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INTRODUCCION GENERAL

El presente “Apéndice Analitico”?’ se ha ideado como apoyo cientifico y técnico para
profesionales como cientificos, ingenieros, técnicos, profesores, estudiantes que, de una u otra
forma, se interesan en el diagnéstico de la fertilidad del suelo y en la eficiencia de la fertilizacién. En
el mismo, podran encontrar unas discusiones criticas de los métodos de analisis de suelos mas
utilizados en estas materias, para tener mejores elementos de juicio que permitan una interpretacién
y aplicacion racional y no dogmatica de los resultados.

Al desarrollar sus capacidades criticas, tanto el analista como el responsable de la
interpretacion de los resultados, tienen que conocer los alcances y los limites de la validez de estos
analisis, para orientar mejor a los productores en la racionalizacion de la produccidn agricola. En la
consecucién de este objetivo general se deben cumplir algunos objetivos especificos tales como:

- Seleccionar una serie de métodos de analisis accesibles a laboratorios modestos, dedicados
principalmente al diagndstico de la fertilidad de suelos cultivados y al seguimiento de los
efectos del trabajo del suelo y de la fertilizacion.

- Poner a disposicidn del lector una bibliografia abundante que permita a los investigadores
tener acceso a métodos especializados, que se hacen indispensables para su campo
especifico de investigacion.

En la primera parte de este “Apéndice Analitico”, se presentan los métodos fisicos de
fraccionamiento que incluye la granulometria y el fraccionamiento fisico de la materia organica. El
lector encontrara una discusion detallada de la ley de Stokes de la sedimentacion, con sus limitantes y
condiciones para su aplicacién, asi como los posibles errores que se pueden presentar. El
fraccionamiento cuantitativo de los constituyentes organicos puede mejorar sensiblemente la calidad
de los resultados analiticos y facilitar la interpretacidn de los procesos de mineralizacién, organizacion
y humificacidn del carbono y del nitrégeno.

27 El presente Apéndice Analitico procede en gran parte de la obra de M. Pansu y J. Gautheyrou*, quienes dieron su permiso para
seleccionar y traducir elementos que pudieran ser de utilidad para completar esta obra de referencia sobre los suelos tropicales
cultivados. Igualmente, fueron tomados algunos procedimientos del cuaderno de andlisis rutinario de suelo usado por los laboratorios del
INIA, elaborado por Julia Gilabert de Brito y Luis Nieves**, los cuales vienen a complementar la informacién presentada en la presente
obra. Expresamos nuestro agradecimiento por su apoyo.

* Marc Pansu et Jacques Gautheyrou, 2003 - L’analyse du sol — minéralogique, organique et minérale. Springer, Paris, Berlin, Heidelberg,
New York, 995 p.

**Julia Gilabert de Brito y Luis Nieves 1990. Manual de Métodos Analiticos para caracterizar perfiles de suelos. CENIAP, Maracay, 101 p.
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En la segunda parte del Apéndice Analitico se presentan los métodos quimicos, comenzando
con la determinacidn de pH del suelo y la determinacién de los requerimientos de cal. Seguidamente
se describe el andlisis elemental de C, H, N, tanto por via himeda como por via seca o combustion.
Este tipo de analisis es importante en la caracterizacién y cuantificacién de la materia organica,
elementos esenciales en el diagndstico de la fertilidad potencial del suelo.

Otro de los parametros importantes en la caracterizacidon de los suelos, es el intercambio
idnico, por lo tanto, se presentan los métodos para la determinacién de las capacidades de
intercambio tanto catidnico como anidnico, y la cuantificacién de los nutrientes en su estado llamado
intercambiable al pH del suelo o a un pH estdndar como el el pH 7 del buffer de acetato de amonio
normal.

Como es sabido, en el diagnodstico cldsico de la fertilidad de suelos, la determinaciéon de
nutrientes se realiza por procedimientos de extraccidn utilizando diversas soluciones de reactivos mas
0 menos agresivos, asi como extractantes de diversa indole para cada nutriente o determinacién. Este
modelo de diagndstico basado en procedimientos de extraccién especificos afecta la productividad de
los laboratorios y contribuye a aumentar los precios de los analisis. Ademas, estos procedimientos de
extraccién especificos de cada elemento o grupo de elemento presenta inconvenientes no solamente
econdmicos sino también ecoldgicos, al aumentar indebidamente las cantidades de reactivos
agresivos o toxicos.

En la tercera y ultima parte del Apéndice Analitico, se presenta una revision bibliografica sobre
las determinaciones que se pueden hacer a partir de la llamada “solucidn de suelo”, compartimiento
del sistema suelo-planta que deberia probablemente valorizarse mas a futuro en el campo del
diagndstico de la fertilidad y de los efectos de la fertilizacion. Ello permitiria desarrollar
procedimientos de extraccidon que usen menor cantidad de reactivos y que estos sean mas amigables
con el ambiente. Ademas, las mejoras en sensibilidad y exactitud de los métodos modernos ofrecen
ahora limites de deteccidn muy bajas para elementos solubles en el agua, con muestras de tamafo
muy reducido, permitiendo en algunos casos detecciones secuenciales o simultdneas de bajas
concentraciones de nutrientes.

Actualizar los métodos tradicionales mejoraria la eficiencia de los analisis de suelo,
disminuyendo el impacto ambiental de los reactivos evacuados en las aguas servidas de los
laboratorios. Esto es especialmente importante para estudios de modelizaciéon de los flujos de
nutrientes en el suelo, donde el seguimiento de la solucién de suelo a lo largo de experimentos de
larga duracién requiere numerosos analisis quimicos.

Se acompaia la presentacion de cada método de las consideraciones necesarias para un
analisis critico de los resultados. En efecto, es primordial conservar un punto de vista cientifico a lo
largo de todo el proceso de diagndstico de la fertilidad y los efectos de la fertilizacién. El proceso
cientifico comienza en el momento de la toma de las muestras in situ y se termina por la lectura y la
interpretacién de los resultados. Los resultados deben luego interpretarse en funcion de un buen
conocimiento del proceso analitico utilizado, porque sélo son un reflejo mas o menos deformado de
una realidad casi siempre compleja y cambiante. El cientifico reconstruye esta "realidad" segun los
modelos mas o menos conscientes procedente de su formacidn cientifica inicial y de su experiencia
profesional.

Es necesario recordar estas exigencias, ya que los primeros quimicos que pusieron a punto la
mayoria de estos métodos de andlisis de suelos, estaban, sobre todo, preocupados de obtener
resultados fiables y reproductibles en el laboratorio, en una época en la que los limites de deteccidn
de los métodos analiticos eran mucho mds elevados que ahora. Estos métodos clasicos reflejan en
gran parte el nivel de conocimientos de un pasado lejano, donde se usaban métodos de analisis
guimicos poco sensibles.
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Durante la segunda mitad del siglo pasado, se produjo ademas un olvido progresivo de las
condiciones de trabajo de estos precursores. Poco a poco se produjo también una
“conceptualizacion” de expresiones tales como "elementos asimilables" o "disponibles" que en
realidad no corresponden a ninguna realidad fisico-quimica bien definida.

La realidad del suelo como interfase entre litésfera y bidsfera por una parte (a una escala de
tiempo del orden de siglos a milenios), y como sistema suelo - solucién - planta (a escala diaria o
mensual) por otra parte, es extremadamente compleja. Como aun la compleja realidad del sistema
suelo-solucién-planta queda en gran parte inaccesible a nuestros medios de analisis y observacion, es
indispensable guardar conciencia de la diferencia muy grande entre esta realidad y las
representaciones necesariamente simplificadoras, propuestas por los quimicos del suelo o los autores
de modelos compartimentales que tienen que “nombrar” sus compartimentos. Esta es la razén
fundamental por la que la presentacién de los métodos seleccionados se debe acompaiiar siempre de
comentarios, que permitiran al analista y al usuario evaluar el alcance y los limites de la
interpretacion de los resultados?.

MUESTREO DE SUELO

Antes de empezar la descripcidon de los métodos fisicos y quimicos de analisis del suelo, es
indispensable recordar las precauciones indispensables para asegurar la validez y la representatividad
de los resultados. El resultado de un analisis de suelo podra revelar las caracteristicas reales del
mismo, en la medida que los procesos de muestreo y preparaciéon de la muestra estén exentos de
errores.

Protocolos y precauciones

La heterogeneidad de los horizontes de superficie es muy elevada, por lo tanto, el muestreo es
dificil y debe efectuarse con protocolos bien definidos. En efecto, este muestreo condiciona la validez
de los resultados posteriores.

Es preciso diferenciar dos tipos de muestreo. El muestreo de definicion del tipo de suelo,
empieza por la realizacién de una calicata de profundidad variable pero alcanzando el horizonte C.
Después de la observacion del perfil se procede al muestreo de los horizontes definidos por la
observaciéon desde abajo hacia arriba. El muestreo de evaluacion de fertilidad puede limitarse a uno
o dos horizontes de superficie.

En ambos casos, es indispensable recordar que todo muestreo debe ser preparado por un
estudio preliminar de representatividad. Tal estudio preliminar puede llegar a una verdadera
cartografia de la parcela o limitarse a una serie de sondeo por taladro. Una vez asegurada la
representatividad del sitio elegido para el muestreo, se procede a constituir una muestra
representativa a partir de un numero variable de 5, 10 a 30 sub-muestras en relacion a la
configuraciéon de la parcela y de su grado de heterogeneidad. De estas sub-muestras correctamente
homogeneizadas, se saca por cuarteo una muestra final de aproximadamente 1 kg en un saco de
plastico bien identificado para el laboratorio.

El secado inicial se efectua al aire en un local bien ventilado después de un lapso de tiempo
inferior a tres dias después del muestreo de campo. En el laboratorio, se efectia un tamizado previo a

28 , ) - A S - . .

Bibliografia : Al final de cada apartado tematico se encontara primero la bibliografia citada en el texto. Ademas, se agregd una
bibliografia tematica general para facilitar la informacién complementaria del lector interesado en un tema especifico. En algunos casos,
existe también una cronobibliografia que permite evocar la evolucién de los conocimientos del tema de referencia.
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2 mm para separar los desechos vegetales gruesos. Es necesario evitar la molienda de los desechos
organicos, conservando su tamafio original, sino se podria sobre-estimar significativamente la carga
organica de la muestra. Esta etapa también condiciona la representatividad de los resultados del
mismo modo que el peso de la muestra sometida al proceso analitico (Pansu et al., 1998).

El secado aumenta la fijacion de NH,’, en particular cuando las arcillas de tipo 2:1
(montmorilonita, vermiculitas) son abundantes. En el almacenamiento, la accion de los
microorganismos puede perdurar en funcién del nivel de respiracion del suelo, del contenido en
lignina, de la humedad residual de la muestra secada aire.

Al triturar la totalidad de una sub-muestra del material de tamafio < 2 mm (hasta pasarla por el
tamiz de 0,125 mm), se modifica la humedad de equilibrio y las superficies reactivas. La humedad que
sirve para corregir los resultados se mide sobre esta muestra molida, al mismo tiempo que la toma
analitica.

El secado a 105°C, si su duracién no supera 3 6 4 horas, no causa, en la mayoria de los casos,
pérdidas significativas de C y N gaseosos, se eleva un poco mds la fijacion de N en las redes arcillosas.
En el caso de andlisis instrumental para CHN (OS), se pueden secar las muestras a 105°C, lo que por
una parte, puede evitar la correccidn de los resultados y por otra parte limita la acumulacion de agua
en las trampas.

La trituracién iso-granulométrica es necesaria para mejorar la representatividad de los
resultados, las tomas analiticas siendo aproximadamente de 50 a 100 mg en el caso de los analisis de
CHN (OS) por via seca. En el caso de los andlisis por via himeda, ello garantiza un ataque mds regular
y mas completo aumentando mucho las interfaces sélido-liquido.

Expresion de los resultados: influencia de la densidad aparente y de la pedregosidad

Cuando los resultados analiticos se utilizan con fines agrondmicos, conviene tomar en cuenta la
densidad del suelo, en particular, para los suelos turbosos, los andisoles y los histosoles cuya
densidad aparente puede reducirse alrededor de 0,4. En este caso, la expresidon ponderal no
corresponde al contenido real disponible para las plantas por unidad de volumen, y una correccidn
volumétrica es necesaria.

Para los suelos ricos en gravas, piedras y rocas, o desechos vegetales no divididos, presentando
un rechazo de tamiz < a 2 mm es preferible también corregir los resultados de andlisis brutos, para
tener una vision global mas cercano de la calidad del suelo por unidad de volumen o por hectérea.

La fraccion gruesa, FG, (grava y fragmentos de roca que no pasa a través del tamiz), es pesada
(Peg), y su contenido reportado como composicion porcentual de la muestra total (Pyuestra). Las
caracteristicas especiales de las concreciones gruesas que corresponden a la fraccién gruesa son
escogidas lo mas cuantitativamente como sea posible, y su contenido determinado separadamente.

%FG(> 2mm):P;Gx100

muestra

La Fraccién Fina, FF, (< 2 mm), tierra fina, secada al aire) es homogeneizada y constituye la
muestra de suelo sobre la cual se aplicaran los procedimientos usuales del laboratorio para
caracterizar los perfiles.
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%FF (< 2mm) = P 100

muestra

METODOS FiSICOS

Al igual que las propiedades quimicas del suelo, las propiedades fisicas del mismo pueden ser
favorables o limitantes para el crecimiento de plantas. La humedad, densidad aparente asi como la
distribucidn del tamafo de las particulas y su organizacién, determinan las relaciones suelo-planta. El
anadlisis de las propiedades fisicas del suelo permite entonces, establecer ciertos parametros
indicativos del estado y naturaleza del suelo estudiado.
Método Gravimétrico para determinar la Humedad a Saturacion
Principio

El analisis se basa en la pérdida de peso de una muestra de suelo saturada, cuando ésta es
secada en estufa a 105 °C hasta peso constante.

Procedimiento

Materiales y equipos
- Balanza 0,1 mg (con espatula)
- Desecador y estufa

- Recipientes plasticos y de aluminio

Preparacion del extracto de saturacion

Se colocan 500 g de suelo (fraccion < 2 mm, secada al aire) en un beaker plastico. Se agrega
suficiente agua para saturar la muestra de suelo y se agita suavemente con una espatula agregando
agua o suelo, hasta alcanzar la situacién de saturacidn hidrica. Se cubre el beaker o recipiente plastico
y se deja en reposo toda la noche. Al dia siguiente, se verifica el estado de la pasta de acuerdo a los
criterios abajo sefialados vy, si es necesario, se reajusta la condicidon de pasta saturada con algo de
agua o de suelo. Se transfiere la pasta a un embudo Buchner de fondo poroso (usar en el fondo un
papel filtro duro, de lenta filtracidn), se aplica succién y se recolecta el filtrado (solucion de suelo). Si
la solucidn filtrada continua turbia, se repite el proceso de filtracion.

Criterios para la condicion de saturacion

La pasta asi preparada debe reflejar la luz y cuando el recipiente es golpeado en el fondo contra
el mesén, no debe aparecer agua en la superficie y debe reflejar la luz. La pasta se desliza y se
desprende libre y limpiamente de la espatula, excepto en el caso de suelos muy arcillosos.
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Determinacidn de la Humedad de Saturacion

Se transfiere una porcién de la pasta de saturacién a un recipiente de aluminio previamente
pesado, y se pesa con precisiéon de 0,001 g (A: peso humedo, Pimedo). Secar en la estufa toda la noche
a 150 °C, con el recipiente destapado y finalizado el calentamiento se sacar el recipiente de la estufa,
se tapay es enfriado en el desecador, una vez frio, se pesa (B: Peso seco, Ps.).

Cdlculos: El % de humedad a saturacién, se expresa como porcentaje con dos cifras decimales.

P

%humedad = M %100 = @ %100

Seco Seco

Observaciones al método

Desde el punto de vista de las relaciones suelo-planta, puede argumentarse que para un cierto
numero de pardmetros del suelo, es relevante expresar los valores en el suelo, en base a volumen
(peso/volumen), mas que en la forma usual de presentarlos en base a peso (peso/peso). El peso del
suelo, puede facilmente ser convertido a volumen usando la densidad aparente.

En el Cuadro AA1 se muestra la relacién entre el porcentaje de saturacién (PS) y el porcentaje
de humedad al punto de marchitez (a 15 atmdésferas, P15,,), mostrando la influencia de los tipos o

grupos texturales del suelo.

