tal vez sea debida a la mayor cantidad
de arcilla y carbonato, aunque esto es contrarrestado en el

horizonte superficial por la gran cantidad de materia orgéni-

C8a.
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Serie ‘ .
Perfil geoldégice. Cumaternaric de los al—

rededores de Madrid,

Muestras tomadas en Aranjuez, en un are-
nero u hoyo situado al Este de la cgarretera de Madrid a& 1 Km. .
al Norte de dicha localidad en la finca llamada "Los Ticos™.
E1l hoyo tiene aproximadamente 3 metros de profundidad;

Muestra ) Naturaleza '“ Horizonte Ipde
33 Arenoso 20 cm. 1155
34 Arenoso 60~70 1'25
35 Arenoso 100=110 170
36 Material cementante 300 3'00
37 Arenas | 300 065
38 Arcillas grises interc. 300 6'50 -
39 Arcillas grises 350 3'e0

Anflisis mecénico
Muestra P. deséc. A;Ag;uéﬁa A. fina Egmp A;dilla

33 0'7 46'5 37'5 5'5 94
34 018 6110 27'4  3'5 8"
35 114 62'2 202 2'9 1441
37 02 93'0 3'3 03 2'T.
38 216 26'6 32'3 19'1 22'3

39 112 59'8 16'9 10'4  11'6
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‘Otras determinaeiones

Muestra CO3 Ca _:pH Mat. org., Fe sol. ap. Foo0; libre

33 107 8'2 0'4 0'5 o'z
34 0'8 75 01 112 0'2
35 0'0  T'7 0'3 017 0'4
36 AV R - 07 012
37 18 7'9 012 013 011
38 12'8 77 0'% 13 01
39 1711 719 0'1 0'6 01

La presente serile, estd formada por mues—
tras con un alto contenido en arena gruesa, y un contenido muy
variable de arcilla. Poseen cantidades de carbonato que omei-—
lan entre Q'0%, en la muestra 35 y 37'4% en la 36, y que no
influyen en el valor del pH. El contenido en materia orgénica
es casl nulo y no interviene en el éontenido de lodo. ILa can~
tidad de hierro soluble en &cidos, y de éxidoe de hierro li-
bres es muy variable, no guardando ninguna relacidn con losm
contenidos de are¢illa y carbonatos.

Los valores obtenidos para el iodo son
ruy distintos unos de otros, alcanzande valores que van desde
0'65 p.p.m. en la muestra 37 & 6'50 p.p.m. eﬁ la 38. Loe valo—
res de iodo correspondientes a lasgs muestras superficiales,
constituyentes de suelos, son los mé&s parecidos entre sfi. En
general se puede observar un cilerto paralelismmo entre losm

contenidos de iodo y arcilla, eiendo las muestras con mayor
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contenido en areilla las que contiemen més iodo.

La muesira 36 es el material cementante
de unas gravas, y estd formado en su mayor parte por cuarzos
carbonato y arcilla; tal vez a esta arcilla se deba el con—

tenido relativamente alto de iodo.
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Serie 8. |
Muestras tomadas en la cota 689 de la

carretera Madrid-Loeches, en el Km 83 de la carretera anti-

gua.
Muestrs - Naturaleza Horizonte iodo
40 - Roca fresea 2 m. 8'30
41 Roca alterada 2 m. 3'25
42 Arenas 5 m. 0'60
43 Arenas compactas 7T m. 140

44 Arcillosa 77 m. 2175
45 Arcillo-micécea >7 m. 8190
46 Arcillas »7 m. 3'90
47 Arcillas grises 8 m. 4'45
48 Arenas 15 m 105
49 Arenas ' >15 m. 0'50
50 Arcillas compactas +15 m. 2'20
51 Arens roja 18 m. 1125
52 Areno-micécea 22 m. 0'55

Andlisis mecénico

Muestra P. desec. A. gruesa A. fina Limo Arcil%g

42 0'7 6814 214 753 4'8
43 1'6 42'3 374 6'7 11'8
48 0'9 816 8516 115 313

49 0'4 T0'0 26'8 0'0 3'0
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Muestra P, desec. A. gruesa A. fina Timo Arcilla
51 11 66'3 24'1 0'5 815
52 0'9 17'5 72'2 3'4 6'5

Qtras determinaciones
Muestra O3 Ca _pE Mat. org. Fe sol. ac. Fe203 1ib
40 3'2 - — 0'2 01

41 78'3 - - B3 0'0
42 111 82 01 - 0'4
43 9'3  8'0 0'1 113 0'3
44 511 7'2  0'2 117 111
45 22'6 T7'8  0'0 o3 012
46 6'5 T'9 0'3 216 0'5
47 118  T7'7 otf2 116 oY1
48 13 79 0'1 - 0'5
49 27 7'8  0'0 110 0'2
50 01 75 0z 116 07
51 o7 T'6 0'2 ' 2'5 ’ Q'4
52 o1 T'7 0'2 - 02

Todas estas muestras estdn tomadas en
puntos préximos aprovéchando cortes naturales del terreno;
Tas muestras 40 y 41 son fragmentos de rocas. La primera eB—
t4 formada por materiales frescos, poco alterados y de natu—~
raleza silfcea como lo demuestra el andlisis quimico, mien-
tras que la segunda por ser predominantemente caliza presen—

ta los fragmentos muy alterados. Las muestras 44, 45, 46 y 47
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estén formadas por materiales arcillosos que no se dispersa-
ron para el andlisis mecénico. La muestra 50 es una roca for-
msda por estratos arcillosos muy compactos.

En general hay una gran variacién en
cuanto a los valores de arcilla y carbonatosy el contenido
en materia orgdnica es insignificante , siendo su influencia
nula.

Se observa que las muestras arcillosas
son més ricas en iodo que las arenosas. La muestra 40, una

roca fresca, contiene mds iodo que la 41, una roca alterada.
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Serie 9,
Serie de muestras tomadas én el Km. 68
de la carretera general Madrid-Zaragoza, en un depdsito de

arenas en explotacidén en el Valle &e Torija, junto a la QE

rretera;
Muestra Naturaleza Horizonte Iode
53 Arena con rayas 6 m. 0'99
oscuras. .
54 Rayas oscuras 6 m. 1195
55 Arenas 6 m. 065
56 Arcillas 26 m. 0'60.