Cuadro AA1. Relacion entre el porcentaje de saturacion (PS) y el punto de marchitez (a 15
atmoésferas, P15,;,m) mostrando la influencia de la textura del suelo.

PUNTO DE MARCHITEZ | PUNTO DE SATURACION PUNTO DE SATURACION/PUNTO DE
(P15A) (PS) MARCHITEZ (PS/P15A)
Grupo de | Muestras o o o £ .
suZIo de suelo E E E g E 2 g E 3 § "é
a a a 8 w
Grueso 10 3,4 6,5 5,0 16,0 43,1 31,8 4,68 8,45 6,37 1,15
Medio 23 6,6 14,1 10,8 26,4 60,0 42,5 3,15 5,15 3,95 0,48
Fino 11 16,1 21,0 18,5 41,8 78,5 59,5 2,03 4,26 3,20 0,60
Organico 18 27,6 51,3 37,9 81,0 | 255 142 2,53 4,97 3,66 0,75

Se utilizé el porcentaje de humedad al punto de marchitez (15 atmédsferas) para clasificar las
muestras de suelo en tres grupos, segun la textura: grueso, medio y fino, las cuales se muestran en el
Cuadro AAl. Los valores del porcentaje de humedad al punto de marchitez se escogieron
arbitrariamente para poder designar estos grupos de textura como sigue: Gruesa 2,0-6,5: media 6,6-
15,0, y fina mayor de 15. Las cifras de la columna (P15,:y), son los valores reales del (P15,:,) para las
muestras de los diversos grupos de texturas.

La relaciéon PS/ P15, del grupo de textura fina que es el mas numeroso, es casi de 4, con poca
variabilidad, en tanto que las relaciones para los grupos de textura fina y los altos en materia organica
Son un poco menores.

Cuando el porcentaje de saturacion en las arenas se determina por el procedimiento tipico, los
valores obtenidos con relacién a la variacion de humedad de campo, son mayores que para otros
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suelos. Esto se debe a que en las arenas los poros grandes que se llenan de agua en el caso de la pasta
de saturacidn, no retienen la misma cantidad de agua bajo condiciones de campo.

Determinacion de la densidad aparente

Concepto

La densidad aparente del suelo es la relacion masa/volumen, o del volumen macroscépico de
las particulas del suelo no perturbado (Terrdn) mas el espacio poroso en una muestra. La densidad
aparente, es usada principalmente para transformar el contenido de agua del suelo expresado en %
de peso a contenido por volumen.

d g _ m(g )Terrén

aparent H vV (m I—)T

errén

La densidad aparente del suelo no es una cantidad invariable para un suelo dado. Por el
contrario, varia con la condicién estructural del mismo y estd particularmente relacionada con la
compactacién. Por esa razdn, la densidad aparente es a menudo utilizada como una medida de la
estructura del suelo.

Con estos datos se pueden hacer inferencias tales como: probabilidad de dificultad a la
penetracion de raices, posibilidad de encontrar problemas de drenaje, presencia de capas
endurecidas, contenido de Arcilla, (valores mayores) y contenido de MO (valores menores).

Método Amsler
Principio

El método de Amsler o del Terrdn, consiste esencialmente en el secado y pesado de un
volumen de suelo no perturbado conocido (Terrén). Esta determinacidn se basa en la gran tensién
superficial del mercurio, utilizando un aparato llamado "Volumendmetro de Mercurio Amsler", que
aunque no ha sido construido con esta finalidad se adapta perfectamente a esta determinacion. Con
este aparato, se determina el volumen del terrén.

Con este método se logran buenos resultados y, aunque es mas rapido, tiene ciertas
desventajas. La primera es que sobre estima los valores de la densidad aparente, ya que se
introducen muestras pequefias y secadas en la estufa, lo que produce una contraccién del volumen
del terrén. Por otro lado, el mercurio liquido puede penetrar en orificios dentro del terrén y causar
lecturas erréneas.

Debido a que se trabaja con muestras (terrones) relativamente pequefias, a veces estas no son
representativas de las condiciones estructurales del horizonte estudiado, y en suelos sumamente
arenosos o limosos es dificil disponer de terrones para realizar la determinacidon. Ademas, el riesgo
para el trabajador y el ambiente por la manipulacidén del mercurio durante el procesamiento, es
alto.Por este motivo el método fue descontinuado de los laboratorios de suelos. Como métodos
alternativos se usa el método clasico de la parafina o el del cilindro de volumen conocido.
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Método de la Parafina para suelo no perturbado

Consiste en introducir un “terrén” de suelo secado al aire, de peso conocido, P(g)TS y tamafio

adecuado en un bafio de parafina fundida hasta que el mismo esté completamente cubierto o
impermeabilizado. Una vez enfriado el Terrén impermeabilizado se pesa al aire, P (aire) y

seguidamente sumergido en agua destilada, P, (agua).

Equipos y materiales

- Balanza analitica de 0,001 g
- Plancha de calentamiento con magneto, parafina sdlida

Cdlculos

Segun la definicidn de densidad aparente dada anteriormente se tiene que:

d — P(g )TS I:)TS
aparente vV (m L)

Terron

(P, (aire)- P, (agua)—| 1

parafina

Método para suelos perturbados

Este método se utiliza cuando no es posible la obtencidon de un terrén de suelo no perturbado
como es el caso de suelos muy arenosos o muy limosos, los cuales no desarrollan agregados estables.
Igualmente es util para suelos utilizados en viveros e invernaderos, los cuales no contienen terrones
ya que son sueltos y desmenuzados.

Procedimiento

Se pesa un cilindro graduado de 100 mL, el cual es llenado hasta la marca con el suelo
perturbado, compactando periédicamente golpeando el fondo del cilindro con la palma de la mano.
Una vez lleno el cilindro con el suelo se pesa. El peso del cilindro lleno menos el peso del cilindro vacio

es el peso del suelo contenido en el P, . Se debe determinar separadamente la humedad de la

muestra y se calcula el peso de 100 mL de suelo secado al horno (105 °C/ 12 h), P515050

Cdlculos

_ P (9)
®100(mL)
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Comentarios

Valores de densidad aparente entre 1,0 y 1,6 indica una condicién fisica del suelo favorable
para el crecimiento de las plantas. Hay buena estructura y un espacio de poro que permite un balance
aire/agua. Valores inferiores a 1,0 se pueden encontrar en la primera capa de suelos con contenidos
altos de materia orgdnica, especialmente aquelos que reciben grandes dosis de enmiendas organicas
como gallinaza, compost, entre otros. Tal es el caso de los suelos cultivados de los Andes Meridefos,
los cuales reciben estas enmiendas dos veces al afo.

En el Cuadro AA2 se muestra la interpretacion de los datos de densidad aparente del suelo.
Valores superiores a 1,7 y hasta 2,0 g mL" indican una pobre condicién fisica del suelo para el
crecimiento de las plantas, son suelos compactos con porosidad pequeiia. Sin embargo, estos valores
son mas frecuentes en las capas mas profundas del suelo. Por lo general, los suelos de textura gruesa
presentan altos valores de densidad aparente, los suelos de textura arenosa o areno limosa pueden
presentar densidades aparentes entre 1,2 y 1,8 g mL™ vy los franco limosos, franco arcillosos y
arcillosos pueden presentar densidades aparentes entre 1,0y 1,6 g mL™.

Cuadro AA2. Interpretacion de los datos de densidad aparente

Densidad aparente Tipo Observaciones
<140 Baja
1,40-1, 60 Buena
1,60-1,80 Alta Comienzo de compactacion
>1,80 Muy alta

Determinacion de la Conductividad Eléctrica Especifica, CEE
Principio

La conductividad eléctrica es uno de los parametros fisicos mas importantes en la
caracterizacién de los suelos ya que la misma estd relacionada con la cantidad de sales disueltas, y es
una medida de la capacidad de las soluciones para conducir la corriente eléctrica. Esta corriente es
transportada por los iones cargados que provienen de la disociacién de las sales en la solucién del
suelo. Asi, mientras mayor es el contenido de sales mayor sera la conductividad.

En la practica se mide la llamada “Conductividad Eléctrica Especifica” (CEE)*’, de un extracto de
saturacidn, ya que es considerado como el medio que da la mejor representacion de las condiciones

2. o . I )
Segun la ley de Ohm la resistencia de un conductor se define como R = PX—, donde |/A representa la geometria del conductory
A

P es su resistividad especifica en unidades de Qx M. p depende de la naturaleza del conductor o sustancia y se define como: la

resistencia que ofrece un cubo de sustancia de 1 cm. La resistividad especifica se define como: 0 = — donde ) representa la CEE con

-1 -1 -1
unidades de {7 X M. El inverso de los ohmios se le denomina “ MNO ” o siemen, S . De esta manea: Q7 = mho=S
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actuales del suelo con respecto al ambiente donde se desarrolla la planta. Por lo tanto, la CEE se mide
a partir de un extracto acuoso, preparado de la pasta de saturacién. Como la CEE del extracto de
saturacidn tiene en cuenta la capacidad maxima de retencién de agua del suelo, los valores de
interpretacidon se toman independientemente de las clases texturales.

Materiales y equipos

Existen en el mercado instrumentos que miden la conductividad previa calibracién con
patrones conocidos de KCI u otras sales. Uno de estos es el bien conocido pHmetro-conductimetro
gue puede medir los dos parametros con sélo cambiar de electrodo y la funcion del instrumento,
ademas de traer incorporado la correccién de temperatura. Para otros materiales ver preparacién de
la pasta de saturacién en el método para la humedad a saturacidn.

Calibracion del conductimetro

En el Cuadro AA3 se dan las CEE de algunas soluciones de KCl, patron con las cuales se puede
calibrar el instrumento, sin embargo el procedimiento INIA utiliza la solucién decimolar. Para la
medicién se toman 30 ml de la solucién estandar de KCl 0,01 M en un beaker de 50 ml y se introduce
el sensor de temperatura del conductimetro. Se enjuaga la celda con la solucidn estandar de KCl y se
sumerge en la solucidn.

Cuadro AA3. CEE de diferentes soluciones de KClI

MKCl molLl™ mScm™(0°C) mScm™(18°C) mScm™ (25 °C)

1 65,17 97,83 111,34
0,1 7,14 11,17 12,86
0,01 0,78 1,22 1,41

Fuente: G. Castellan, 1987. Fisicoquimica, 2da Ed., cap. 31, p 811

Procedimiento

Se prepara un extracto de saturacion segun procedimiento descrito en el método para la
determinacion de la humedad a saturacidn. Una vez preparado el extracto se transfiera a un embudo
Buchner con un papel filtro de lenta filtracidn, aplicar succién y recolectar el filtrado. Repetir el
filtrado hasta obtener una solucién clara. Se sumerge la celda en el extracto y se lee la conductividad
en el dial. El extracto debe ser diluido, si la lectura de conductividad sobrepasa el rango del aparato
utilizado.
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Forma de expresion de resultados

La CEE se puede reportar en diferentes unidades como milisiemens por cm, mS cm™ (unidad
actual) o en milimhos por cm. Ambas unidades tienen el mismo valor numérico. Igualmente se usa el
siemens por metro, S m™ siendo la equivalencial$s m™ =10 mmhos cm™.

1m_S_ d_S_lmmho
cm m cm

Debido a que la conductividad de una solucién aumenta con el incremento de la temperatura,
los valores medidos deben estar referidos a la misma temperatura. Segun la norma CEE la medicidn
se debe realizar a 25°C.

Interpretaciones

Los cultivos son diferentes en su sensibilidad al contenido de sales. Para la interpretacién de
resultados, ver el USDA Agric Hand Book N° 60 (1954). En el Cuadro AA4 se plantean unas
interpretaciones de cardcter general.

Cuadro AAA4. Interpretaciones de los datos de conductividad

CEE (mmhos/cm) a 25°C Respuesta de los cultivos
0-2 Efectos despreciables de la salinidad
2-4 Los rendimientos de los cultivos muy sensibles pueden ser restringidos
4-8 Rendimientos de muchos cultivos son restringidos
8-16 Sélo cultivos tolerantes rinden satisfactoriamente
>16 Poquisimos cultivos tolerantes rinden satisfactoriamente

Puede estimarse el contenido total de sales, a partir de los valores de la CEE del extracto
saturado, utilizando relaciones empiricas que trabajan bien para extractos de saturacién con
conductividades menores de 20 mmhos/cm. Para concentraciones salinas mayores ocurren
desviaciones importantes. Las relaciones esenciales se hallan resumidas en las ecuaciones siguientes:

csa,es(mj — 640 % CEE[m—Sj
L cm

csales(@j —10x CEE [m_sj
L cm
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Granulometria

El andlisis granulométrico de una muestra de suelo, no merece muchos comentarios ya que se
conoce bien y estd normalizado desde hace tiempo en Venezuela por el Instituto Nacional de
Investigaciones Agricolas, INIA. Bastara aqui recordar algunos principios bdasicos y algunas
informaciones complementarias relativas al recuento directo de particulas (método INIA para la
Granulometria), la observacién microscopica y la separacion de las fracciones coloidales.

Ley de Stokes de la sedimentacidon

Después de la destruccién de los cementos orgdnicos, la muestra se pone en suspensién en
medio acuoso (relacion suelo/agua destilada entre 10 y 20 g/L para suelos muy pobres en arcilla). En
su sedimentacion, las particulas se someten entonces a dos fuerzas esenciales: una es la fuerza de la
gravedad que las obliga a caer hacia abajo y la otra es la resistencia viscosa del medio opuesta al
desplazamiento descendente. Considerando las particulas como esferas de radio r, la fuerza de la
gravedad, F, (dinas) se expresa por:

4
Fo =3 xr°xgx(p, = py)

r = radio de la particula esférica en cm
g = constante de gravitacion, 981 cm s*

ps = densidad de las particulas en g cm™ (entre 2 y 2,8 para los minerales comunes en los
suelos)

pr = densidad del liquido de dispersion en g cm’

La fuerza de resistencia del medio F, (dinas) se expresa por:
F, =6z xrxnxv

V = velocidad de caida en cm s
n = viscosidad del medio en Poises (g cm™ s™), a la temperatura dada.

Al equilibrio, las fuerzas Fyy F, son iguales y las particulas dejan de caer. Mientras que F4es
superior a F, se deduce su velocidad de caida segun la ley establecida por Stokes (1851).

2><r2><g><( s_pf)
9

V =

En los cdlculos se elige la masa volumétrica media de las particulas sélidas en las dispersiones
de suelos a menudo se usa la del cuarzo a p; = 2,656 2,60 g cm?, pero las arcillas hidratadas tienen
densidades menores y su velocidad de caida puede ser rapidamente nula. Se establecieron algunas
relaciones empiricas para el calculo de pry 1 en las soluciones acuosas de hexametafosfato (ver
Cuadro AA5), generalmente utilizadas para la granulometria de los suelos (Gee y Bauder, 1986).
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pr = Po(1+0,630%C,ppp )
7=1,1+4,25%Cpp)

p, = masa volumétrica (densidad) del agua (g cm™) a la temperatura de trabajo;
1o = viscosidad del agua (poises) a la temperatura de trabajo;

CHMpp = concentracion en hexametafosfato en g cm3

Dado que 7, ps, Ox Y § son constantes, su producto también serd otra constantey la
ecuacion de Stokes para la velocidad se puede escribir como:

V=Cxr?

Donde C se define como la constante de Stokes por la siguiente expresion:

= 2x9xlp; =py) lem ™ xs7]
9

C

y puede tomar valores de 34,722, 40,280 o 49,603 cm'l S_1 dependiendo si la temperatura de la suspension es
de 20, 25 o 35 °C respectivamente.

Las ecuaciénes anteriores ponen de manifiesto que la velocidad de caida es proporcional al
cuadrado del radio de la particula y a la diferencia de densidad entre la particula y el medio de
suspension la cual sigue siendo constante durante la sedimentacion. A medida que la particula es mas
pequefia, mayor sera el tiempo requerido para su sedimentacion.

Si la velocidad se define como:

donde t es el tiempo (s) requerido por las particulas de radio I' (cm) para caer de una altura h (cm). De
esta manera el tiempo de sedimentacién estara dado por:

i 9xnxh _h —h
Y

:2xr2xgx(ps—pf) Cxr?