Anglipis mecénico
Muestra P. dosec. A. gruesa A. fina Iimo Arcilla

53 1'2 T9'6 8'1 3" 7'9
54 2'0 €8'9 16'1 31 117
55 1'5 T73'6 12'0 3'4 9'4

56 17 25'5 39'5  23'6 11'1

Otras determinaciones

Muestre . €03 &  _pE  .Mat. org.  Fey0; libre
53 0'8 T'6 0'0 11

54 10 7'6 - 116
55 210 718 0'3 012
56 110 77 0'1 0'9

En las muestras pertenecientes a esta se~
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rie hay un gran predominio de arenas. Contienen todas ellas
cantidades muy semejantes de arcilla, carbonatos y mataria
organica, oscilando su pH entre T7'6 y T'8. |

Como consecuencia de ser muestras arenaé
sas, su contenido en lodo es muy pequeiioc. Sin embargo se en~
cuentra una muestra, la 54, que tlene grandes cantidades de
pirolusita y presenta al mismo tiempo une mayor acugmlacidén
de iodo.
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Serie de muestras tomadas en un cerro &
la entrada del Valle de Torija, a la derecha saliendo de To-
rija hacia Madrid. Altitud de 970 m. Caliza de los péramos.

Mioceno pontiense. (Guadalajara).

Muestra Naturaleza Horizonte Iodo
5T Suelo 0'10m. 19'25
58 Roca —— 940
59 Polvo blanco 10 m. 11185
60 Polvo rojo — 2'55
61 Arena cementada 80 m. 2'10
62 Roca 150 m. 1155

Anélisis mecdnico

Muestra DP. desec. A. gruesa A. fina Idmo Arcillas
57 2'50 9'5 20'g  32'6 36'9
59 2'° 17'6 25'5 24'3 311
60 37 19'8 448 18'5 17'6
61 13 42'3 39'8 T3 g2
Otras determinaciones
Muestre CO3 Ca _pE Hat;’d:g. Fe_so0l, ac. Iegﬁgblihib
57 874 T 2'4 0'9 0'0
58 98'2 - - 0'0 0'0
59 67'4 T8 1'8 14 0'2
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Muestra CO3 Ca _pH Mst. oxrgs Fe sol. ac, F3203 librs

60 4'2 T7'5 0'1 212 11
61 115 81 00 212 0'7.
62 18'6 - - 114 0'9

La muestra 57 corresponde al suslo super
ficial formado sobre las calizas, con unos 10 cm. de proefun—
dided. La 58 es una roca caliza como lo demuestran los datos
del andlisis. Por debajo de la roca se encuentra un material
blanco pulverulento de unos 10 metros de potencia, del que
se tomé la muestra 59. Inmediatamente debajo hay unas arenss
compactas y rojas con vetas blancas de caliza} a él corres-—
ponden las muestras 60 y 61 tomadas a distinta progundidad.
Lo muestra 62 es el mismo material, pero muy cementado, for-
mando ya una roca.

| Le presente serie est4 formada por mues—
tras muy heterogéneas. E1l contenido en arcilla es muy varia-
ble, de 9'2% a 36'9%. E1L de carbonatos oscila entre 1'5%. para
la muestra 51 y 98'2 para la 58. E1 contenido en materia or-
génica es muy pequefio o nulo. La cantidad de hierro soluble
en 4cidos y de dxidos de hierro libres es muy variable, no
guardando ninguna relacién con los contenidos de arcilla y
carbonato,.

Los valores obdenidos para ei iogo =®on

muy variables oscilando entre 1'55 y 19725 p.p.m. Se observa
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en general que la cantidad de iodo aumenta al aumentar las

centidades de areilla, carbonato o materia orgénica. También
se observa que el comtenido de 1odo en la roca es inferior al
del material inmediatamente superior. De las des rocas exis—
tentes en el perfil es més rica enm iodo aquella cuyo conteni-

do en carbonatos es mayor.
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Serie 11y
Serie de muestras tomades a la galidas

de Guadalajara hacia Madrid, a la izquierda, antes de cruzar
el puente sobre el rio Henares, aunos 10 metros sebre el ni
vel del rio. Encima y debajo de las capas arenosas (63 y 64)
se presentan horizontes de arcillas compactas con estructura

esferoidal en capas concéntricas,.

Muestra ‘ _____ FNaturaleza Lodo
63 Arena rojiza compacta 1120
64 Arena grisécea poco cement. 1410
65 Arcille compacta 2'25

Anélisis mecénico
Muestra P. desec. A. gruesa A. fina Limo Arcilla

63 116 3219 36'6  20'1  11'2
64 118 7715 1110 4'4 917
65 3'7 31'3 311 2319 122

Qtras determinaciones
Muestra CQ, Ca pH !gt; org; Fe 801. aC. Fégog 1libre

63 0'1 T'2 0'0 2'1 1r2
64 T'2 T7'6 Q'0 019 10
65 0'o 6'9 Q'o 1'9 0'5

La presente serie estd formeda por mues-

tras arenosas, con bajo contenido en arcilla. EIL contenido
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de carbonstos también es muy pequefio. E1l de materim orgénica
es nulo. E1 pH oscila entre 6'9 y 7'€.

La muestra 64 con mayor proporeidn de
arena gruesa es la que menos iodo contieme. Ila compacidad
hace que la retencién de iodo sea mayor, pues impide su la-

vado por el aguaj esto es lo que ocurre en la muestra 65.
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Serie 12,

Perfil de suelo tomado en Collade de Asdn,
Santander. Altitud 707 metros. Formacidn geolégica: Cretécico,
Vegetacidn Viccinium y Erica. Hay afloramientos de roca cali-

Z8e
Muestra Naiuraléza Horizonte Iodo
66 Suelo 0-14 cme. 1155
67 Suelo 14-29 cm. 0'6e0
68 Roca —— 0'45

Andlisis mecénico
Muestra P. desec. A, gfueSa A{ fiha Limo Arcilla
66 3'3 348 37'3 6'4 T'5

67 119 41'8 36'3 10'0 91'8

Qtras determinaciones

Muestra €03 Ca PH Mat, org. Fe ao;. aé;
66 0'o 4'9 1515 0'2
67 0'0 5'3 8'8 0'3
68 0'o - — 0'9

La roca de naturaleza silfcica es la que
menor proporcidén de iodo tiene. En el suelo, bastante arenomg,
el iodo se acumula en la capa superficial, que es la més rica
en humus. El suelo correspondiente a este perfil es dcido, no

contiene nada de carbonatos.
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Serie 13.
Muestras tomadas en la parte S.E. de lase

Pefias de Urduliz (Vizeaya). Altitud 110 metros. Orientacidn
.S.E. Inclinacién 302. Foermacidn geoldgica: Oligocenc. Es un

Ranker formadc sobre la arenisca.