Ejemplo: Determinar el tiempo de sedimentacion de la fraccion arena con didmetro superior a 50 EElm

a una temperatura de 25 °Cy para 10 cm de caida. La constante de Stokes para 25 °C es de 40,28 cm™
-1

s

Si el didametro es de 50 EFm o 0,005 cm el radio sera de:

r = 0005eM 5 o 10-2em

La velocidad de sedimentacién sera de:

¥ =Cxr? =40,28cm™s™ x (0,0025cm ) = 2,52x107* <1
S
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De esta manera, el tiempo de sedimentacidn para estas particulas serd de:

g 10M 59751955 = 11,03
\'

42 CM
252x10 i
S
De manera que habrd que esperar 11 horas con 18 minutos.

Cuadro AA5. Masas volumétricas (o densidades) y viscosidades del agua (7)) y soluciones de
hexametafosfato 5% en funcion de la temperatura (°C); constante de Stokes C
correspondientes y tiempo de caida t de una altura de 10 cm para las particulas
arcillosasde 2 u(d=2,60g cm3)

t(eq.3)

n agua p corregido 7 corregido C para

6 pagua Poise (eq.2; (eq.2’; (@ f‘a) (Cump = h=10cm

Cimp=0,05g cm?) Cimp=0,05 g cm®) & 0,05 g cm™) r=0,0001 cm

Cump = 0,05

°C g cm> g cm's?t g cm” g cm's?t cm's?t cm's?t horas-min
15 0,999126 0,01139 1,030598 0,01381 30640 30038 9-15
16 0,99897 0,01109 1,030438 0,01345 31472 30853 9-00
17 0,998802 0,01081 1,030264 0,01311 32290 31656 8-46
18 0,998623 0,01053 1,030080 0,01277 33153 32502 8-33
19 0,998433 0,01027 1,029884 0,01245 33996 33329 8-20
20 0,998232 0,01002 1,029676 0,01215 34849 34165 8-08
21 0,998021 0,009779 1,029459 0,01186 35712 35012 7-56
22 0,997799 0,009548 1,029230 0,01158 36581 35864 7-45
23 0,997567 0,009325 1,028990 0,01131 37462 36727 7-34
24 0,997325 0,009111 1,028741 0,01105 38347 37596 7-23
25 0,997074 0,008904 1,028482 0,01080 39245 38476 7-13

Condiciones para la aplicacion de la ley de Stokes

La constante de Stokes se establece para minerales de densidad media entre 2,60 y 2,65
mientras que algunos de los minerales del suelo pueden tener una densidad del orden de 2,1a 2,7,y
la montmorillonita de 1,7 a 2. Pero la principal dificultad procede mas que todo del hecho que las
particulas no son ni esféricas, ni lisas, lo que obliga a introducir el concepto de radio equivalente.

Fuentes de error

Un protocolo riguroso es condicionado por la estabilidad de la temperatura durante el periodo
de sedimentacion. Por estas razones, a falta de termostato, el trabajo en una sala climatizada sigue
siendo la mejor solucién. Otras causas de errores pueden ser:

- entrada demasiado brusca de la pipeta en la suspension
- error sobre la profundidad de extraccion
- aspiracion irregular y demasiado rdpida

Algunos autores recomiendan un tiempo de aspiracién de 20 segundos para un volumen de
10 mL. Estas condiciones excluyen la aspiraciéon bucal. En el Cuadro AA6 se muestra tiempo de
extracciéon de las particulas (d = 2,65) por sedimentometria a la pipeta Robinson-Kéhn a 10 cm de
profundidad.
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Cuadro AA6. A la derecha, tiempo de extraccion de las particulas (d = 2,65) por sedimentometria a la
pipeta Robinson-Kéhn a 10 cm de profundidad. A la izquierda, profundidad de extraccion de la
fraccion "arcilla de granulometria" (o sea de diametro aparente inferior a 2 um) en funcién del
tiempo.

Arcilla<2 um Temperatura | Arcilla Limo fino Limo Limo grueso
<2 um <5um mediano <50 um
<20 um
Profundidad de extraccién en cm T°C Tiempo de caida a 10 cm
después de
5H 6 H 7H 8 H Hora min  Hora-min-S. Hora-min-s
. . 0 min 47s
6,2 7,5 8,8 10,0 20° 8 H,OO 1 H 16 min 0'H 04 min Tiempo demasiado corto para el
min 48s 48s
muestreo
6,4 7,7 9,0 10,3 21° 7H48 1H15min  OH 04 min
min 00s 41s
6,5 7,9 9,2 10,5 22° 7H37 1H 13 min 0 H 04 min
min 12s 34s
6,7 8,1 9,4 10,8 23° 7H26 1H11 min 0 H 04 min
min 30s 28s
6,9 8,3 9,7 11,0 24° 7H16 1 H 09 min 0 H 04 min
min 54s 22s
7,0 8,5 9,9 11,3 25° 7 HO06 1 H 08 min 0 H 04 min
min 18s 15s

Concepto

La distribucién de particulas expresa la clasificacién de éstas por rango de tamafio presentes en
el suelo. Las proporciones son usualmente representadas por nimero relativo de particulas dentro de
las clases de "tamafio” establecidas, o por el peso relativo de estas clases.

La clasificacién y la denominacidn de las fracciones de acuerdo con el Sistema Internacional y
el Sistema del Departamento de Agricultura de los Estados Unidos (Soil Survey Staff, 1951) se
presenta en el Cuadro AA7. El sistema USDA ha sido adoptado para el trabajo en todos los
laboratorios del pais.

Cuadro AA7. Clasificacion de los diversos tamafos de particulas

Fraccion Tamaiio (Sist. USDA) Tamaiio (Sist. internacional)
Arcilla (A) <2u 2p
Limo (L) 2-50 u 2-20 u
Arena (a) 0,05 -2 mm 0,02 -2mm
Arena muy fina (AMF) 0,05-0,1 mm
Arena fina (AF) 0,1-0,25 mm 0,02-0,2 mm (fina)
Arena media (AM) 0,25-0,50 mm
Arena gruesa (AG) 0,50-1mm 0,2-2mm (gruesa)
Arena muy gruesa (AMG) 1-2mm

Siguiendo el Sistema USDA, se establece la clasificacidn textural, mediante el triangulo textural
del Departamento de Agricultura de los Estados Unidos mostrado en la Figura AAL.
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Principio

El método consiste en la separacion de las particulas del suelo en varias fracciones separadas
por didmetros de particulas y la determinacidon de la proporcién relativa de cada una de esas
fracciones. La obtencién de las fracciones se realiza por sedimentacidn de las particulas en suspension
a una determinada profundidad y tiempo controlados (Cuadro AA6). El proceso de sedimentacion,
tiene su basamento en la Ley de Stokes, explicada anteriormente, la cual establece la relaciéon entre
los diametros de particulas y su velocidad de caida en medio liquido.

Figura AA1. Triangulo Textural (USDA)

Equipos, materiales y reactivos

- Bafio Mariay plancha de calor

- Agitador Reciproco

- Juego de tamices de 20 cm de didmetro. Tamiz de 50 um de 8 cm

- Cilindros de sedimentacidn graduados de 1 litro y embudos

- Estufa de secado y recipientes de humedad

- Botellas plasticas para agitacién de 350 mL y matraz aforado de 1 litro

- Pipetas: de 10y 25 mL

- Vasos de precipitado de 250 mL y varillas agitadoras con policia de goma

- Perdéxido de Hidrégeno (H,0,) al 30%

- Agente dispersante: Hexametafosfato de Sodio al 4% mds Carbonato de Sodio
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Disolver en 1 litro, 35,7 g de Hexametafosfato de Sodio y 7,94 g de Carbonato de Sodio anhidro.

Procedimiento

El pre-tratamiento de la muestra es de fundamental importancia en este analisis para conseguir
la dispersién total de las particulas. Por lo tanto, los materiales cementantes (usualmente de origen
secundario) como materia organica y carbonato de calcio son previamente eliminados, y en algunos
casos también los sesquioxidos necesitan ser removidos.

Correccion por Dispersante:

En el cilindro de 1 litro, se colocan 10 mL del agente dispersante, se lleva a volumen y se agita
bien. Al dia siguiente se toma una alicuota de 25 mL de esa solucién y se coloca en recipientes de
humedad y se seca en estufa. El peso obtenido, se corresponde con la correccién por concepto de
dispersante (dcd), que interviene en el célculo de la fraccion arcilla.

Fraccion mayor de 2 mm

De la muestra de suelo secada al aire se toma una alicuota que después de pesada se somete a
una disgregacion mecdnica cuidadosa utilizando un mortero con mazo de madera, después de este
tratamiento, se pasa a través de un tamiz de 2 mm.

La fraccion fina se reserva para los posteriores andlisis y la gruesa, retenida en el tamiz
(N° 10), se seca y se pesa. El peso de la fraccion gruesa referido a 100 gramos de suelo representa el
porcentaje de fraccién mayor de 2 mm en la muestra considerada.

Fraccion menor de 2 mm (Distribucion del Tamafio de Particulas)

Se toman 10 gramos de suelo, (fraccién menor de 2 mm) a los cuales se les elimina la materia
organica por sucesivos tratamientos con agua oxigenada 30% (100 volimenes), primero en frio y
luego en caliente. Algunos autores (Rouiller et al., 1972) propusieron utilizar una combinacién del
hipoclorito de sodio a ebullicién para la oxidacién de los constituyentes organicos. Seguidamente se
lava sobre un filtro de porcelana porosa con suficiente agua destilada hasta la eliminacién total de las
sales solubles. Después de secado el suelo, se pesa y a este peso del suelo libre de materia organicay
sales solubles se refieren en porcentajes los pesos de las distintas fracciones que lo componen.

El suelo asi preparado se somete a dispersion durante 7 horas de agitacién utilizando como
agente dispersante una solucidon de metafosfato de sodio. Para ello, se agrega 10 mL de dispersante.
El suelo dispersado se pasa por un tamiz N° 300, que permite separar la fraccion arena (mayor de 0,05
mm) de las fracciones de limo y arcilla.

La fraccidn arena después de secada y pesada se fracciona usando los correspondientes
tamices, y el peso de cada una de estas fracciones se expresa en porcentajes con respecto al peso
total del suelo, y la suma de estos porcentajes nos da el porcentaje de arena total que utilizaremos
para la clasificacidn textural del suelo.

Las fracciones de limo y arcilla se llevan al volumen de 1 litro en un cilindro de sedimentacion
del cual se toma una alicuota de 25 mL (con una pipeta Lowy), a la profundidad y al tiempo calculado
por la férmula de Stokes de tal forma que en esta alicuota solamente existe arcilla. Eliminada el agua
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por evaporacién y deducido el peso del dispersante [dcd], se calcula el porcentaje de arcilla en la
muestra. Conocidas las cantidades de arena y de arcilla se calcula por diferencia la cantidad de limo.

Eliminacion de Sales Solubles

Separar cuidadosamente el liquido sobrenadante claro y afiadir nuevamente agua, hasta un
volumen aproximado de 200 mL y calentar hasta ebullicion durante 1 hora para eliminar el H,0,
remanente. Retirar el vaso de precipitado de la plancha caliente y déjelo enfriar. Repita la operacién
de lavado de sales, hasta que detecta la ausencia de sales solubles y observar el comienzo de la
dispersion de las particulas. Se puede Utilizar la centrifuga para sedimentar las particulas dispersas, o
para reducir el volumen de agua.

Se vierte el sedimento en un vaso de precipitado tapado (previamente pesado), se coloca en la
estufa a 105 - 110°C por 12 horas, luego se retira, se coloca en desecador para enfriar y pesar. Este
peso corresponde con el peso de la muestra de suelo (Pms;).

Dispersion

Se afiaden 200 mL de agua para dispersar de nuevo el sedimento en el fondo del vaso y se
transfiere cuantitativamente la suspensién a un frasco plastico de 350 mL. Se Agregan 10 mL de
agente dispersante y agua hasta un volumen aproximado de 160-180 mL. Tapar la botella y gitar
durante 7 horas en un agitador de vaivén (reciproco).

Separacion de las Fracciones

Una vez agitada la muestra en suspensidn se pasa a través del tamiz de 47 um (300 mallas), el
cual es colocado en un embudo sobre el cilindro de sedimentacién. Repita |la operacién de lavado de
la fraccién de arena (sobre el tamiz) hasta asegurarse que todo el limo y la arcilla, han pasado al
cilindro de sedimentacion.

Sobre el tamiz, sera retenida toda la fraccion de arena. Transfiérala a un recipiente de aluminio
previamente pesado. Coloque en estufa. Evapore y seque a 105°C por una hora o hasta peso
constante. Colocar en el desecador para enfriar y pesar. Esta fraccion se correspondera con la
fraccion de arena total (notar como b).

Determinacion de las Fracciones de Arena

Se transfiere la fraccidn de arena seca a un juego de tamices de: 1000 um (AMG); 500 um (AG);
250 um (AM); 100 um (AF); 50 um (AMF) y se agita mecanica o manualmente. Se colocan las
fracciones de arena remanente en cada tamiz en recipientes de aluminio numerados y previamente
pesados. Las fracciones individuales de arena (AMG - AMF) se pesan con 0,01 g de precision.
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Determinacion de Limo y Arcilla

Llevar a volumen de 1 litro la suspensién, sellar el cilindro de sedimentacidn con un tapdn de
goma y agitar manualmente. Se coloca el cilindro sobre la mesa se quita el tapén y se toma el tiempo
de comienzo de la sedimentacidn para cada cilindro (Cuadro AA8). Al cabo de 2,5 horas se toma la
temperatura de la suspension para establecer el tiempo requerido para la sedimentacién a 7 cm de
profundidad de toda la fraccidn de limo de la suspensién.

Cuadro AA8. Tiempos de sedimentacion en funcién de la temperatura

t°C 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

Tiempo 5h34" 5h27° 5h20° 5h12° 4h4" 4h57° 4h51° 4h45" 4h3% 4h 32’ 4h 26’

Determinacion del contenido de Arcilla (Fraccion d)

Una vez transcurrido el tiempo establecido, se introduce la pipeta de 25 mL sobre el soporte
graduado hasta una profundidad de 7 cm, medidos desde la superficie de la suspension. Abrir la
pipeta y muestrear 25 mL de la suspensién. La alicuota de 25 mL muestreada, se transfiere a un
recipiente de aluminio previamente pesado, se coloca en la estufa a 105 —110°C por una noche. Sacar
de la estufa y dejar enfriar en desecador y finalmente pesar.

Al valor de este de contenido de arcilla, se le resta el valor correspondiente a la correccidn por
dispersante (dcd), generalmente 0,011 a 0,012 g, cuando se trabaja con hexametafosfato. El peso,
representa el contenido de arcilla en una alicuota de 25 mL. Para calcular el contenido total de la
fraccién arcilla (< 2 um) en el volumen total de 1 litro, se multiplica por 40 (ver calculo anexo). La
fraccién de limo, (c) se obtiene por diferencia. Las pesadas, se llevan a cabo en balanza analitica, con
precisién de 0,001 g (1 mg).

Cdlculos

Los resultados finales se expresan en% con base en peso de muestras secas en estufa, pesadas
después de todos los tratamientos. Notar este peso como “PMyawqa”, PeSo de la muestra tratada.

PM,y 2000 = Parena + P,

tratada Arena Limo

+P,

arcilla

garcilla _ Xg arcilla % 1000m| — xg

| - 25m| | arcilla X 40| -

arena arcilla)

g Limo — Pmtratda - (P + P

Porcentaje fracciones:

] P. . P .
%Arenazppaﬁxloo, %leo:P&xloo, Y%arcilla =Pa$"ax100
m m m

tratada tratada tratada
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Porcentaje sub fracciones de arena:

P aceis P s P acais
Yamg = —ONAM) 100, %ag = ——208) 100, %am=gaL”(Am)x100
m

tratada mtratada tratada

P . P .
%af — Fraccion( Af ) ><100, %amf — Fraccion(Amf ) ><100
Pm Pm

tratada tratada

NB: Con estos calculos, las fracciones de arcilla, limo y arena, se obtienen en % de fraccion fina del suelo (2 < mm), menos
sales solubles y materia organica, los cuales fueron removidos. La fraccion > 2 mm, si esta presente, se reporta en %
del suelo total. Si todas las fracciones necesitan ser reportadas con base en suelo total, hay que hacer una conversion,
teniendo en cuenta la cantidad de suelo destruido con los tratamientos. Todos los porcentajes deben reportarse con
dos cifras decimales y su suma debe dar 100.

Sub-Fracciones coloidales < 2u

A esta presentacién del analisis clasico de granulometria de los suelos, consideramos que es
importante afiadir referencias sobre la separacién de las fracciones coloidales inferiores a 2u que
pueden ser de utilidad para investigaciones especificas.

Cuando la separacién de las particulas tiene por finalidad las determinaciones fisicas y
quimicas, los distintos tratamientos necesarios para poner en suspension las fracciones muy finas
pueden diferir sensiblemente de los métodos del analisis textural rutinario ya que no se deben nunca
modificar significativamente los productos secundarios, en particular, arcillas finas e hidréxidos.

En algunos casos, se podran utilizar una simple puesta en suspensién por ultrasonidos y una
desaturacién por resina intercambiadora de iones. Los dispersores del tipo hexametafosfato o
pirofosfato deben proscribirse. Los criterios de la ley de Stokes se adaptan a la centrifugacidon y se
tendran los mismos problemas con las particulas cuyas morfologia y la velocidad de sedimentacion es
aleatoria. Al aislar cuantitativamente todas las fracciones, se pueden mejorar la calidad de las
determinaciones quimicas y fisicas.

Las fracciones finas, de tamanfo inferior a 2 , se separan previamente de las fracciones gruesas
por varios trasiegos, globalmente teniendo en cuenta el tiempo de caida de las particulas. Cinco a seis
trasiegos son suficientes para una recuperacion cuantitativa. El fraccionamiento de las fases finas se
efectla, debido a los volumenes puestos pendientes, por medio de una centrifugadora a alimentacidn
continua “per ascensum” compuesta de un tubo vertical que puede rotar a 52.000 revoluciones por
minuto. No es aplicable en rutina debido a la complejidad de las operaciones, o en el caso de
muestras fragiles y dificiles a mantener en suspension.

Método de Bouyoucos o método del hidrometro

El uso de tamices para el analisis granulométrico es practico sin embargo puede ser inexacto
en algunos casos debido a que no garantia la compoeta destruccion de los agregados en el suelo. Por
otro lado, la dispersién en agua para separar las fracciones limo y arcilla se debe sedimentar y
centrifugar lo que lleva tiempo y esta ultima puede ser un problema cuando no se dispone de
centrifuga adecuada.
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El método de Bouyoucos (1962) utiliza un hidrometro para determinar las diferentes
fracciones de tamafio en el suelo. En el mismo el suelo es dispersado en medio acuoso por medio de
un agente dispersante como el hexametafosfato de sodio durante 12 horas, agitado periédicamente
de manera enérgica para separar las diferentes particulas. La suspension es transferida a un cilindro
de 2 litros y se completa el volumen a un litro con agua destilada.

Se agita nuevamente y se coloca cuidadosamente el hidrometro cuyas lecturas daran los
gramos por litro de las fracciones de limo y arcilla y de arcilla sola en dos lecturas. La arena se
sedimenta a los 40 segundos vy la lectura del hidrometro LH, tomada a ese tiempo determina la
cantidad en gramos de limo y arcilla que permanecen en la suspension. La resta de esta lectura del
peso de la muestra da los gramos de arena.

Después de 8 horas la mayoria del limo se ha sedimentado y la lectura del hidrémetro
determina la cantidad en gramos por el litro de arcilla. El limo es calculado por diferencia del 100 %.

Ejemplo: En un andlisis de particulas de una muestra de 50 gramos de suelo, las lecturas del
hidrémetro a los 40 segundos y a las 8 horas son 30 y 12 respectivamente. Determinar la clase
textural de la muestra.

%arena = O muestra — I—H4OS %100 = 50950ﬂ x100 = 40%
O muestra g

Yarcilla = 5100 = 229, 100 = 24%
gmuestra 509

% lim 0 =100% — (40 + 24)% = 36%

En la Figura AA1.1 se muestra la aplicacién del Tidngulo Textural para la determinacién de la
clase textural de la muestra.

Figura AA1.1.- Resultado del analisis textural: suelo Franco
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El principio basico del método de Bouyoucos es la velocidad diferenciada de sedimentacién
de las particulas la cual esta definida por la ley de Stokes (1851): Las particulas sedimentan en el agua
a una velocidad que es directamente proporcional al cuadrado de su didmetro y es inversamente
proporcional a la viscosidad del agua.

Equipos automatizados

Algunos métodos automatizados convienen a las determinaciones repetitivas necesarias para
los estudios pedoldgicos, agrondmicos, geoldgicos o sedimentolégicos. Todos se encuentran citados
en la bibliografia y nos limitaremos aqui a mencionar los que pueden completar las separaciones por
clase de granulometria, determinando la naturaleza mineralégica o quimica de los constituyentes:
microscopia Optica y/o electrdnica, contador de particulas y analizador de imagenes.

Los métodos directos se basan en la utilizacidén de la microscopia dptica, o eventualmente, de la
microscopia electrénica. Se opera sobre fracciones aisladas por gravedad. La microscopia permite
observar directamente la poblacién de particulas y sus parametros morfolégicos. Se pueden definir,
sobre micromuestras, la forma y la longitud, la anchura, el grosor o el didametro. La comparacién de
las particulas de una misma fraccién permite juzgar la calidad de este fraccionamiento (presencia de
pruebas de diatomeas voluminosas, de regularidad, influencia de la densidad, entre otras). El
recuento puede efectuarse por medio de contador de particulas, de analizador de imagen y textura.

En microscopia electrdnica, con una sonda EDX, es posible efectuar andlisis quimicos y en
microscopia Optica, utilizar la radiacidn infrarroja. Estos métodos ofrecen una gama ancha de
posibilidades y permiten establecer porcentajes de masa acumulada, distribucién por tamafio de
particulas, en términos de masa, superficie especifica y en nimero (0,1 a 300 m).
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FRACCIONAMIENTO FiSICO DE MATERIAL ORGANICO
Principios

Las selecciones manuales de raices se utilizan sobre todo para los estudios relacionados con la
medicidn de la biomasa radicular en suelos cultivados. Los fraccionamientos densimétricos se basan
sobre las grandes diferencias de densidad entre materias de origen vegetal (densidad inferiores o
cercana de 1) y mineral de 2,65 para los minerales primarios a 2 para arcillas e hidroxidos.
Constituyen entonces una técnica ideal para separar los fragmentos de origen vegetal en los suelos.

Esta estimacidon es importante en algunos modelos compartimentales de simulaciéon de la
evolucidon de la materia organica. Sin embargo, segun los tipos de suelo, los fraccionamientos
densimétricos encuentran limites debidos esencialmente a las conexiones intimas entre particulas
minerales y orgdnicas. Una mejora puede ser aportada por combinacion de densimetria con
fraccionamientos por granulometria que se presentan a continuacion.

Los fraccionamientos por granulometria apuntan a una separacion completa de los
constituyentes organicos del suelo. Desde este punto de vista ideal, las fracciones gruesas de tamafio
superior a 50 micrones contendrian los restos vegetales, las fracciones limosas (50-2 6 20-2 micrones)
contendrian las células y fragmentos microbianos, las arcillas gruesas (2-0,2 micrones) contendrian las
materias orgdnicas del complejo érgano-mineral, y finalmente se encontrarian los metabolitos de
reciente formacioén en las arcillas finas (menos de 0,2 micrones).

En realidad, la asociacion de los microorganismos con los coloides minerales es tal que el
fraccionamiento "limpio" de los constituyentes biolégicos de los suelos no puede realizarse (Ahmad y
Oades, 1984). Los estudios de sintesis (Christensen, 1992; Feller, 1994) permiten sin embargo situar
tres grandes clases de materias organicas:

- un compartimiento desechos vegetales (> 20 m), con relacién C/N (15 a 25) y xilosa/manosa
elevado, que corresponden al caracter vegetal de esta fraccién organica;

- un complejo drgano limoso constituido de una mezcla de desechos vegetales y fungicos, de
particulas minerales y de micro-agregados dérgano-minerales muy estables. Las relaciones C/N vy
xilosa/manosa son menos elevadas.

- un compartimiento érgano-arcilloso (< 2 W) rico en materias amorfas, humificadas y muy
vinculadas a las particulas minerales; las relaciones C/N (8 a 11) y xilosa/manosa son mas bajas, de
acuerdo con un origen mas microbiano de estas materias orgdnicas.
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Constituyentes orgdnicos y estructura del suelo

Los procesos de humificacion conducen tanto a productos poco estables constantemente
renovados como es el caso de muchos polisacaridos, como también a productos fendlicos muy
estables. Los dos tipos de compuestos se asocian a los minerales para formar complejos organo-
minerales incluidos como cementos en los micro-agregados. Estos micro forman también entre ellos
agregados estructurales incluyendo particulas orgdnicas y cuerpos microbianos vivos.

El fraccionamiento depende de las distintas fuerzas de cohesién de la estructura del suelo. En
algunos casos, un simple humedecimiento provoca el estallido de los macro-agregados (slaking) y la
dispersion de las particulas finas. En otros casos, es necesario emplear técnicas de dispersion mas
enérgicas para liberar los micro-agregados y los fragmentos orgdnicos encarcelados en los agregados
estructurales.

.z

Observacion dptica del suelo

A simple vista, es posible distinguir en los suelos numerosos restos de origen vegetal (raices
vivas o muertas, fragmentos de fibras de madera, de troncos y hojas) y, en una menor medida, de
origen animal (cadaveres, bolitas fecales, heces de lombrices) procedente de la macro fauna
(insectos, ardcnidos, crustaceos, gasterépodos, entre otros).

Por medio de una lupa, se puede constatar la presencia de fragmentos orgdnicos en cantidad
creciente con el cambio de escala de observacién: filamentos de raiz, restos vegetales y animales
parcialmente divididos, nematodos, setas, algas.

Bajo una ampliacién dptica mas importante, se observa la presencia de otros microorganismos
(bacterias, actinomycetales, protozoarios) y de restos de origen animal o vegetal cada vez mas
incorporadas al coloideo 6rgano-mineral. La materia organica del suelo conjunto heterogéneo, con
una serie de fragmentos cada vez mas finos, se presta bien a métodos de fraccionamiento fisico.

Dificultades técnicas

Los fraccionamientos por granulometria utilizan técnicas de tamizado, generalmente bajo agua
destilada para separar las particulas hasta 50 6 20 p. La separacidon de las particulas mas finas
requiere las técnicas de sedimentacion similares a las descritas para los minerales limosos o arcillosos.
La densidad media de 2,65 utilizada para las particulas minerales de tamafio superior a 20 micrones
no conviene a fragmentos organicos (Elliott y Cambardella, 1991). Sin embargo, a este nivel de
granulometria, la materia orgdnica se encuentra asociada a los minerales pero en proporcién minima,
lo que no modifica mucho su densidad.

La dificultad principal de los fraccionamientos fisicos por densimetria o granulometria procede,
sobre todo, de las conexiones intimas entre minerales y materias organicas dentro de los agregados
(Figura AA2), que se trata de dividir para liberar los constituyentes elementales sin destruirlos.

En general, las muestras se secan antes del almacenamiento al laboratorio. Este secado,
adjuntado a las otras técnicas de preparaciéon de las muestras (Pansu, Gautheyrou y Loyer, 1998),
paraliza el funcionamiento biolégico del suelo. Es preferible frenar la actividad de los
microorganismos por almacenamiento frio o por congelacion del suelo fresco.
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Figura AA2. Formacién de los complejos drgano-minerales, de los
microagregados y agregados estructurales (segin Bruckert,
1994).

Métodos

Los distintos métodos de fraccionamiento fisico de los constituyentes organicos pueden
clasificarse en tres grandes grupos:

- los métodos de separacién cuantitativa de las raices de las plantas;
- los métodos de separacién densimétrica;
- los métodos de fraccionamiento por clases granulometricas.

Para la aplicacidon de estos métodos conviene recordar como se forma la estructura del suelo:
las materias organicas finas humificadas se asocian a los minerales para formar complejos érgano-
minerales. Entonces, toda la dificultad de los fraccionamientos consiste en dividir estos agregados sin
destruir los constituyentes que deben ser aislados y estudiados.

Extraccion de las raices

Este tipo de extraccidon es util para determinar la produccion de biomasa radicular en el suelo.
Esta representa, en efecto, una de las entradas de carbono mas importantes con la exudacion
radicular y las partes aéreas de los vegetales. Las extracciones de raices son también Utiles para
distintas observaciones de fisiologia vegetal: clasificacién de raices, estimacion de su peso y su
longitud, analisis quimico, presencia de micorrizas. Se efectian generalmente las separaciones
manualmente, pero también existen varios tipos de aparatos que funcionan por elutriacion.
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Modalidad de realizacion

La extraccion se refiere a muestras no perturbadas procedente de muestreo de bloques de
tierra sin perturbacion: el mejor enfoque consiste en lavar las raices inmediatamente después de
vuelta del campo.

El método mas simple consiste en un lavado suave de las muestras, previamente separadas en
agua sobre un tamiz de malla variable; los autores: Anderson e Ingram (1989) aconsejan un tamiz de
0,5 mm; Abo (1984) recomienda un tamiz de 2 mm.

Los materiales que permanecen sobre el tamiz pueden ser lavados con agua y separados por
decantacion. El residuo debe a menudo clasificarse a mano bajo el agua en recipientes planos para
retirar todos los fragmentos. Este trabajo puede requerir una lupa binocular y de las pinzas muy finas
de relojero. La dificultad del trabajo depende mucho también del tipo de suelo y raices.

Se describié un gran numero de madquinas para lavar raices; la mayoria funcionan por
elutriacion, es decir, por un lavado de las raices acompafiado de su separacion por flotacidon sobre un
tamiz de 0,5 mm situado lejos de las particulas pesadas. Después del fraccionamiento mecanico
suelo-raiz, puede ser necesario clasificar manualmente las raices de los otros desechos organicos y
esta operacién puede durar varias horas. No existe pues maquina "ideal" que suprime los necesarios
controles visuales y operaciones manuales.

Todos los métodos de separacion conducen a pérdidas de raices finas y un control periddico de
las aguas de lavado y residuos debe efectuarse para cuantificar estas pérdidas. Las raices lavadas
pueden almacenarse en el refrigerador en bolsitas de polietileno selladas pero la congelacién es
preferible. Una pequefia cantidad de bactericida como el timol puede también afadirse.

Los pesos de materia seca permiten luego determinar el contenido de carbono y nitrégeno
organico después de un secado a 70°C durante 48 horas. Una calcinacién progresiva hasta 550°C,
permite determinar el peso de ceniza de las raices y medir el contenido mineral después de la
disolucién de los residuos en medio acido.

Dispersion de las particulas organicas y minerales

Luego de la separacion de las raices vivas, el propdsito del fraccionamiento es separar los
constituyentes organicos de los minerales sin destruirlos para poder estudiar sus propiedades.

Presentacion de las técnicas de dispersion

Conviene recordar que el objetivo del fraccionamiento granulométrico de los constituyentes
orgdanicos practicado aqui, es muy diferente del analisis de granulometria del suelo. En el primer caso,
se trataba de emplear métodos muy enérgicos para destruir los "cementos" himicos: destruccién de
las materias orgdnicas por agua oxigenada, destruccidn de las conexiones organo-minerales por
agentes acomplejantes de hierro y aluminio como del hexametafosfato (calgon), el tetraborato o el
pirofosfato de sodio.

Tales técnicas no convienen aqui puesto que se desea recuperar los constituyentes organicos
evitando lo mas posible alterarlos o de disolverlos. Los métodos empleados pueden clasificarse en
tres grupos:

- Dispersion en agua con agitacion mecanica eventual
- Dispersion acustica y ultrasonica;
- Dispersion quimica con dispersantes poco destructivos de las materias organicas.
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Dispersion mecdnica en agua

Estas técnicas de dispersion deben ser consideradas como mejor adaptadas que las basadas en
el uso de ultrasonidos, cuya accién puede ser demasiado destructiva frente a los compuestos del
suelo (Bruckert, 1994). Los ultrasonidos rompen los minerales fragiles y alteran algunas materias
organicas, pero sobre todo causan el estallido de las células microbianas cuyo contenido
protoplasmico viene a fijarse sobre las arcillas (McGill et al., 1975). La técnica propuesta consiste en
un tratamiento mecanico de baja intensidad por agitacién controlada en presencia de esferas de
agata de 10 mm de diametro:

Se mezclan 35 g de suelo seco tamizado a 2 mm con 200 mL de agua en agitacion rotativa (40 a
50 vueltas por minuto) durante un tiempo que puede ir de 8 a 15 horas. Los porcentajes de fraccion
fina (0-50 micrones) obtenidos por estos autores pasan de un 57% del peso de suelo, con la agitacién
sin bola, al 90% del peso de suelo con la fragmentacién mecdnica con esferas de agata. Mas alld de un
determinado nivel de accidon mecéanico (mas de 3 esferas para 15 horas de agitacion o mas de 8 horas
de agitacion con 5 esferas), los tratamientos pueden solubilizar una parte del carbono.