Muestra Naturaleza Eoréggnte; Iodo
69 Suelo 0-20 cm.  3'55
70 Arcilla > 20 cm. 8'60
T1 Suelo 0=15 cm., 2'30

Andlisis méééhico
Muestra P. desec. A. gruesa A. fina Limo Arcillg
70 413 17'5 26'3 13v7 347

Otras determinaciones

Muestra CO3 Ca pH Mat. org. Feo03 libre
69 6'0 6'6 4'6 - o7
70 0'0 6'1 14'1 -
71 0'0 5'4 ALY 0'4

Ie presente serie nos presenfa una miestra
arcillosa que acumula gran cantidad de iodo, materia orgénica
y hierro. Los suelos son también ricos en iodo, ello se debe a
su alto contenido en materia orgénica. El pH de estos suelos

es dcido. no conteniendo por tanto nada de carbonatos;
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Serie de muestras tomadas a 400 metros

del Santuario de Urquiola (Vigecaya), a la izquierda de la ca
rretera hacia Amboto. Altitud 760 metros. Orientacidr Beste.

Formacién geoldégica: areniscas oligocénicas sobre la forma—

cibén total

eretdcica. Vegetacidén: helechos. E1 perfil presen

ta una capa con mucho humus oscure, por debajo, cantos de de

rrubio con

arcilla pardo-clara. Debajo una capa de arcillas

pardo—amarillentas y a 170 cm. hay aguas ferruginosas.

Muestra
T2
T3
T4

Muestfa

HaturaleZa Horizonmte Iode
Suelo con humus 0-15 cm. 7'10
‘Suelo con humus . 15=30 cm. ‘8185
R. arenisca 25-30 cm. 11385

Anéliéis mecénico

P, dosec., A. gruesa A, fina Idmo Arcilla

72
73

Muestra
72
73
T4

maestra 73

2'5 3411 29'9  15'1  15'4
25 33'3 29'8 12'9 197

Otras determinaciomes

€03 Ca  _pHE  Mat. org. Fe03 libre
0'0 3'8 1116 11

0'0 412 8'6 110
010 - - 0'3

Se observa una mayor acumulacién en la

correspondiente a una zona de mucha influencia blg
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légica, siendo esta muestra la mAs arcillosa. También hay
una gran acumulacidén en el horizonte superficial, el més ri
co en coloides orgdnicos. La roca medre es mis pobre em iode

que el suelo que sobre ella se ha desarrollado.
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Serie 15.

Serie de muestras tomadas en Rigoitia
(Vizcaya), a 500 metros hacia Mungufa. Altitud 200 metros.
Orientacién Sur. Inclinacidén 302. Formacidn geoldgica vol-

cénica. Vegetacién: prado.

Muestra Naturaleza Horizonte Iode
75 Suelo con humus 0-12 cm. 2'55
76 Suelo 12-24 cm. 340
7T Roca —— 1105

Andlisis mecénico ,
Muestra P. desec. A. gruesa A. fina Limo Arcillla
5 4'0 191 30V 22T 24'2
76 3v7 2113 379 17'3 21'2

Qtras déterminadioﬁab

Muestra G013 Ca pH Mat. org. Fe sol. ac.

75 0'0 513 7'8 810
76 0'0 512 2'4 T'5
7 o1 - - -

Suelo con mucha materia orgénica formado
sobre roca silicica. ILe muestra superfieial es la més ricsa
en arcilla y materia orgénica. Se observa que el suelo er més
rico en iodo que la roca sobre la que se ha formado. También
fiene una gran proporcidén de hierro. El pH del suelo es fran-—

camente é&cido.
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Serie 16.

Muestra que forman un perfil completo en
la Sierra de Urbasa, en el Km. 26 de la carretera de Estella
a Olazogutia (Navarra), a unos 900 metros de altitud. Terreno
llano con ligeras ondulaciones. Formacién geolégica: Eoceno

marino; Vegetaciédn bosque abierto (Fagus silvatica).

Muestra Eﬁturaleza  _ Horizcnte Iodo
78 Suelo A,~A4q 1125
79 Suelo decolorado Ag 0'50
80 Suelo negro Bh1 1180
81 Suelo pardo Bhy 4705
82 Arena fina ¢ 1750
83 Arcilla verde r—— 4160
84 Arena arcillosa — 1165
85 Arena descaleificada - 3175
86 Arenisca calcérea — 2'25
87 Arcillas — 8'85
88 Arcillas grises —— 1100

Anélisis mecénice
Muestra P, desec. A. gruesa A. fina Limo Arcilla

78 0'9 5074 34'3 4" 47
79 010 6510 29'2 '3 41
80 0'5 63'2 24'5  2'8  7'8

81 0'8 68'9 20'3 2'3 9'g
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Muestra P. desec. A. gruesa A. fina Idmo Arcillae

82 0'5 25'9 62'5 18 9'3
83 310 3'1 23'4  26'1  49'3
84 111 6011 16'8 1'0 2019
85 07 5812 29'4 172 107
87 317 312 29'5  20'5 457
88 02 691 23'7 13 5'3

Otras detégginadiohes

Muestra = C03 Ca _DE Mat. org, Fe sol. ac.
78 0'0 6'8 6'8 01
79 0'0 6'4 01 01
80 0'0 5'9 0'8 0'5
81 0'0 511 0'8 118
82 0'0 5'8 0'3 112
83 0'0 416 03 o'e
84 0'0 415 0'4 118
85 0'1 418 0'6 0'8
86 59'5 - - 0'3
87 0'7 T'3 0'2 2'3
88 0'0 66 010 0'5

Las cuatro muegtras primeras correspon—
den a un suelo bien desarrollado sobre las arenas de la mues
tra 82 y con horizontes definidos tal como se indica en el

cuadro. Las otras muestras estén fomadas de sedimentos arcl-
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110808 0 arenososs ‘

El iodeo en el suelo se acumula en las
muestras 80 y 81 en las que existe también acumulacién de
materia orgénica, de coloides férricos y de arcillas. La
muestra 79, del horizonte de lavado, estd también empobrs
cida en iodo. El horizonte superficial contiene més iode
que el de lavado, debido a su mayor contenido de coloidesm
orgénicos.