Dispersion por vibraciones sonicas y ultrasonicas

Segln Bruckert (1994), la accién de los ultrasonidos es demasiado destructiva. Sin embargo,
las técnicas de dispersion sdnica e ultrasdnica a menudo se citan para el fraccionamiento fisico de las
materias orgdnicas. El efecto de los ultrasonidos sobre los desechos organicos gruesos separados en
el agua después de la accion de las esferas de vidrio, fue estudiado por muchos autores mencionados
en la bibliografia de este capitulo (US de energia y frecuencia variable, 100 a 500 J mL™ y 10 a 50 KHz).

Con el tiempo generalmente preconizado de 10 minutos de ultrasonido, mds del 60% del
carbono de la fraccién inicial se encuentra en las clases de granulometria inferiores, esto para cada
una de las clases de granulometria. Los autores ponen de manifiesto que una parte de este
fraccionamiento puede asignarse a una separacién de fracciones arcillosas asociadas a los desechos
vegetales. La aplicacion de los ultrasonidos en las condiciones necesarias para la dispersion de las
arcillas produce una division importante de los desechos vegetales gruesas.

Esta comprobacidn importante, condujo los autores a proponer un protocolo de
fraccionamiento de granulometria aplicando los ultrasonidos sélo sobre la suspension de las
particulas inferiores a 50 micrones (Figura AA3). En lo que concierne a los micro-agregados, ningin de
los tratamientos ultrasdnicos permite un fraccionamiento comparable al tratamiento por agitacién en
presencia de agua oxigenada. Ello se desprende del hecho que el principal vinculo entre estas
particulas es esencialmente organico u érgano-mineral.

Dispersion quimica de los constituyentes orgdnicos

Las técnicas de dispersion quimica se usan menos para fraccionar la materia orgdnica que en el
analisis de granulometria clasico. Si se desea estudiar la distribucidon de granulometria de las materias
organicas, se desaconseja los dispersantes con poder destructivo de las enlaces drgano-mineral; en su
lugar pueden usarse agentes dispersantes menos agresivos como las sales neutras.
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Figura AA3. Fraccionamiento por granulometria y centrifugacion después de dispersion del
suelo total por agitacidn con bolas de vidrio y dispersién de la fraccién < 50 m
a los ultrasonidos (Balesdent et al., 1991).

La técnica de las resinas sddicas se definié también como lo mas eficaz entre cinco técnicas de
dispersion aplicadas a oxisoles de estructura muy estables ricos en gibbsita (Bartoli et al., 1991). Los
autores estudiaron también la influencia de las relaciones suelo/resina sddica sobre la dispersidn, el

pH de las suspensiones y la solubilidad del carbono (Figura AA4).
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Figura AA4. Influencia del volumen de las bolsitas de resina sédica sobre la dispersion de los
agregados, el pH de la suspensidn de suelo (2,5 g por 200 mL de agua destilada) y la
solubilidad del carbono organico sobre un horizonte de superficie (a la izquierda) y
profundidad (a la derecha) de un oxisol de Nigeria (Bartoli et al., 1991).
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Método

Se anaden volumenes de 0, 10, 50, 100, 200, 300, 400 mL de resina sédica Amberlite Ir-120
(500 micrones), contenidos en bolsitas de rejilla de nylon a malla de 50 micrones a muestras de 2,5 g
de suelo en 200 mL de agua destilada. Las suspensiones se agitan 16 h con agitador rotativo a 40
rotaciones por minutos.

La subida de pH de las suspensiones se sitla entre una y dos unidades. En el horizonte de
profundidad, la extraccién de carbono organico sélo comienza a ser perceptible para volimenes de
resina superiores a 200 mL; por el contrario, en el horizonte cultivado de superficie, los autores
constatan una extraccion de carbono orgdnico para todas las contribuciones de resina,
independientemente del volumen afiadido; este horizonte contiene probablemente mds materia
organica de reciente formacién casi no humificada e hidrosoluble.

CONCLUSION Y PERSPECTIVAS

Ninglin método permite separar de manera perfecta cada uno de los constituyentes de los
suelos: raices, fragmentos vegetales, fragmentos animales, microorganismos, complejos organo-
minerales. Los métodos mencionados incluyen tres etapas: 1: extraccion de raices, 2: extraccién de
materiales organicos libres no humificados y 3: fraccionamiento de las materias orgdnicas por clase
de granulometria.

Los distintos métodos propuestos para la separacidon de las raices y suelos, funcionan sobre
principios bastante similares de elutriacion y tamizado sub-acuatico. Las técnicas densimétricas son
relativamente simples de aplicacién. Su acoplamiento con un fraccionamiento de granulometria de
las particulas gruesas y la utilizacion de métodos de dispersidon poco agresivos de los agregados
estructurales aportan informaciones mdas completas y confiables que la sola densimetria.
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METODOS QUIMICOS

Los métodos quimicos se basan casi exclusivamente en la aplicacion de procedimientos
quimicos con el uso de extractantes y reactivos de naturaleza quimica, y para la evaluacion de la
fertilidad se utilizan una gran variedad de métodos analiticos por lo general estandarizados. En el
presente apartado se presenta una compilacion amplia de estos procedimientos, y para su aplicacion
se requiere del juicio y criterio de usuario.
Determinacion de Carbonatos
Principio

El principio del método, se basa en la reaccién de descomposicion de los carbonatos no
solubles por medio de un acido fuerte, (HCl generalmente). Se disuelve un peso dado de suelo en una

cantidad conocida de acido, y luego se titula de acido que queda sin reaccionar después de la
descomposicion, mediante una solucién de base fuerte (NaOH) estandarizada.

COZ +2H" —»CO, T+H,0

H o +OH < H,0

740



Equipos y materiales

- Balanza analitica con sensibilidad 0,001 g.

- Plancha de calentamiento con agitador magnético.

- Bureta de 50 mL, fiolas de 250 mL y pipetas volumétricas de 50 y 20 mL.
-Soln HCI 0,5 N, soln NaOH 0,5 N, fenolftaleina 0,5 % soln alcohdlica.

Procedimiento

Se pesan 5 gramos de suelo seco al aire en una fiola de 250 mL y se afiaden 50 mL de HCI 0,500 N,
se coloca sobre plancha con agitacion magnética y se deja reposar hasta el dia siguiente. Se toma una
alicuota de 20 mL de la solucién sobrenadante, se afaden 2 6 3 gotas del indicador y se titula con la
soluciéon de NaOH 0,500 N hasta que la solucién vire de incolora a rosado palido. Se nota el volumen
de base utilizado en la titulacion como Vy,on . En el Cuadro AA9 se presenta la interpretaciéon de los
resultados.

Cuadro AA9. Interpretacién de resultados

Carbonato (%)  Observaciones

<1 Sin carbonatos
1-4 Contenido medio
4-5 Contenido alto
>5 Suelo calcareo
Cdlculos
%CaC03 — gca‘COS Xloo — (VHCI X NHCI _VNaOH X N NaOH )X Meq XlOO
g muestra g muestra
Para las condiciones del analisis sera:
m
(500,50 —Vyy,0 X N a0 JMEQ % 50 9
m
9%CaCoO, = 100 = [25 - (Vygaon * Nyaors )P

5000mg

donde: Vi = Volumen (mL) de acido clorhidrico, Nyc = Normalidad del acido clorhidrico,
Vnaon = Volumen (mL) del hidréxido de sodio gastado y Nyaon = Normalidad del hidroxido de
sodio.

741



Comentarios

El método es sencillo, tanto en su comprensién tedrica, como en su ejecucién practica. Este
procedimiento esta contemplado en los cursos bdsicos de andlisis quimico sin embargo, se deben
tomar en cuenta algunos detalles.

Una soluciéon 0,500 N de HCI es dificil de preparar y lo que se obtiene es una solucién de
concentraciéon aproximada a la calculada. Por este motivo, esta solucidn aproximada debe ser
valorada frente a un patrén primario como el carbonato de sodio anhidro. Igualmente, una solucién
0,500 N de NaOH también es dificil de preparar e igualmente se obtiene una solucién de
concentracién aproximada, la cual debe ser valorada frente a otro patréon primario como el acido
oxalico, aunque se puede utilizar el HCl previamente valorado.

La reaccion de la muestra con el acido debe ser hecha bajo campana de extraccion de gases y
las fiolas deben quedar tapadas durante la noche. La titulacién debe hacerse sobre fondo blanco para
tener mejor nocidn del punto final.

Podria mejorarse la precision del método realizando la titulacién de manera potenciométrica.
Habrd una mejor deteccién del punto final y disminuye el error del indicador el cual cambia después
del punto de equivalencia de la titulacién a 8,7. Igualmente, se evita la interferencia del hierro férrico.
La solucién deberia hervirse suavemente por 5 minutos para desalojar el CO, disuelto en la misma.

Si el indicador cambia de color con la primera gota de titulante (NaOH), significa que la
cantidad de acido agregada no fue suficiente y se debe averiguar cudl seria el exceso adecuado a la
muestra, o simplemente duplicar la cantidad de acido (100 mL). Igualmente, podria disminuirse la
cantidad de muestra.

Nota: Los calculos para determinar el porcentaje de carbonatos en la muestra se realizan con base
en las reacciones:

CaCO, +2HCI — CaCl, +CO, + H,0
H o +OH < H,0

y el exceso de acido se titula con HCl valorado. Utilizando 50 mL HCI 0,500 M se tienen:

mmol
mi

= 25mmolesHCI

Ny (inicial ) = 50ml x 0,5

Suponer que se usaron 10 mL de NaOH 0,5 M para titular el exceso de acido que no reacciono,
entonces la cantidad de HCl que no reaccioné sera:

1molHCI XmolHCI

1molINaOH 0,01l ><0,5m|0|

ImolHCI

———— =5x10"*molHCI
ImolNaOH

XmolHCI = 5x10"*moIlNaOH x

y la cantidad que reacciono sera:
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N, = (25-5)mmoles = 20mmoles

De la reaccién con el carbonato se tiene que:

ImolCaCO,;  XmolCaCO,
2molHCI 0,02molHCI

ImolCaCO,

XmolCaCO, = 0,02molHCI x
2molHCI

=0,0ImolCaCQO,
y los gramos de carbonato seran

gCaCo, = nx MM = 0,01molCaCO, ><1ooiI ~1gCaCo,
mo

y el porcentaje de carbonato en la muestra de 5 gramos serd de:

gCaCoO,

%CaCo, = x100 = ;—g %100 = 20%
9

muestra

Se pueden realizar los calculos en gramos directamente a partir del volumen y la normalidad de
HCl utilizado. Los gramos iniciales de HCl seran:

meq mgHCI 19
HCI =V mL)x N =
g naon (ML) x NaOH[ L jx( eq JX 1000mg

meq 36,5mgHCI
X
mL meq

—50mLx0,5 X107 mig — 0,913gHCl

Los gramos de HCl sobrantes seran:

meq  365mgHCl 15+ 9 _183gHCI

gHCI =10mL x 0,5
mL meq mg

Los gramos de HCI que reaccionaron seran:

gHCI =(0,193-0,183)gHCI = 0,730gHCI

reaccionares

Segun la estequiometria de la reaccion, los gramos de carbonato de calcio estaran dados por la
relacion:
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100gCaCO,  XgCaCO,
2x36,5gHCI  0,730gHCI

100gCaCO,

XgCaCO, =0,73gHCl x
2x36,5gHCI

=1gCaCo,

y el % de carbonato en la muestra sera del 20%.

Segun la expresién dada anteriormente en el modo de célculo se obtiene que:

%CaCO, = [25—(Von X N yaon )26 = [25—(10x0,5)6 = 20%

Determinacion de carbonatos totales por calcimetria
Principio

El andlisis se basa, al igual que el método volumétrico, en que el ién carbonato es
descompuesto por el HCl en solucién con desprendimiento de didxido de carbono, el cual se puede

recoger y medir controlando la temperatura y la presion. Este método estd descrito en la norma NF
ISO 10693 (1995).

COZ +2H" —»CO, T+H,0

En el caso del carbonato de calcio, la reaccidn es rapida, mientras que con el carbonato de
magnesio la reaccién es mas lenta.

MgCO, + 2HCI — MgCl, + CO, T +H,0

Equipos y materiales

- Balanza analitica 0,001 g

- Calcimetro tipo Bernard con llave de dos vias y erlermeyer con dedo lateral de 1500 mL
- Bardmetro

- Carbonato de calcio PA secado al desecador, HClI 37 % (d = 1,19). Solucién 1:1

- Solucién saturada de NaCl con colorante, para la recoleccién del CO,.

- Agua destilada

Procedimiento
Se pesan maximo 10 g de suelo de manera de obtener entre 60 y 80 mL de CO,se coloca la
muestra en el erlermeyer y se agregan 10 mL de la soluciéon de HCI 1:1 en el dedo lateral del

erlermeyer. Tapar el erlermeyer con la llave A abierta (Figura AA5). Por medio del recipiente C se
nivela con la salmuera a cero en el tubo medidor de gas y luego se cierra la llave A. Con la ayuda de
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una pinza a tres dedos se inclina el erlermeyer, a fin de que el HClI contenido en el dedo lateral se
vierta sobre la muestra de suelo y se agita la mezcla.

LLAVE

Tubo Flexible

Figura AA5. Calcimetro tipo Bernard con tubo recolector de gas
de 100 mL.

Se baja el recipiente C a medida que el nivel de salmuera en el tubo medidor baja, una vez cesa
la produccion de CO,, se nivela el recipiente C con el nivel en el tubo medidor de gas y se efectua la
lectura de los mL de CO,. Tomar nota de la temperatura y la presién atmosférica. Para la calibracidn
del calcimetro, se realiza la operacidn antes mencionada con tres muestras entre 0,001 y 0,003 g de
CaCO; puro y secado al desecador. En el Cuadro AA10 se muestran las densidades (g L™) del CO, a
diferentes presiones y temperaturas

Cdlculos

Los resultados se expresan al igual que en el método anterior en porcentaje de carbonato de
calcio.

o, O ) (8 ) D
9%Caco, = -5 100 = 9v%  .100- m 9%%: 100
gmuestra gmuestra gmuestra
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Cuadro AA10. Densidad (g L) del CO, a diferentes presiones y
temperaturas

Presion (mmHg) 20°C 21°C 22°C 23°C 24°C

740 1,7423 11,7338 11,7251 11,7164 1,7075
750 1,7665 11,7530 11,7443 11,7355 11,7265
760 1,7906 11,7818 11,7730 11,7641 11,7551
770 1,8147 11,8059 11,7970 11,7880 11,7789

pH del suelo

Consideraciones preliminares

El término pH fue acufiado por primera vez en 1909 por Sérence, bajo el nombre de exponente
de hidrégeno, a fin de facilitar el manejo de las cifras de concentraciones de los iones H" y OH" los
cuales indican el grado de acidez o alcalinidad respectivamente, en una solucién acuosa. El prefijo “p”
representa al término —log a menudo llamado “potencial”’, y la letra H representa a la
concentraciones de iones hidrégeno libres. De esta manera:

pH = —Iog[H *]

Analogamente se define:
pOH = —Iog[OH ‘]

La ley de accién de masas establece que el producto de las concentraciones de iones H" y OH
es constante:

[H" |x|oH"|=107* =K

w
De manera que:

pH + pOH =14

En efecto, los valores de las concentraciones de los iones H* y OH son muy bajos y de manejo
incomodo. Por ejemplo, en una solucién de pH 8, la concentracion molar de iones hidrégeno es de
108 es decir, 0,00000001 M y el pOH es 6, por lo que la concentracién molar de iones oxidrilos es de
10°®, es decir, 0,000001 M.

Para evitar confusiones y errores es preferible usar la notacién cientifica (potencias negativas
de 10) y utilizar el término pH. De esta manera, a medida que el valor del pH de la solucién se
incrementa, la concentracidon de iones hidrégeno disminuye, la acidez de la misma disminuye vy el
caracter alcalino de la solucidn se incrementa.
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Los valores de pH se determinan comunmente por el método potenciométrico (método
electroquimico), el cual hace uso de un pHmetro con electrodo de vidrio incorporado como
intrumento de medicidn. Al colocar el bulbo del electrodo de vidrio en la solucién, se genera una
diferencia de potencial cuya magnitud es proporcional a la concentracién de iones hidrégeno vy la cual
es convertida electronicamente en unidades de pH que se muestran en un display digital.

El pHmetro debe ser calibrado antes de ser utilizado por medio de soluciones buffer, por lo
general de pH 4, 7 y 10. Dependiendo del rango de mediciones esperado, la calibracién se hace con
dos puntos a pH 4 y 7 para rangos acidos 6 7 y 10 para rangos alcalinos.

Factores gue determinan el valor del pH en un suelo

En el caso de una suspencidn de un suelo en agua, la situacidon es mucho mds compleja que en
el caso de soluciones acuosas de acidos y bases. En efecto, el suelo esta formado por particulas de
diversos tamafios y la distribucidn de los iones no es uniforme en el seno de la solucién, y la
composicion de la esfera idnica alrededor de dichas particulas es un factor determinante en los
valores de los pH medidos en este tipo de suspencion.

Tomando el ejemplo de un suelo disperso en agua cuyas particulas estan negativamente
cargadas, estas cargas negativas superficiales provocan adsorcién fisica de cationes y la formacién de
la doble capa difusa alrededor de cada particula. El espesor de esta doble capa depende de los tipos
de iones disueltos en el medio de dispersién, de la concentracidon de la solucién, del grado de
hidratacion y la valencia de los cationes. A una mayor concentraciéon de la solucién, mas delgada es la
capa doble difusa y mas cercanos estardn los iones de la particula.

De esta manera, la concentracién de los iones hidrégeno es menor en el conjunto de la
solucidn que cerca de las particulas, debido al gradiente de concentracidn de iones hidrégeno que
aumenta en la doble capa difusa al acercarse de la superficie de la particula. De esta manera, los
valores de pH son menores cuando son medidos directamente en la suspensidn bajo agitacidn
vigorosa, en comparacion con los medidos en el sobrenadante separado. Esta diferencia se le conoce
como el efecto suspension.

La variacion del contenido de sales en el suelo afecta la actividad idnica, lo que puede causar
que los valores de pH varien. Ademas, las hidrdlisis y el desplazamiento de iones hidrégeno de los
sitios de intercambio provocan un descenso de los valores de pH, especialmente en soluciones
diluidas.

Se puede también realizar la medicidon de pH de manera normalizada y estable en una solucién
de un electrolito fuerte como soluciones de CaCl, 0,01 y 0,002 M y KCl 0,1 y 1 M. Sin embargo, la
presencia del electrolito fuerte como el KCl puede causar intercambio idnico, especialmente con los
iones hidrégenos adsorbidos sobre las arcillas, lo que hace bajar los valores de pH en relacion a la
suspension en agua. El pH medido en estas soluciones es mas constante y menos dependiente de la
relacidon suelo-solucidn, como lo es el pH medido en suspensién acuosa. La solucién de KCl es mas
efectiva en desplazar iones hidrégeno de sus posiciones de intercambio por lo que los valores del pH
son aun mas bajos.

Las soluciones diluidas de CaCl,, por lo contrario, tienen la ventaja de poseer una fuerza idnica
similar a la solucidon de suelo, de manera que la variacidon natural de la concentracion salina en el
suelo tendrd un efecto menor con un intercambio catiénico inhibido.

Por ultimo, los valores de pH pueden variar segin sea la humedad del suelo. Para suelos
secados al aire pueden presentar valores mas bajos, especialmente aquellos con contenido de pirita,
la cual se oxida con la produccién de acido sulfurico.
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Como conclusidn, hay que recordar que la correcta interpretacion de las mediciones de pH de
un suelo puede ser bastante complicada. El mismo depende de la concentracion de sales y del CO, en
la solucién del suelo, las cuales estdn cambiando constantemente. La variabilidad espacial sobre el
terreno puede causar diferencias significativas aun cuando las muestras hayan sido tomadas el mismo
dia. Para ganar tiempo y seguridad en la interpretaciéon, lo mas recomendable es practicar
sistemdticamente la medida en agua y luego en una solucidn electrolita elegida a partir de la misma
muestra de suelo, como se explica a continuacidn en la parte practica.

Método potenciométrico

Aparatos e instrumentos

- pHmetro equipado con sonda de temperatura y electrodo de vidrio (sensor de iones H”)
- Balanza de precision (1mg)

- Plancha con agitacion magnética

- Vasos de precipitado de 50 0 100 mL

- Balén aforado de 1 litro.

Reactivos y soluciones

- Agua recién destilada y hervida.

- Solucién de cloruro de potasio (KCI) N: Pesar 74,555 g de KCl P.A,, disolver, trasvasar a un
baldn aforado de 1 litro y aforar con agua destilada.

- Soluciones tampones frescas de pH 4, 7 y 10.

Procedimiento para medir el pH del suelo en agua

Partir de un suelo tamizado a 2 mm perfectamente homogeneizado. Pesar en un vaso de
precipitado de 100 mL 20 g de suelo. Agregar 50 mL de agua destilada, (es preferible trabajar, si es
posible, con agua desmineralizada, sino se debe hacer hervir el agua destilada para eliminar el CO,
disuelto). Agitar la mezcla durante 15 min. Dejar en reposo e introducir el electrodo en el
sobrenadante.

Procedimiento pH en KCI

Proceder de la misma manera que para la determinacién del pH en agua, pero en lugar de
poner agua, agregar 50 mL de la solucién de KCI N.

Calibracion del pHmetro

Conectar el pHmetro minimo media hora antes de utilizarlo para su estabilizacion al momento
de las determinaciones. Una vez que el instrumento esté estabilizado, lavar cuidadosamente el
electrodo con agua destilada. Secar perfectamente con papel filtro fino o con papel absorbente.

Activar el modo calibracién del instrumento y seguir las instrucciones que aparecen en el
display. Introducir el electrodo y la sonda de temperatura en la solucién de pH 4 y ajustar la lectura si
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es necesario. Sacar el electrodo de la solucidn, lavarlo con abundante agua destilada, secar e
introducirlo después en la solucién de pH 7.

Lavar el electrodo nuevamente con abundante agua destilada y secar. En este momento el
instrumento esta listo para las mediciones de las muestras. Esperar de 1 a 2 minutos para la
estabilizacién del instrumento entre cada muestra. Se debe verificar la calibracién del pHmetro cada
cien muestras o cada dia de mediciones.

Controles

Para cada serie: Una muestra preparada por duplicado, una muestra testigo de valor conocido.
Cada 10 muestras, medir el buffer de pH 7 a fin de verificar la calibracién.

Notas:

e Para lavar a fondo el electrodo se utiliza una solucion de acido fluorhidrico al 1% en agua. No
se debe dejar demasiado tiempo el electrodo en contacto con esta solucion (este acido ataca
el vidrio y 4 6 5 minutos son suficientes). Esta operacion se efectlia generalmente 2 veces al
afo. Mantener siempre limpio los electrodos y dejarlos permanentemente en agua destilada
limpia. Algunos pHmetros estan equipados de una correccién automatica de temperatura, en
el caso contrario, no olvidar hacer la correccidn en relacién con la temperatura de las
soluciones que vamos a medir.

e Existen por fin problemas practicos como el de saber si se debe o no agitar la solucién al
momento de la medida, o si es preferible de poner el electrodo en el fondo del vaso o en la
parte superior de la solucién sobrenadante ninguno de los dos parece muy importante.
Practicamente cada laboratorio tiene su propia manera de operar, lo primordial es trabajar
siempre en las mismas condiciones con el fin de obtener datos comparables y reproductibles.

e Para la medida del pH en KCl, lo expuesto anteriormente para el pH en agua no tiene
importancia, las lecturas no cambian seglin la manera de operar. Se puede también proceder,
para la medida del pH en KCl de la siguiente manera. Sobre la muestra que sirvié para la
determinacion del pH en agua, después de la medicion del “pH agua", agregar por medio de
una pipeta, la cantidad de una solucidon saturada de KCl correspondiente al volumen inicial de
agua para llegar a una concentracién cercana de la normalidad. Agitar con una varilla de
vidrio, dejar en reposo 15 min, y efectuar la lectura. Procediendo asi, evitamos pesar en doble
las muestras y también disminuye el material utilizado.

Método colorimétrico
Este método hace uso de indicadores acido base para la medicion del pH. El indicador es un
acido o una base débil cuyas formas disociadas y no disociadas poseen colores distintos. En el

equilibrio, la relacién de las concentraciones de estas dos formas determina el color de la solucidn. Si
el indicador es un acido débil, entonces el pH estara dado por:

pH = pKa +log m

[Hin]

749



Donde [In‘] y [Hln] son las concentraciones de las formas disociadas y no disociadas del

indicador. Si ambas concentraciones son iguales, entonces el valor del pH coincide con el valor de pKa
y un pequefio cambio en cualquiera de las concentraciones produce un cambio drdstico de color. Este
mismo cambio es utilizado para la determinacién del pH. El rango de pH donde ocurre el cambio de
color, o rango de virage, varia con el indicador y se encuentra dentro del intervalo:

pH = pKa=*1

Por lo general se usan mezclas de indicadores, algunas de las cuales estan disponibles
comercialmente (Indicador universal, indicador duplex), y pueden abarcar un rango de pH 3 a 11. El
pH es indicado en una escala de color del rojo al azul. Los rojos indican reaccién acida, amarillo a
verde claro indica reaccidn levemente acida o levemente alcalina, y los azules representan reaccién
alcalina.

Este método tiene la ventaja de ser de facil aplicacion en mediciones de campo sin embargo,
requiere de soluciones muy claras y relaciones suelo-solucidon pequenas, lo cual no se asemeja a las
condiciones naturales del suelo.

Preparacion del indicador mixto para pH 2 a 10 y Calibracidn colorimétrica del indicador
mixto

Disolver en 100 mL de etanol absoluto:
- 80 mg azul de bromotimol

- 40 mg de rojo de metilo

- 60 mg de naranja de metilo

- 20 mg de fenolftaleina

- 100 mg de azul de timol

En el Cuadro AA11 se sefialan los colores del indicador mixto en funcién del pH

Cuadro AA11. Color del indicador mixto en funcién del pH

Color pH
Carmesi — rojo 2
Rojo 3
Rojo — naranja 4
Naranja 5
Amarillo 6
Amarillo verdoso 7
Verde 8
Azul verdoso 9
Azul 10

Procedimiento de medicion del pH en laboratorio

Pesar de 10 a 15 g de suelo en un tubo de centrifuga de 100 mL, se agregan 30 mL de agua
destilada y se agita por 5 minutos. Centrifugar la solucién a minimo 2500 rpm por 15 minutos y filtrar
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el sobrenadante. Transferir 10 mL del filtrado claro a un tubo de ensayo y agregar 5 a 10 gotas del
indicador mixto. Para obtener el valor del pH se compara el tubo con la escala colorimétrica. Al
utilizar este método es conveniente de preparar una serie de soluciones buffer estandares y verificar
el color con las mismas.

Procedimiento de campo

Colocar una pequeia cantidad del suelo en un vidrio de reloj y se agregan unos mililitros de
agua destilada removiendo con una varilla de vidrio durante 5 minutos. Después de decantar, separar
la solucién en un tubo de ensayo y agregar 1 a 3 gotas de indicador mixto. Comparar el color con la
escala colorimétrica para la determinacion del pH.
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DETERMINACION DE LA NECESIDAD DE CAL
Introduccion

La necesidad de encalamiento obedece en general mds a la necesidad de subir el pH que de
aportar el calcio.Este elemento es, por supuesto, necesario para una nutricion mineral equilibrada de
los cultivos, pero en cantidades modestas del orden de 30 a 100 kg Ca por hectadrea y por afio. Ello
nada tiene que ver con el calcio aportado por el encalamiento que puede ser cinco a veinte veces
superior segun el pH inicial y la cantidad de Al"* intercambiable. Lo que importa mas que todo es que
el efecto de la subida del pH consiste primero en aumentar la velocidad de mineralizacion de la
materia organica del suelo, y segundo en eliminar los iones AI** téxicos de la solucién del suelo.

Segun los cultivos, se elegird un pH 6ptimo tomando en cuenta las dificultades econémicas (el
minimo de coste, para el mejor rendimiento posible), y la tolerancia de los vegetales frente a la acidez
y la toxicidad AP** .Las arcillas progresivamente se saturan por Ca**, lo que obliga a equilibrar los otros
abonos en particular los orgéanicos.

Es a menudo suficiente estudiar la zona de pH entre 4 y 6 donde se ubica el pH critico de
precipitacion de Al(OH); (Kps= 1 x 10°?) alrededor de 4,30 - 5,70. Para muchos grandes cultivos de
grande incidencia econdmica, a partir de este pH se mejora la asimilacién de N, P, K, Ca, Mg, S, B. Por
lo contrario, si el pH supera 7,5, aparecen carencias en P, B, Zn, Fe, pero si se trata de reducir la
toxicidad de Mn, un pH elevado puede a veces ser necesario.

Técnicas de evaluacion de la necesidad de cal

La necesidad de cal se expresa al laboratorio en miliequivalentes de CaCO, por kg de suelo y en
agronomia en toneladas de CaCO, por hectarea. En la practica, se utilizan los tres siguientes tipos de

enfoque:

- un andlisis por incubacién con CaCO,, método largo que se desarrolla en condiciones
similares al terreno (humedad, temperatura, actividad microbiana),

- un equilibrado con cantidades progresivas de Ca (OH), (agua de cal) y titulacion después de
un contacto de algunas horas,

- un equilibrado con soluciones tampdn que permiten neutralizar la acidez sin someter el
suelo a pH superior al que se desea alcanzar, tomando en cuenta la matriz-suelo y las
culturas consideradas.
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Método tampon (buffer)

Este método fue propuesto por Shoemaker, McLean y Pratt (1962) de ahi su definicién SMP. Se
utiliza un tampédn (buffer) complejo cuyo pH es préximo a la neutralidad, el del equilibrio carbonato-
bicarbonato -CO, de la atmoésfera del suelo a presion normal. Permite neutralizar a la vez bases o

acidos y resistir a las variaciones de pH cuando se opera en un sistema suelo mismo que presenta un
poder tampén no desdenable. De esta manera, el suelo no se somete a subidas locales de pH
demasiado importantes.

El pH de una solucién expresa un nivel de energia de protones, el pH de un tampdn mide la
acidez potencial. EI cambio de pH del tampdn permite cuantificar la necesidad de cal en los suelos
cuyo pH agua inicial es inferior a 6,0 y cuya toxicidad aluminica es elevada.

El método descrito aqui es el del doble tampdn (MclLean, 1982; Sims, 1996), que reanuda en
parte el protocolo del método SMP (Shoemaker, McLean y Pratt, 1962) de puesta en equilibrio en un
tampon completandolo (Mclean et al., 1977; 1978).

Reactivos

- Tampdn SMP pH 7,5

- Pesar 3,24 g de p. nitrofenol PA (pureza analitica)

- C.H, NO, (PM =139,11)

- pesar 5,40 g de cromado de potasio PA; K,CrO, (PM = 194,20)

- pesar 9558 g de cloruro de calcio dihydratado CaCl,,2H,0 (PM =147,03)

Procedimiento preliminar

Colocar estos reactivos en un frasco pyrex de dos litros, llevando una control de capacidad a
1.800 mL con alrededor de 900 mL de agua. Agitar por revocacién durante cinco minutos para evitar
la toma en masa solucion A.