En los sedimentos inferiores, la mayor
proporcidn de iodo corresponde a la muestra 87 que tiené
gran cantidad de arcilla y algo de caliza. La cifra menoxr
la d4 la muestra 88 correspondiente & unas arenas con muy

bajo contenido de arcilla;
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Serie 1IQ

Muestras que forman un perfil en la sierrs
de Vitoria (Alswm), en un desmonte de la carretera de Vitorias
a Estella, en el Km. 16, a unos 700 metros de altitud. Orienta
cidn Norte. Imblinacidn wnos 12%2. Formacidn geoldgica: Arenas
y areniscas calclreas del Maestrichtense (Cretéceo superier).
Vegetacidén bosque (Fagus silvatica).

Muestre Neturaleza Horizonte  Iodo
89 Suelo  Ag-Aq 0195
90 Susio decolorade A, 0'50
91 Suelo negro Bh4 1120
92 Suelo pardo Bh2 2175
93 Arena descalclificeda c ‘ 2'00

Angligis mecénico
Muestra P. desec. A;kg?ueéa A; fina kimo Arcilla

89 12 68'2 22'9 3'3 474
90 0'1 66'3 29'6 2'9 2'3
91 Q7 64'7 1815 3%7  10'3
92 0'8 65'1 18'7 32 918
93 o'z T2'3 - 18'7 114 5'3

Otras determinadioﬁéa
Muestra €03 Ca _pH Mat. org. Fe sol. ac.
89 0'0 5'4 7'3 0'4
90 0'0 416 0'4 Q'4
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NMuestra GO; Ca pE Mat. org. Ig_sol. ac;
91 Q!0 5'0 19 Q'é
g2 0'0 419 1'6 111
93 0'0 6'5 Q'1 0'8

El presente perfil corresponde a un sue—
lo bien desarrollado sobre las arenas de la muestfa.93, y con
horizontes defimkdlos tal como se indica en el cuadro.

El iodo se acummla en las muestras 91 y
92 en las que exiete: también acumulacién de materia érgénica,.
de coloides férricos y de arcillas. La muestra 90, del hori-
gente de lavado, estéd también empobrecida en 1odo.

E]l norizonte superficial contiene més
iodo que el de lavado, debido a su mayor contenido de coloi

des orgénicos.
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Serie 18.

Eh la presente serie se han agrupado
unas muestras recogidas durante una excursidn a‘Galicia;
todas ellas son de suelos ricos en humus.

Las muestras 94 y 97 se tomaron en el
bosque de Fernada, Km. 12 de la carretera de Santiago a
Portomouro, junto al asilo de ancianos de San Castor y San
ta Adelaida (La Corufia). Corresponden a dos horizonted di-
ferentes de un mismo perfil (turbera baja); la profundidad
de este perfil oscila alrededor de 1 metro. Ia vegetacién
estéd principalmente constituida por arédndano (Vaccinium
Myrtillus).

La muestra 95 estd tomada en el Monte
del Castelo al Sur de Carballo (ILa Corufin) y estd constitui
da por humus sobre braunlehm, procedente de anfibolitaj la
profundidad media es de 25 a 35 cm. Falta el bosque debido
a la poca permeabilidad del suelo y a su alta plasticidad.
Existen concreciones de biéxido de manganeso (pirolusita).

La mue stra 96 se tomé en el Monte Blanco,
Balarés (La Corufia). Corresponde a un ranker bajo pinar abier
to, sobre granito. Helechos, tojal tipico, Rosa Spinosisima,
Asphodelus albus y Carlinga corimbosa. Pendiente 20%2. Orien-
tacién Oeste. Trinchera de camino maderero. Profundidad de 70
a 80 cm. Alteracién del granito en profundidad.

Las muestra 98 y 99 se tomaron en el lago

de Sanabria (Zamora), frente al hito de declaracién de inte—
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rés naeional y lugar pintoresco. Corresponden a humus de un

ranker moderdforme sobre granito, de unos 30 cm. de profun-—

didad. La vegetacién es de roble. Debajo sin relacién con el

ranker, hay una tierra pardaj quizds, el ranker viene del

granito superficial (lo hay rodado), y la tierra parda del

gneis.

Muestra

97
94
95
96
98
99

Muestra
97
94
95
96
98
99

Naturaleza Horizonte Lodo
Humus 3'5-25 cm. 1600
Humus 45-50 cm. 24'50
Humus 0~30 cm. 52'00
Humus 0-75 cm. 13'00
Humus 0-30 cm. 6'25
Humus Superficial 6'08 )

Qtras determinaciones

C05Ca pH  Mat. org,  Fe sol. ac.
0'0 414 15'6 0'3
0'0 512 12'9 0’5
0'0 51 1916 -

0'0 6'1 8'8 0'6
0'0 4'6 16'3 0'8
0'0 4'9 20'4 115

La presente serie esté constituida por |

muestras con un gran contenido en materia orgé.ﬁica (son hori-

zontes de humus). Pertenecen a suelos desarrollados sobre ro-
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cas shliceas. Ia pluviosidad es muy grande. No contienen na~—
da de carbonatos y su pH es francamente &¢ido. El hferro so
luble en 4cidos oscila entre 0'3 y 1'5%.

El contenido en iodo es de lo més alto
que hemos encontrado,‘siendo extraordinariamente elevado en
la muestra 95 con 52 p.p.m. La abundancia de materia orgéni-
ca, rica en coloides activos, puede explicar la notable acu-

mulacibdn de iodo observada en estas muestras.
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Al observar los datos anal{ticos corres-
pondientes a la descripeidn de las mueétras, poéemos ver que
tanto la materia orgdnica como la arcillafacumulan iocdo} en
general las muestras arcillosas contienen més iodo’qué las
arencsas. El ocarbonato cédlcico, a primera vista, parece que
influye, pero su efecto, como luego veremos, no es acumulador
de iodo sino aportador. Con respecto & los éxidos de hierro
libres no se observa ninguna influencia. o mismo ocurre al
considerar el pH. Dentro de los perfiles, tanto edédfico como
feolégico, se observa una mayor acumulacidn de iodo en aque—
llos horizontes en que los contenidos de arcilla o coloides
orgénicos son mayores. También se puede observar que la mayo—
ria de los suelos son méds ricos en iodo que la roca madre so—

bre la que se han desarrollado.



2.3. DISCUSION DE 08 RESULTADOS

2.3.1. Iodo en récas

En la tabla siguiente se dan los resul=~
tados en orden decreciente, de los andlisis de iodo, pars
una serie de rocas, cuyas caracteristicas principales se han

resefiado con anterioridad

Muestra _localidad 8i0p £03Ca Iodo
58 Valle de ?orija 143 98'2 9140
40 Alcalé-Loecher 50'0 3ve 8'30
41 Alcalé-Loeches . 14'5 7843 3'25
86 Urbasa — 5915 2'25

62 Valle de Torija 65'3 1546 1155
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Muestra Localidad 810, €03Ca Iodo
74 Urquiols - 0'0 1735
77 Rigoitia 5419 0'1 1105
18 Berrueco 42'6 0'1 0'65
22 Berrueco 79'0 914 0'50
68 Asén 93'0 Q'0 0'45

Hemos calculado el valor medio y la des—
viacién standard, obteniendo los siguientes resultadest
Valor medio 2'87 p.p.m.
Desviacién standard 327

La desviaclén standard es mayor que el
valor medioj esto nos indica la gran variabilidad existente
entre los valores correspondienies al contenido de 1lodo en
las diferentes rocas, hecho que se ve claramente al observar
la tabla anterior.

En la citada tabla, sl prescindimos de
las muestras 22 y 40, observaﬁos que al disminuir la canti-
dad de carbonatos, disminuye la de 1odo. Bn general las rocas
calizas contienen mé&s iodo que las silicems; esto se débe
principalmente al origen biolégico de aquellas. Ehmann (78)
dice que el contenido en iodo de la caliza se debe a la acti-
vidad de los organismos; el iodo contenido en las conchas y
caparazones de los seres mueptos de los mares primitives, no

se lava y desaparece como ocurre con los 6rganos intermos sino
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que queda protegido por la sedimentacién.
De todo lo expuesto se deducse:
12 El contenido de iodo en las rocas estudiadas oscila en-—
tre 9'40 y 0'45 p.p.m. con un valor medio de 2'87 p;p;m.
y una desviacidén standard de 3'27.
22 El contenido de iodo en las rocas calizas es generalmen—

te mayor que en las silfceas.
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2.3.2. Relaciones entre iodo y arecilla.

Para verificar este estudio dividimos las
muestras en arenosas y arcillosas, siendo las arencsas ¢ are—
nas acuellas cuyo contenido en arcilla es menor del 15%, y las
arcillosas aquellas en que es mayor del 15%.

Para eliminar la influencia de la materis
orgéanica hemos escogido aquellas muestras, en que el eonteni;
do de ésta es menor del 1%. |

En la tabla siguiente se dan los resulta—
dos de los andlisis de iodo, en orden decreciente, para la se

rie de arenas:

Muestra  Localidad  Arecilla COan ﬁai}'bfg. Iodo
81 Urbasa g9'g 0'o 0'8 4'05
85 Urbasa 107 0'1 0'é 375
39 Arenjuez 1176 171 0'1 360
65 Guadalajara 12'2 0'Q 0'0 - 2'35
61 Valle de Torija  9'2 15 0'0 2'10
93 Vitoria 5'3 0'0 01 2100
80 Urbasa 7'8 0'o 0'8 180
35 Aranjuez 141 0'0 0'3 170
33 Aranjuez 9'4 1077 04 155
82 Urbasa 9'3 0'0 0'3 1'50
43 Alcalé-Toeches 118 973 o1 1140.
34 Aranjuez 8'1 0'8 0'1 1125

51 Alcald-Loeches 8'5 Q7 0'2 125
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Arcilla 00303. Mat. org. Iodo

Muestra Localidad
63 Busdalajara 11'2
64 Guadalajara g7
48 Alcalé-Loeches 3'3
88 Urbasa 5'3
53 Valle de Torija 7'S
26 Ar. Casablanca 3'9
25 Rio Manzanares 9'5
37 Aranjuez 2VT
55 Valle de Torija g4
42 Alcald-Loechen 418
56 Valle de Torija  11'1
52 Alcaléd-Loeches 6'5
24 Ar. Soto 2'0
49 Alcalé-Loeches 310
79 Urbassa 471
90 Vitoria 2'3

01
7'2
113
010
0'8
070
0'0
118
210
111
110
B
010
217
010
0'0

0'0
0'0
0'1
0'0

oo

or2
0'0
02
0'3
0'1
o"
o2
0'0
Q'0
0¥1
0'4

1120
1110
1705
1700
0'90
0'75
0165
0'65
Q65
0+6Q.
0160
0'55
0150
0I50
O150
Q150

Hemos calculado el valor medlo, para el

contenido en iodo, y la desviacidn standard, obteniendo losm

giguientes resultados:

Valor medio

Desviacién standard

1137 PeDem.

0'99

Al observar la tabla anterior vemos.que

las muestras situadas en la parte superior suelen tener un
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porcentaje de arcilla mayor que las situadas en la parte in-
ferior. No se observa en la citada tabla ninguna relacién en
tre el contenido de iodo y los de carbonato o materia orgénic
A continuacidén se da la tabla en que se
presentan, en orden decreciente, los resultados de los andli-~

@is de iodo para la serie de materliales arcillosost

Muestra __ Localidad  Arcilla CO3Ca Mat. org. ZIodo

45 Alcalé~Loeches — 22'6 0'0 8'g0
87 Urbasa 457 o7  0'2  8'85
38 Aranjuez 22'3 12'8 0'4 6'50
83 Urbasa 493 00 0'3 4760
47 Alcalé-Loeches —_— 118 or2 4'45
46 Alcalé-Loeches _ 6'S 0'3 3'90
44 Alcalé-ILoeches - 51 0r'2 2’75
60 Valle de Torija 1T7!'6 4'2 oY1 2'55.
50 Alcalé-Loeches — o'1 0r2 2'20
84 Urbasa 20'9  0'0 0'4 1465
23 Ar. Soto C 44T 14 01 1165
27 Guisema 34'8  56'0 0'3 1145
28 Guisema 25'5  68'7 0r'2 1700

Hemos caluulado el valor medio y la des—

viacién standard, obteniendo los siguientes resultados:

Valor medio 3188 pep.m,

Desviacién standard 2'70
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En la tabla anterior no observamos ningu—
na relacién apreciable entre el contenido de iodo y loe de ar
cilla, carbonato o materia organica. S1 observamos los valores
medios obtenidos para rocas, arenas y arcillas, vemos que el
contenido medio de iodo en las rocas es menor que el de las
arcillas y mayor que el de las arenas.

En las muestras 44, 45, 46 y 47 no se da
el contenido en arcilla, pues, en los ensayos previos para la
realizaciédn del andlisis mecédnieco, no se diéparsaron; se han
introducido en esta serie por su aspecto extraordinarismente -
arcillos, lo mismo que la muestra 50 correspondiente a unom
estratos arcillosos muy endurecidos.