- pesar 3,60 g de acetato de calcio PA Ca(CH,-CO0),,H,0 PM 176,18 y disolver en 500 mL de

agua permutada: solucién B;

- mezclar la solucién A y la solucién B (sea solucién C), mezclar con un agitador rotatorio

durante las 3 horas

- afadir 4,5 mL de trietanolamina N(CH,-CH,OH),  PM = 149,19 y mezclar con un agitador

rotatorio durante 8 horas sea solucién D;

- traera 1.800 mLy ajustar a pH 7,5 con NaOH 0,2 Mol I con pHmetro;

- filtrar y conservar al refugio CO, del aire interponiendo un tubo de asca (amianto
impregnado de NaOH) entre dos tubos de anhidrita (sulfato de Ca anhidro) y utilizar
rapidamente.

Modo operatorio

En un tubo de centrifugacién de 50 mL que puede cerrarse herméticamente:
- pesar 5 g de suelo secado al aire (o equivalente a 105°C) y reducido a 0,5 mm.
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- afiadir 5 mL de agua.

- meazclarse y dejar en contacto 1 hora.

- con un pHmetro previamente estandarizado a pH 7,0 y 4,0, medir el pH de la suspensidn de
suelo agitando el electrodo en la pasta fluida hasta lectura estable o sea el pH agua.

- anadir 10 mL de solucién tampdn a esta suspensidon y agitar durante 15 minutos; dejar
descansar 15 minutos y medir el pH de la suspensidn al agitar hasta estabilizacién o sea pH;
suelo-tampdn; es el pH de la suspension antes de toda adicién de acido.

- afiadir a la suspensidn una alicuota de HCl equivalente a la cantidad pedida para traer 10 mL
de solucidén-tampdn pH 7,5 a pH 6,0 (1 mL de HCl 0,206 mol L™ = 0,206 mmol LY).

- agitar durante 10 minutos - dejar descansar 30 minutos y leer el pH de la suspensién al
agitar sea pH, suelo-tampdn; es el pH final de la suspensidon del medio suelo-tampdn
después de adicion de acido HCI.

La acidez "A" medida en mmol (H *) para 5 g de suelo se escribe:

A=ApH, Adzo J{(Ale Ad, — ApH Ady J[ 65~ pH, ﬂ
ApH

; ApH;? * ApHY | pH, - pH,
donde ApH1 =7,5-pH1
ApH2 =6,0 - pH2
0
Adq
R HO = Cambio de la acidez (por unidad de pH) de 10 mL del tampdn 7,5 obtenido por titulacion
Py
con HCl normal, lo que representa sensiblemente 0,137 mmol por unidad pH
0
AA(:_Z'O = Cambio de la acidez (por unidad de pH) de 10 mL del tampdn traido a pH 6,0, lo que
pA,

representa sensiblemente 0,129 mmol por unidad pH que se desea alcanzar en el suelo después de
encalado.

La necesidad de cal, Encal, es expresada en el laboratorio, en Cmol(+)kg'1, por:
Encal =33,8x A—0,86

O sea, al campo hasta 20 cm de profundidad con una densidad aparente del orden de 1,3 a 1,5 Encal
en ton ha™ sera:

Encal =455x A-116

Observaciones

Este método toma en cuenta la totalidad de H* y AI** solubles y cambiables. Se adapta bien a

los suelos que piden una correccidn en cal superior a 1 tonelada por hectarea (capa de suelo de 20 de
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cm) cuyo pH es inferior a 5,8-6,0. El contenido en materia organica no debe sobrepasar un 15%
aproximadamente. Sobre pH 6,0, es inutil efectuar esta determinacién, el suelo no requiriendo
encalado en general, pero eventualmente un abono célcico adaptado.

Los suelos muy organicos no son mejorados significativamente por el encalado a menos que su
pH sea menor a 5,3. El método de Adams y Evans (1962) es una técnica también rapida por
equilibrado en solucién tampdn (pH 8,0), a menudo utilizada en los suelos de escasa materia orgéanica
0 arenosos.
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ANALISIS ELEMENTAL DE LOS CONSTITUYENTES ORGANICOS C,N, H, O, S

Materia organica del suelo

La mineralizacion permite la transformacion de los residuos organicos en compuestos
minerales utilizables por la flora y los microorganismos. La inmovilizacion (término general que
incluye tanto la organizacion del nitrogeno mineral, como la insolubilizacién por adsorcién y
polimerizacion) representa la transformacién de la materia organica libre, en compuestos mas
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estables de peso molecular elevado, o en compuestos érgano-minerales y a veces su fijacidn en los
espacios interfoliares de las arcillas. Se pueden resumir estos procesos por el esquema de la Figura
AA6.

N -org & NH, T NH,; © NO, < NO,

P-org & PH, T H,PO, < HPO < PO, *
Materia orgdnica
Simple y compleja e co, 1 CH, T N,O T
Inmovilizaci on H.S H.O
N 2 2

" Taza de equilibrio dindmico
Ganancias / Pérdidas

Figura AA6. Esquema general de la transformacion de la materia organica.

Se pudo establecer, desde hace mucho tiempo, que la relacién C/N de los horizontes de
superficie, da un reflejo bastante fiel y confiable de la actividad biolégica y de los equilibrios de los
elementos sometidos a los procesos antagdnicos de mineralizacion e inmovilizacién. Generalmente la
relaciéon C/N en los suelos cultivados es del orden de 10 a 12 y luego disminuye con la profundidad
sobre todo si hay lixiviacién de nitratos y fijacién de amonio por las arcillas. En suelos cultivados, los
residuos de cosecha reciclados in situ presentan relaciones C/N aproximadamente de 15 a 60 que
corresponden a la presencia de compuestos vegetales (celulosa-lignina) de degradacién lenta.

Carbono total

En realidad el "carbono total" del suelo incluye tres fases principales:
- el carbono orgénico (residuos orgdanicos poco alterados de origen vegetal y animal, humus,
carbon de madera, materias organicos fésiles, microorganismos)
- el carbono inorgdnico eventualmente presente en forma de carbonatos y bicarbonatos.
- el carbdn inorganico que proviene de la combustidon incompleta de material vegetal, formas
abundantes en suelos de sabana sometidos a incendidn periddicos.
CTotal = C

 +C +C,

min era orgéanico

Las fases gaseosas presentes en la atmdsfera del suelo no se toman en cuenta en la mayoria de
los métodos (CO, vinculado a la actividad bioldgica, CH,).

Existe a menudo alguna ambigliedad en las terminologias y los métodos. En efecto, las
dosificaciones efectuadas directamente por via seca en aparatos de tipo CHN (0S), sin eliminacion
previa de los carbonatos, dan efectivamente el "carbono total" organico e inorganico, mientras que
las dosificaciones por oxido-reduccion por via himeda, sélo dan el "carbono organico" que
corresponde a las formas humificadas y a la "materia organica ligera", aun rica en celulosa no
transformada, pero no incluyen ni el carbon ni las materias organicas fosiles.
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Como los métodos por via humeda no permiten el ataque completo del humus a la
temperatura de reaccién, se requiere un indice de correccién. Sin embargo, se les llama métodos de
determinacion del "carbono orgdnico total".

Se habla también a menudo de las "materias orgdnicas totales" que expresan empiricamente el
"carbono orgdnico total" determinado por oxido-reduccidn pero corregido por un coeficiente basado
en la hipdtesis de una materia orgdnica compuesta principalmente de substancias humicas y que
tienen aproximadamente 58% de carbono (100/58 = 1,724 factor Van de Bemmelen).

En realidad, este contenido dista mucho de ser constante, no puede considerarse como muy
realista, especialmente para los suelos poco humificados, los suelos forestales, asi como los suelos
turbosos. Es entonces preferible utilizar por aproximacién un coeficiente de 2 y a veces de 2,5. Esta
expresiéon de "materias orgdnicas totales" debe ser considerada mas como un indice que una realidad
concreta del suelo.

En la practica, algunos autores a menudo utilizaran el término de "carbono total"
erréneamente para designar el "carbono orgdnico total" que permite establecer las relaciones C/N,
efectuar comparaciones entre los tipos de los distintos horizontes de un perfil y la distribucion de C
organico en funcién de la profundidad.

La expresidn "carbono orgdnico total" deberia en realidad representar sélo el conjunto de las
sustancias orgdnicas, primero las sustancias activas en la dindmica de C del suelo (Sustancias humicas,
residuos microbianos) bajo la influencia de las reacciones bioquimicas y quimicas, y luego también las
materias organicas ligeras aln incompletamente divididas que no pudieron ser separadas sobre tamiz
en la preparacion de las muestras tales como literas, residuos gruesos de origen vegetal, o animal,
poco transformados pero de tamafio inferior a 2 mm.

Las materias orgdnicas fésiles (carbones, naftas, resinas) y los residuos de carbén de madera en
las zonas sujetas a incendios forestales, o post-cultivos no entran en esta dindmica, lo que justifica el
hecho de no tomarlos en cuenta cuando se utiliza éxido-reduccién por via himeda. Por el contrario,
por via seca, se incluyen obligatoriamente estas formas, lo que puede introducir errores de
interpretacion, si se deben comparar resultados obtenidos por los dos métodos, por ejemplos en
suelos formados a partir de rocas y esquistos bituminosos, de horizontes sujetos a recientes
accidentes climaticos antiguos o (incendios forestales, tala), de afloraciones de carbones fésiles, entre
otros.

El estudio del carbono orgdnico deberia a menudo completarse por:

- a observacion micromorfoldgica a distintas escalas, para establecer las proporciones
relativas del contenido en materias organicas ligeras y humificadas, en relacion con
extracciones selectivas en distintos medios;

- la determinacién del origen, la naturaleza y los tipos de mineralizaciéon de las distintas
formas en funcién del pH, de la naturaleza de las arcillas y del complejo arcillo-himico, de la
gestion del suelo.

La separacion de los fragmentos no divididos, siendo imposible en la practica de andlisis de
rutina, se considera que las particulas de tamafio inferior a 2 mm son representativas. Distintos tipos
de pruebas pueden realizarse para comprender mejor el medio que debe analizarse y orientar los
analisis.

- Examen a la lupa: presencia de conchas, enmiendas calcareas, carbones (suelos bajo

cultivos, suelos costeros, suelos calcareos).

- Pruebas HCI: por debajo de pH 7,4 - 7,0, la presencia de carbonatos y bicarbonatos se limita
a la presencia de particulas aisladas.

- Prueba NO;3, NO, : Un control rdpido con un estuche ana
cultivados intensivamente y en suelos hidromorfos.

itico de terreno es util en suelos
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- Presencia de NH," fijado, u ocluido, en los suelos conteniendo arcillas 2:1 (comprobar

eventualmente por otro método y por destruccidn las arcillas).

En conclusidn, se debe afadir que la ventaja de los métodos por via himeda es que sélo exigen
una pequena inversidn en material, lo que los hace accesible a todos los laboratorios. Ademas,
permiten trabajar con muestras de tamafio importante, mas representativas del medio natural. Pero,
son costosas en tiempo, requieren la manipulacion de productos muy corrosivos y exigen la
eliminacién de productos contaminantes (Cr**, H,S0,), lo que puede plantear problemas para el
medio ambiente que rodea el laboratorio.

Muestreo, preparacion de las muestras para determinar CH N O S y su representatividad
Las mediciones de Cy N totales pueden ser realizadas por métodos simples, accesibles a todos

los laboratorios. La evolucién de los equipos e instrumentos de andlisis por via seca, del tipo CHNOS

(combustién por via seca), permite facilitar estos andlisis combinando precision, rapidez,

automatizacidn y permitiendo determinacidnes simultaneas.

Materiales necesarios

- Tamiz de agujeros redondos.

- Trituradora de cuchillos con tamiz de 0,125 mm y recipientes colectores sellados para
desechos organicos.

- Trituradora de mazarotas retactable con tamiz de 0,125 mm y colector apretado (horizontes
mineral y organomineral).

- Mortero de 4dgata con mazo.

- Balanza analitica de precision 0,1 mg (o 0,01 mg segun ambito ponderal)

- Estufaa 105 °C.

Pruebas preliminares

Un buen conocimiento de los procesos de formacion de los suelos analizados y de su utilizacion
agricola permite limitar las pruebas preliminares. Las pruebas dependen también del método que se
utilizard. El método electo debe tomar en cuenta el hecho que las "materias orgdnicas totales del
suelo" corresponden, por convenio, a las formas alteradas y excluyen los residuos vegetales y
animales no divididos.
Interferencias

En el Cuadro AA12 se sefialan los principales tipos de andlisis e interferencias. Las muestras

. . -1 .
pasan por un tratamiento previo por HCI 0,1 mol L™ en caso de presencia de carbonatos. Prolongar el
contacto durante 2 6 3 horas si se supone la presencia de dolomita, siderita o calcita biogénica.

CaCO, +2H* —»Ca* +CO, T +H,0
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Cuadro AA12. Tipos de Analisis e interferencias

Modalidad Tipo Interferencias
Yeso, pérdidas de agua arriba de 150°C
Combustion < 360°C distintas formas del agua.
Via seca Descomposicion de carbonatos CO, T
Combustién > 360°C Fusién Na,COj; (tapaduras)

distintas formas de agua (constitucion...)

NO; , NO, recuperacion aleatoria del

NH," fijado en red de arcilla 2:1 (aleatorio)
Resultados por defecto (coeficiente multiplicativo)

N Kjeldahl clasico

Via C: Oxidacién temperatura o
, . Cl, oxidantes y reductores
humeda ambiente
C: oxidacion en caliente Cl, oxidantes y reductores

Las muestras que contienen siderita pueden ser tratadas en caliente por H3PO, o CH;COOH 0,3
mol (H") L' durante cinco horas. La destruccién es dificil, a menudo incompleta. Llevar a sequedad
con precaucién.

Es preciso evitar perder C organico soluble en los acidos (aminoacidos, fosfo-lipidos).
Igualmente, la formacion de sales higroscépicas puede introducir errores en las pesadas y la presencia
de didxido de manganeso en el suelo puede causar la liberacién de Cl, a partir de HCl en zona arida o
semiarida. Las sales solubles eventualmente presentes pueden retrasar la oxidacién de C organico
debido a sus bajos puntos de fusién (Na,CO3) y perturbar las dosificaciones por via seca (Cloruros,
compuestos sulfurados).

Carbono organico total por via hiimeda a temperatura de reaccién

El método de dosificaciéon del carbono organico total por el dicromato de potasio en medio
abierto muy 4cido, fue propuesto al origen por Schollenberger (1927), luego por Walkley y Black
(1934) de donde toma su denominacion el método. Después de una fase de oxidacién/mineralizacidn
a la temperatura de reaccién durante un tiempo determinado, el exceso de dicromato no reducido es
valorado con solucién valorada de Fe”".

Numerosos autores estudiaron los parametros de esta mineralizacion del C: efecto de la
concentracién del acido (H,SO,4 H;PO,) y del dicromato de potasio, de la temperatura critica de
oxidacion (de la temperatura de reaccién superiores a 210°C), del tiempo de contacto y la necesidad
de condensar los vapores para evitar una concentracion demasiado elevada del medio, para limitar la
destruccién del oxidante evitando un recalentamiento de las paredes. La eleccidn de la temperatura
ha dado lugar a dos tipos de métodos:

- a temperatura de reaccidén a 120°C (Walkley y Black, 1934);

- a ebullicién estandarizada a 150°C (Anne, 1945, Mebius, 1960).

Para la dosificacion por retroceso, se han propuesto distintos protocolos de separacién
suelo/solucion por centrifugacion y filtracion, pero se adopté generalmente la dosificacidn directa en
la suspensidn de suelo por volumetria.

Los indicadores de oxido-reduccién (difenilamina, bario difenilamina sulfonato, acido N-phényl
anthranilico, o fenantrolina ferrosa) pueden eventualmente absorberse sobre las arcillas. Aditivos
permiten mejorar la lectura acomplejando los productos coloreados formados o disueltos (Fe*) que
pueden encubrir la reaccion (NaF, H;PO,).
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Mineralizacion

Las formas de C orgdnico se oxidan en presencia de dicromato de potasio en exceso. La
reaccién en medio acido concentrado es exotérmica (120°C aproximadamente). Se desarrolla a una
notable velocidad en estas condiciones:

3C +2Cr,07 +17H" —4Cr* +3CO, T +8H,0

Las cantidades de dicromato reducido se consideran como cuantitativamente relacionadas al
carbono orgdnico presente. Se supone una susceptibilidad de reduccion idéntica para las distintas
formas de C orgdnico y una estabilidad del estado reductor durante la mineralizacién. En realidad a la
temperatura de reaccién sin calefaccidn, es necesario utilizar un factor de correccién, ya que
solamente se oxidan las formas mas activas, del orden 60% al 80%. Este factor se fij6 arbitrariamente
en 1,30 (100/76), pero puede variar segun los suelos y los tipos de vegetacion entre 1,10 y 1,45 para
tener en cuenta la resistencia variable de las formas de carbdn activas a la oxidacidn. Los compuestos
oxidantes o reductores presentes interfieren también en la reaccidn.