La observacién, a primera vista, de los
resultados obtenides en arenas y arcillas parece indicar ten-—
dencia a una mayor cantidad de lodo en las arcillas. Con #El
fin de ver si esta diferencia era significativa, desde un
punto de vista estad{stico, hemos hecho el andlisis de la va~
rianza en la forma habitual. Los célcplos se resumen en gl .

cuadro siguiente:

=42 g.d.1. Yariasnzs
Total 171'25%0 41 471770
Dentro de los grupos 115'0903 40 218772
Entre los grupos 5671667 1 56'1667

561667
F=__— =196

2'8772
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El valor de F para 1 y 40 grados de li-
bertad es con probabilidad del 5% F = 4'08; con prebabilidad
del 1%, F = 7'31, con lo cual podemos concluir que la dife-
rencia observada es muy sgignificativa.
Al considerar las tablas precedentes ob—
gservamos que las muestras arcillosas son més ricas en iodo
que las arenosas; ello nos induce a pensar que la arcilla del
suelo acumula el iodo, impidiendo de esta forma su eliminacién
ya sea por lavado, ya por volatilizacién.
De todo lo expuesto se deduce ques
12 El contenido de iodo en arenas se halla comprendido en-—
tre 4'05 y 0'50 p.p.m. con un valor medio de 1'37 p.p.m.
y una desviacién standerd de 0'99.

22 El contenido de iodo en arcillas se halla comprendido
entre 8'90 y 1'00 p.p.m. con un valor medio de 3'88 p.p.
m, y una desviacidén standard de 2'70.

32 E1 contenido de iodo en arcillas és mayor que el de las
arenas, siendo esta diferencia, estad{sticamente, muy

gignificativa.
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2.3.3. Relaciones entre iodo y materia orgénica.
Para realizar este estudlo dividimos las

muestras en dos grupos, el primero esté constituido por ague
llas muestras cuyo contenide en materia orgénica es memor del
1% y el segundo por aquellas en que &ste es mayor del 5%.

En la tabla siguiente se agrupan las
muestras cuyo contenido en materia orgdnica es menor del 1%.

Los valores de iocdo se dan en orden duepdeicries

Muestra Localidad Arcilla CQ;C&. Mat, org. Ieds

45 Alcalé-Loeches — 22'6 0'0 8190
87 Urbasa 457 0'7 o2 8185
38 Arsnjuez 22'3  12'8 0'4 650
83 Urbasa 49'3 0'0 0'3 4160
47 Aleflé~Loeches — 11'8 0'2 4145
81 Urbasa 9'9 0'a Q'8 4705
46 Alcalé~Loeches - 6'5 0'3 3'g0
85 Yrbasa 10'7 0'1 0'6 3'75
39 Aranjuez 11'6 171 011 3160
44 Alcalé-Loeches - 571 0r2 2'75
60 Valle de Torija 17'6 4'2 0'1 2'55
65 Guadalajarsa 1272 0o Qo 2735
50 Alcaléd-Ioeches - 0'1 0'2 2'20
61 Valle de Torija  9'2 115 0'0 2'10
93 Vitojpta | 513 0'0 0'1 2100

80 Urbasa 7'8 0'0 0'8 1v8Q
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Muestra Localided Argills C0;0a Mat. org. ZIodoe
35 Xranjuez 141 0'0 013 1%70
84 Urbasa 20'9 0'0 0'4 1165
a3 Arenero de Soto 44'7 | 114 01 1165
33 Arsnjusz 974 1077 0'4 1755
82 Urbasa 9'3 0'0 03 1750
27 Guisema 248 5610 op3 145
43 Alcalé-#oeches 1118 9'3 0'1 1'40
34 Aranjuez 81 0'8 Op1 1125
51 Alcalé-Loeches 8's o7 0'2 1125
63 Guadalajara 11'2 or1 0'0 1120
64 Guadalajars 9'7 T'2 0'0 1110
48 Alcelé~Loeches 3'3 113 0'1 1705
28 Guisema 25'5 68'7 0'2 1100
88 Orbasa 513 0'0 0’0 1700
53 Valle de Torija 7'9 0'8 0'0 0'9Q
26 Ar. Casablanca 3'9 0'0 0'2 0'75
25  Bfo Manzemeres  9'5 00 ¢'0  0'65
37 Aranjuez 2v7 118 0'2 0165
55 Valle de Torija 9'4 2'0 0'3 0'65
42 Alcalé-Teeches 418 11 0'1 0'60
56 Valle de forija  11'1 1'0 0r1 0160
52 Alcalé-Loeches 6'5 0'1 0'2 0'55
24 Arenero de Soto 210 0'0 Q'0 Q50
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Muestrea Localidad Arcilla (0.Ca Mat. org. Iodo

49 Alcaléd-loeches 3'Q 27 0'0 0*'50
79 Urbassa 411 0'0 o1 0'50
90 Vitoria 213 0'o 0'4 050

Hemos calculado el valor medlo y la des—
viacién standard,obteniendo los siguientes resultados:

Valor medio 2'15 DeDems

Desviacibdn standard 2104

Se observa que la mayorfa de la musstras,
pertenecientes al grupo anterior, son pobres en arcilla y sar
bonatos.

& continuacién se da la tabla en que se
presentan, en orden decreciente, los resultados de los anéli~
gis de iodo para la serie de muestiras, cuyo contenide en ma-—

teria orgénica es mayor del 5%

Muestra Iocalidad Arcilla QQ3Ca. Mat, org; Iodo

95 Galicia — 0'0 19'6 52100
94 Galicia —_— 010 12'g  24'50
30 Guisema —_ 23'0  30'0 23125
97 Galicia - 0'0 15'6  16'00
96  Galicia — 0'0 8'8 13700
31 Guisema 20'9 52'5 12%1 9'35

73 Urquiola 19v7 0'0 8'6 8'85



199

Muestra Localidad Arcillas G03Ca Mat, org. Iode

70 Urduliz 3417 0'0 141 8160
72 Urquiola 1574 010 11'6 710
98 Galicia - 0'0 16'3 6'25
99 Galicia — 0'0 204 6'08
29 Guisema —_— 63'0 30'0 3'90
75 Rigoitia 24'2 0'0 7'8 2'55
15 Berrueco 87  0'0 5'7 1160
66 Asén 7'5 0'0 1515 1Y55
78 Urbasa 47 0'0 6'8 1125
89 Vitoria 4v4 Q'0 73 0'95
67 Asén g'8 0'0 88 060
16 Berrueco 9'6 0'0 7'8 049

Hemos calculado el valor medio y la dem—
viacién standard, dbEeniendo lom siguientes resultades: ‘

Valor medio 9788 p.p.m.
Degviacién standard 12'49

Le desviacién standard es mayer que el
valor medio, lo que nos indica la gran variabilidad existente
dentro de la serie. La mayori{a de las muestras agrupadas en
esta serie no contienen carbonatos, siendo su contenidoe en
apcilla mayor que el de la serie anterior.

La observacién a primera vista, de los re
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sultados obtenidos indica que el lodo se ascumule en las mues
tras con alto contenido en materia orgénica. Gon el fin de
ver si esta diferencia ere significativa, desde el punto de
vista estadistico, hemos hecho el anélisis de la varianga en
la forma habitual. ILos cdlculos se resumen en el.cuadro gi-

guiente:?

£.479 g:.d.1., Yarianze
Total 37626158 60 62'7101
Dentro de los grupos 2981'0141 59 50'5256
Entre los grupos 78116017 1 78176017

78116017

= = 15'4 -
5015256

El valor de F para 1 y 59 grados de li-
bertad es con probabilidad del 5%, F = 4'00; con probabili-
dad del 1%, F = 7'07, con lo cual podemos concluir qua la
diferencia observada es muy significativa.

De todo lo expuesto se deduce que los cpo

loides orgénicos del suelc acumulan 10dos
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2.3.4. Relaciones enkre iodo y carbonaﬁos;

‘ Para verificar este estudio dividimos las
muestras en dos grupos; el primerc de ellos estd formado por
aquellas muestras cuyo contenido en carbonatos es mayor dﬁl
20%; el segundo por aguellas en que este contenido éa menox
del 5%.

Para elimlinar en parte la influencia de
le materia orgénica hemos elegido aquellas muestras en que el
contenido de esta es menor del 5%.

Fn la tabla gsiguiente se dan los resulia—
flos de los andlisis de lodo para la serie en que el contenido
de carbonatos es meyor del 20%. Los valores &» lodo se dan em

obden decrecliente.

Muestra __ Jogalided Arcilla C03Ca Mat. org. ZIode
57 Valle de Torija  36'0  87'4 214 19125

9 Paterna 24'% 53'8 4%6 12'45
59 Valle de Torija  31'1  67'4 1*8.  11'85
10 P. Vallbona 20'8  35'6 114 10180
32 Guisema 33'6 757 2'6 960
45 Alcalé-Loechea - 22'6 0'0 8190

2 Pinedo 2318 23'6 311 5160
12 P. Vallbona 37'4 . 33'8  3'8 5145

5 Pinedo 314 28'3 4'3 5125

3 Pinedo 23'9  25'5 470 5110

7 Paterna 249 36'0 2'4 4780



202

Muestra Localidad  Arcilla 00:Cs Mat. org. Iods

8 Paterna 18'0  34'8 215 4180
6 Pinedo 37'0 30'1 37 450
1 Pinede 318 303 313 4720
11 Malvarrosa 16'6 31’6 24 3'80
4 Pinedo 227 28'7 312 3140
13~ 1la Carrasca 15'6 32'4 2'2 3'25
27 Guisema 34'8  56'0 0'3 1145
28 Buisema 25'5  68'7 0'2 1100

Hemos calculado el valor medio y la des—
viaciédn standard, obteniendo los siguientes resultadost

Valor medio . 6'60. Depem.
Desviacidn standard 4'49

A continuacidén se da la tabla en que se
presentan, en orden decreclente, los resultados obtenidos pa-

ra las muestras cuyo contenido en carbonatos es menor del 5%.

Muostra ___ Localidad Arcille €O3Ca Mat: org. Iods

87 Urbasa 45T oy or2 - 8185
83  Urbasa 0 49'3 00 Q'3 . 4760
84 Urbasa 9'9 0'0 038 | 4105
85 Urbasa 107 0'1 0'6 3175
69 Urduliz — 0 476 3'55

76 Rigoitia : 21'2 0'0 2'4 3'40
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Argilla €03Ca Mat. org. Iode

Muestra Lecalidad
92 Vitoria 9'8 010 176
60 Valle de Torija 17'6 4'2 01
65 Guadalajara 1212 0'0 010
71 Urduliz — 010 471
50 Alcalé~-Loeches _— 0'1 Or2
61 Valle de Torija g2 15 0'0
93 Vitoria 5'3 0'0 Q'1
54 Valle de Tori;]a.. 117 10 ——
80 Urbasa | 7'8 0'0 0'8
35 Aranjuez 1441 0'0 0'3
84 Urbasa 20'9 0'0 0'4
23 Arenero de Soto  44'7 14 Q11
82 “rbase 9'3  0'0 013
51 Alcalé-Loechesn 8'5 o7 02
34 Aranjusz 8'1 0'8 01
63 Guadalajara 1172 | 01 0'0
91 Vitoria 1013 0'0 119
48  Alcald-Toeches  3'3  1'3 Q'
88 Urbasa 5'3 010 Q10
53 Valle de Torija  7'9 0'8 Q*0
14 Berrueco | 11'5 0'0 2‘3
17 Berrueco 6'7 0'0 2'5
26  Ar. Casablanca  3'9 00 ov2
25 9'5 010 Q'0

R{o Manzanares

2175
2155
2'35

2'30
22
2'10
2100
1195
118Q
1v7¢
1165
1165
1150
1125
1125
1120
1120
1105

100
0*90
0780
AN S ]
ov75
0ve5
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Muestra Ipocalidad Arcills CO3Ca Mat, org., Isdo

37 Aranjuez 2'7 1;8' - Q2 - 0165
55 Valle de Torija  9'4 20 03 0165
42 Klcalé-Loeches 4'8 11 01 Q60
56 Valle de Torija 11'1 10 0'1 0160
52 Alcalé-Loeches 6'5 01 o'z . U155
24 Arenero de S&to 210 0'0 0'Q Q50
49 Alcald-Loeches 30 2'7 0'0 0'50
79 Ytbasa 41 0'0 0'1 0150
90 Vitoria 213 010 0'4 0'50

Hemos calculado el valor mpdio y la des—
wilacién standard, obteniendo lom siguientes resultados:

Valor medio 1781 pepom.
Desviaciédn standard 1159

St observamos los valores medios obteni-
dos, vemos gue el contenido de iodo de las muestras con més
de 20% de carbonatos es mayor que el de aquellas en que este
es menor del 5%, |

También veremos que las muestras con més
de 20% de carbonatos son al mismo tlempo més r¥cas en arcilla
y materia orgdnica, que las que tienen menos del 5%; la mayor
cantidadl de iodo en las muestras calizas, puede, por tanto,
ser debida a’la presencia de arcilla y materia orgénica.

Tebricamente podemos decir que el poder
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de retencién del carbonato para el iodo es muy pequefio ©
nulo,

Segﬁh,kimos antes, ;as rocas calizas son
por lo general més ricas en iode que las silioeas; un suelg
derivado de rocas calizas, en principio serd rico én iodo. 81
el suelo derivade de recas calizas es rico en materiales quh
retienen el iodo, como la materia orgénica y la arcilla, éste
se acumulard; en cambio, s1 no existen sustancias de este
tipo, el iodo serd lavade. Por lo tanto, pueden existir mues—
tras ricas en carboratos, cuyo contenido en lodo sea o muy
grande o muy pequefio.

De todo lo éxpuesto se deduce que el car—

bonato es un aportador de iodo en lugar de un gcumuladors
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5. Distribuciédn del iodo dentro del perfil edéfice.

81 el suelo se forms por la modificacién
de los materiales que integran la roca mediante la accidn de
los agentes climaticos, es natural pensar que el iodo que se
encuentre en el suelo procederd del que contenia la roea,
aunque también pueden‘preaeﬁtarse aportes extrafios, o pérdidas
ocasionadas por los lavados. Que se presente un enriquecimien-
to de iodo en el suelo con respecto é la roca o que se presen-—
te el caso contrario dependerd de la naturaleza o propledades
de este suelo formado. En el desarrollo de este trabajo hemos
visto que existen algunas sustancias que retienen el iocdo e
impiden su lavado, tal es el caso de los coloides orgénicos
y la arcilla, por eso en aquellos suelo con mucha materia or-
génica o arcilla observaremos que éstos son mds ricos en ie¢do
que la propia roca original, en cambio en suelos arencsos en
loe que los coloides han encontrado facilidades;de emigracién
téndremos el caso contrario.

En las muestras que hemos estudiado encon
tramos ejemplos de ambos fendémenos, asi en las series 3 y 6
tenemos suelos que difieren muy poco de las rocasj en las se—
ries 10, 12, 14, 15, 16 y 17 el suelo es més rico que la rocas
sin embargo en la serie 5, al formarse el suelo disﬁinuye la
proporcién de iodo.

La distribucién del iodo entre los die—

¥intos horizontes del perfil viene regida por la presencia
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de sustancias con capacidad para retenerlo. Como acumunladores
de iodo hemos podido observar, a lo largo de este trabajo, la
materia orgdnica y la arcilla. Del carbonato gédlcico solo hek
mos podido concluir que es aportador de iodo.

En les dos perfiles de la serie 3, existe
un horizonte enriquecido que corresponde a las muestras 15 y
21 y que se halla situado inmediatamente debajo de la capa
superficial. En la serie 5 se encuentran dos horizontes per-
tenecientes a un Anmoor de turba, el suelo es més pobre en
iodo que la roca de que procede, por lo que se puede afirmar
que ha habido un fuerte lavado. La serie 6 corresponde a una
Rendzina, observéndose valores muy altos (su origen es calizo)
sunque muy semejantes. En la serie 7 hay una acumulacién de
iodo con la arcilla. En las series 12, 13, 14 y 15, observa-
mos un enriquecimiento de iodo debide a la gran cantidad de
materia orgénioa; Tas series 16 y 17 son dos podsoles y en
ellos se pueden observar un horizonte superficial donde, debi-
do a la materia orgénica, se scumula iodo, un horizonte de la-
vado y otro, el horizonte B, de acumulacién, donde al mismo
tiempo hay enriquecimiento en arcilla y materia orgénica. |
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3. CORCLUSIONES GENERALES

Se han estudiado todes los factores que intervienen
en la determinacién colorimétrica del iode con almi-
dén.

El espectro dé absoreidn del compleje
iodo-almidén, presenta un méxino para una longitud de
onda de 565 mp. E1l color del complejo se estabiliza
précticamente a los 45 minutos; Las cantidades de per—
manganato potdsico, 4cido sulfirico y almiddn, agregé-
das al problema, influyen en el valor de la extincidn,
mientras que las de nitrito sbdiceo, ureg y iodure po-

tésico no.

Se propone el dicromato potésico en medioc sulfirico pa—
ra la oxidacién de la muestra, y la sal de Mohr, como

el reactivo més adecuado para la reduccidn del exceso de
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é4cido crémico.

Lae relacién lineal entre la extincidn y la concentra-
cibén de iodo deja de cumplirse para concentraciones de
iodo muy bajas; cuando se opera con solucidén gatrén de
10 gamas de iodo por c.c.y, no se aprecia la curvatura en !
las proximida&es del punto cero y lo que se obiiene es
una recta que no pasa por el origen de coordenadas; Cég
tidades de lodo comprendidas entre 10 y 70 gamas, se
pueden determinar con un error del 4%, mientras que

para cantidades de 1 gama el error puede ser del 30%.

Se ha observado que el contenido dm lodo en aceltes ve—
getales cae por debajo del limite de semsibilided. La ri
queza en iodo de las algas analizadas oscila entre 581 y
711 p.p.m. con una media de €56 p.p.m; ILa proﬁoroién,de

iodo en las hojas de patate es de 1'4 p.p.m.

E1l contenido de iodo en las rocas estudiadas oscila en—
tre 9'40 y 0'45 p.p.m. con un valor medio de 2'87 p.p.rm.
El ndmero encontrado para las rocas calizes es general-

mente mayor que para las siliceas.

Los resultados de i0do en arenas se hallan comprendidos
entre 4'05 y 0'50 p.p.m. con un valor medio de 1'37 p.
p.m. Los de los materiales arcillosos oscilan entre 8'9Q

y 1'00 p.pem. con una media de 3'88 p.p.m. ELl contenide
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de iodo en aroillas es mayor que el de las arenas, sien
do esta diferencia, estadisticamente, muy significativa.
Las Pocas son més ricas en iodo que las arenas y més o

bres que las arcillas.

Los coloides orgénicos y las arcillas, del suelo, acuummn
lan iodo. El carbonato es un aportador de iodo emn lugar
de un acumulagor. Ne se observan influencias del pH y

de los éxidos de hierro libres.

Dentro de los perflles, tante ed&fico como geoldgico,

se nota, una mayor acumulacidn de i0do en aguellos ho-
rizontes en los que la proporcidén de arcilla o coloides
orgénicos es mayor. También se puede observar que la ma—
yoria de los suelos son més ricos en iodo que la rocs

madre sobre la que se han desarrollado.
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