Las formas inorganicas del carbono (carbonatos, bicarbonatos) no interfieren, sino por un
consumo de acido y produccion de espumas. La precipitacién de CaSO, puede tapar el sistema si se
desea terminar la dosificacion por espectrofotometria.

CaCO, + H,S0, — CaSO, 4 +H,0+CO, T

Dosificacion volumétrica: titulacion

Se utiliza un exceso conocido de Cr®* (K,Cr,0,) y parte del cual sera consumido y reducido a cr¥
en medio acido. La cantidad de Cr® que reacciond se titula por retroceso con solucién valorada de
FeSO, o (NH,),SO,Fe (sal de Mohr) y ferroina (o difenilamina) como indicador y un cambio de color de
azul a marrdn en el punto de equivalencia. Conociendo la cantidad agregada y titulando lo que sobrd,
por diferencia se obtiene la cantidad de Cr®* que reacciond.

Cr,02 +6Fe? +14H* —2Cr* +6Fe* +7H,0

Se agrega fluoruro de sodio (o acido fosférico H;PO,) para formar un complejo incoloro con el
hierro Fe** en solucién o producido por la reaccién. En este caso el cambio de color se ve mucho
mejor.

Fe,O, +3H,S0, — Fe, (SO, ), +3H,0
Fe* +6F  —[FeF, [

La adicién de fluoruro presenta un inconveniente debido a la formacion de acido fluorhidrico
gue ataca el vidrio y los silicatos:

2NaF +H,S0, —> Na,SO, + 2HF
SiO, +6HF — H,SiF, +2H,0
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En
este uso.

consecuencia, es necesario limpiar la vidrieria a partir del final de dosificacion y reservarla a

Interferencias

En los suelos salinos, los cloruros formando cloruro de chromyl, causan un error positivo:
Cr2072* +2ClI" +6H"™ > 2CrO,Cl, +3H,0

El hierro ferroso eventualmente presente puede modificar la cantidad de sulfato ferroso
necesario para la dosificacién por retroceso. Correcciones serdn necesarias en los suelos
hidromorfos donde Fe’* puede ser abundante. En los suelos sulfatados acidos, ricos en pirita
(FeS,), el método no es utilizable:

5Cr® + FeS, — Fe* +2S°* +5Cr*

Mn*? puede también interferir si su nivel es elevado, asi como el hierro metélico procedente
eventualmente de un desgaste de los materiales de trituraciéon, por ejemplo.

Equipos e instrumentos

Balanzas analiticas 0,1 mg de precisién y top-loading de hasta 500 g (+ 1 mg).
Erlenmeyers Pyrex de 500 mL de boca ancha.

Placas aislantes.

Distribuidores de fracciones de Téflon.

Bureta de valoracién volumétrica.

Agitador magnético con imanes Téflon.

Reactivos

Todos los productos deben ser de calidad analitica.

Agua destilada o bidestilada (evitar el agua desmineralizada, que puede implicar finas
particulas de resinas intercambiador de iones).

Dicromato de potasio (estandar primario) 1 mol (e’) L™ (1 N): en un frasco de 1000 mL
exacto, disolver 49,040g de K,Cr,0, (secado bajo vacio o en presencia de P,0s) en 800 mL de
agua bidestilada, luego completar a 1 000 mL

Sulfato doble de hierro y amonio (sal de Mohr) 0,5 mol (e) L™ en un frasco de 1000 mL
exacto, disolver 196,05g de Fe (NH,),S0,4,6H,0 (secado en presencia de P,0s bajo vacio) en
800 mL de H,S0, 0,5 mol(H*)I"*. Completar a 1000 mL con H,SO, 0,5 mol (H*) L (0,5 N) El
liguido debe ser transparente y de color verde palido

Acido sulfurico concentrado H,S0, d = 1,84

Acido sulfarico 0,5 mol L'": en una probeta de 1 000 mL, agregar 800 mL de agua distilada,
luego lentamente 13,9 mL de H,S0, concentrado de pureza analitica. Homogeneizar. Dejar
enfriarse y completar a 1 litro con agua destilada

Acido fosférico concentrado H3PO, d = 1,71 (85%);
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- Fluoruro de sodio NaF en polvo

—

- Indicador difenilamina @N@ : disolver 0,5g de difenilamina en 100 mL de H,SO,
concentrado. Afiadirla a 20 mL de agua destilada y guardar en un frasco de vidrio marrén
oscuro con tapa esmerilada y goteadora.

X

También se puede usar otro indicador llamado o-fenantrolina (1-10 fenantrolina) ~~ : que
forma un complejo coloreado ferroina con Fe®". Disolver 14,85 g de o- fenantrolina monohidratada y
6,950g de sulfato  ferroso (FeS0,4,7H,0), en 800 mL de agua destilada.
Llevar a 1000 mL en frasco calibrado guardar en una botella de vidrio marrén oscuro - o la

difenilamina sulfonato de Bario Ba (CgHs-NH-CgH4-SO3), en solucidn en agua destilada - o el 4cido N.
OO

fenil anthranilico :< Q

Modalidad de ejecucion

- Si N total se analizé previamente, determinar el peso de suelo aproximado necesario para
tener una cantidad de C del orden de 10 a 25 mg (Cuadro AA13). Hacer pasar en un
Erlenmeyer de 500 mL de cuello amplio y afiadir, por medio de un distribuidor de fraccidn
de precision, 10 mL de bicromato de potasio 1 mol (e’) L' Homogeneizar cuidadosamente
evitando hacer subir la suspensidon sobre las paredes. Afadir rapidamente con un
distribuidor en Teflon 20 mL de H,SO, concentrado.

- Agitar por rotacién para homogeneizar durante unos minutos (la temperatura de reaccion
esta cerca de 120°C). Depositar sobre una placa aislante y dejar la oxidacion efectuarse
durante 30 minutos.

- Afadir 200 mL de agua destilada, luego 10 mL de acido fosférico (o alrededor de 5 g de
fluoruro de sodio con un medidor adaptado). Homogenizar. Afiadir 3 gotas de difenilamina.

- Titular el exceso de dicromato con la sal de Mohr 0,5 mol (e) L™ (este reactivo debe ser
titulado cada dia exactamente) o sea V mL. El punto de titulacion por retroceso se hace del
azul tirando de violeta al azul verde bastante luminoso. Conviene, al momento del cambio
de color, aiadir 1 a 2 gotas de indicador.

Expresion del resultado

Se admite que el oxigeno consumido es proporcional al carbono presente en la muestra, sobre
la base tedrica 1 mL dicromato normal = 3 mg C, corrigiendo esta relacion tedrica por el coeficiente
de ataque (1,3 = 100/76) lo que da 3,9 mg C por mL de dicromato normal. Este coeficiente de ataque
puede modularse en funcion de las formas de C y en comparacidon con las dosificaciones por
calcinacién. En estas condiciones, el carbéno organico total, COT, en g C por kilogramo de suelo seco
(a 105 °C) estd dada por:

_39x(10-05v)
p

CoT
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donde P corresponde al peso de toma de prueba en gy V corresponde al volumen de sal de Mohr de
titulo exacto 0,5 mol I"* (sino, sustituir en la férmula, 0,5 por el titulo exacto). Los materiales orgdnicos
totales, MOT, en g por kilogramo de suelo seco (a 105 °C), se pueden estimar entonces por:

MOT =1724xCOT

Cuadro AA13. Toma de prueba aconsejada segun el contenido en nitrégeno

mgC Peso
1 Peso 1
N (g kg™) evaluado N {(gkg') muestra mg C evaluado
muestra (g)
(8)
0,1a0,2 10 10a20 1a2 1 10a20
0,3a0,4 5 15a20 3a4 0,5 15a20
0,5a0,9 2,5 12,5a 22,5 5a10 0,2 10 a 20

Nota: después del ataque de la materia organica, la solucidon debe ser ain anaranjada
mostrando el exceso de bicromato. Si la solucidn es verde, es necesario reiniciar con
un peso de suelo mas bajo.

Control

Cada dia, efectuar dos dosificaciones con 10 mL de dicromato 1 mol (e’)L* para comprobar el
titulo exacto de la sal de Mohr. En cada serie, efectuar dos dosificaciones a blanco con cuarzo
calcinado a 1.100°C, y dos dosificaciones de una muestra de suelo de referencia, de tipo cercano a las
muestras analizadas.

Fuera de este método basico y tradicional, es preciso sefialar la existencia de dos variantes del
mismo que son mas adaptados a laboratorios que procesan en serie grandes cantidades de muestras.
La primera variante consiste en controlar la temperatura de reacciéon a 150°C (segun Anne, 1945;
luego Mebius, 1960) para evitar variaciones erraticas de la reaccion sin llegar a la temperatura de
descomposicion del bicromato.

La segunda consiste a realizar una medicidn calorimétrica (absorcién a 585 nm) del grado de
oxidacion (a 135°C) de la solucién filtrada de bicromato, en comparacion con un estandar de glucosa
suponiendo que la oxidacién de cada 4tomo de C corresponde a cuatro e™.

Nota: Carbono de los suelos calcareos

Para las muestras calcareas, o los suelos recibiendo enmiendas calcareas o encalados, si no hay
siderita (FeCO;) dificilmente descomponible un tratamiento por HCl al 10% bastara destruir los
carbonatos y bicarbonatos presentes.

- Pesar 100 mg de muestra en una cdpsula de plata.

- Colocar la céapsula abierta sobre una placa a tecla de ceramica.

- Anadir lentamente, con una micro pipeta 0,1 a 0,2 mL de HCI al 10% segun las cantidades

consideradas en carbonato y bicarbonato.

- Dejar en contacto 2 horas luego afiadir de nuevo 0,1 mL de HCl a 10%. Asegurarse que se

termina la liberacién gaseosa.
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- Colocar la placa de cerdmica sobre una placa que calienta a 60°C y traer a seco. Dejar
enfriarse y sellar las capsulas. Pasar sobre el analizador elemental CHN. Una segunda
muestra puede pesarse, sin destruir los carbonatos. Se tiene asi el contenido en C total y C
organico total y por diferencia C inorganico total.

Nitrégeno total del suelo

Después del carbono, el hidrégeno y el oxigeno, el nitrogeno es el elemento mas abundante en
los tejidos vivos. Desempefia un papel principal en agricultura, siendo un elemento esencial para el
crecimiento de las plantas. Las formas organicas en el suelo pueden alcanzar alrededor un 90% del
nitrégeno total.

El método de analisis de "N Total" por via himeda deriva de la propuesta realizada por Kjeldahl
(1883). Los compuestos nitrogenados organicos e inorganicos incluyen, en proporciones variables:

- formas minerales: N — NHZ cambiable, o fijado, en las matrices mineral u organo-mineral ,
N — NO; que puede ser la forma mas importante bajo cultivos intensivos en los suelos que reciben
muchos abonos minerales, N — NO; en general desdefable, excepto en suelos hidromorfos;

N —NO,; y N-NO, son formas solubles y pueden ser transferidas facilmente a las aguas

subterraneas por infiltracidn o percolacién

- formas orgdnicas: desde los aminodcidos mas simples y las proteinas de las biomasas
microbianas, animales y vegetales, hasta los compuestos humificados mdas evolucionados en
asociacién mas o menos compleja con minerales amorfos o cristalizados. Un siglo de tentativas de
clasificacidon de los constituyentes orgdnicos separados artificialmente en laboratorio por métodos
mas o menos agresivos (desde el tamizado bajo agua hasta hidrélisis acidas o alcalinas, las mas
agresivas, sin olvidarse de las innumerables tentativas de analizar el papel de la biomasa microbiana
mediante el marcado por el trazador isotépico °N), no lograron establecer un conocimiento claro y
definitivo de sus evoluciones en el tiempo y del papel de estos constituyentes en las relaciones suelo-
planta. Por ello, nos limitaremos aqui a la descripcion del analisis cuantitativo del nitrégeno organico
total y del nitrégeno mineral.

Andlisis de nitrogeno total por via humeda (método Kjeldahl)

El método Kjeldahl realiza la determinacion las cantidades de nitrégeno total por medio de la
conversion de las formas organicas nitrogenadas a forma amoniacal, el cual es destilado como NH;en
medio fuertemente alcalino, recuperado en un exceso de acido conocido y finalmente es titulado por
retroceso con solucidn patron de NaOH.

El método consiste en tres fases: (1) Digestion Kjeldahl o mineralizacidn, (2) destilacion del NH;

en medio alcalino y (3) la determinacién del N — NH, por medio de una titulacién acido base.

Mineralizacion o digestion
Se realiza por medio de la digestién Kjeldahl, la cual consiste en la destruccién de las materias

organicas por via humeda en medio de 4cido sulfdrico concentrado en presencia de unos
catalizadores y temperatura elevada.
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N —org+N —NH; +H,S0, —&+® 3 NH,HSO, + SO, +CO,

El catalizador mas utilizado es una mezcla de Selenio en polvo, éxido de mercurio Il y sulfato de
cobre. Debido a que la temperatura es importante en el proceso de digestién se anade sulfato de
potasio (K,SO,) para incrementar la temperatura de ebullicion del dcido sulfurico de 330 °C hasta un
maximo de 390 °C, por encima de esta temperatura pueden ocurrir pérdidas de nitrégeno. La adicidn

de iones sulfato (SOA_Z) impide las pérdidas de NH; por la formaciéon de (NH,4),SO,.

El nitrégeno bajo forma amidea, imidea, de distintos compuestos, nitro N-N o nitroso N=0 pasa
en forma de sal de amonio. La estabilidad térmica y la subida de temperatura del medio de reaccién
estan garantizadas por la adicidon de K,SO,. Nitratos y nitritos, en teoria, no participan a la reaccidn,
incluso con un catalizador de mercurio, pero la presencia de vapores SO, SO; complica la reaccién
aparente:

2HNO, +6Hg +3H,S0, — 3Hg, SO, +4H,0+2NO 1

COOH
OH

Nitratos y nitritos pueden ser reducidos por el acido salicilico y el hiposulfito de sodio
Na,S,03, asi como por la aleacién Devarda: 50 % Cu, 45 % Al y 5 % Zn.

La exactitud y la precisién del método Kjeldahl dependen de la fase de digestion, ya que un
cierto numero de compuestos orgdnicos nitrogenados no son digeridos completamente y otros son
refractarios a la digestion Kjeldahl. Entre estas sustancias estdn complejos heterociclicos como
piridina, nicotina, alcaloides, aminodcidos como lisina, tirosina. Sin embargo, en suelos y plantas este
tipo de compuestos estan presentes a nivel de trazas o simplemente no estan presentes.

El proceso de digestion Kjeldahl ha sido sujeto a diversas revisiones y modificaciones,
justamente por sus dificultades que presenta. Con el tiempo se desarrollé el método semi micro, y los
bancos de digestidon que usaban balones Kjeldahl de gran volumen y que ocupaban grandes espacios,
han sido sustituidos por bloques sélidos metdlicos calentados eléctricamente (bloques digestores),
qgue pueden contener tubos de vidrio de la mitad del volumen (o menos) y que pueden contener
hasta 24 muestras en un espacio mucho mas reducido.

Esta innovacion trae consigo varias ventajas ya que el tiempo requerido para la operacién se
reduce, se pueden procesar un nimero mayor de muestras en menor espacio de laboratorio y mejora
la reproducibilidad, ya que el calentamiento se puede controlar mejor y es mas homogéneo.

Destilacion

Después de la digestidn, el amonio formado es liberado en medio fuertemente alcalino y
destilado, preferiblemente por arrastre de vapor para mayor eficiencia en el arrastre del amoniaco.

NH; +OH™ — NH, T +H,0

NH, + H,0,, — NH,OH
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Titulacion

El N — NHZ producido es recolectado cuantitativamente en un exceso conocido de H,SO,

0,25 N, para luego titular el exceso de acido que no reaccioné con soluciéon de NaOH y fenolftaleina
como indicador.

NH,OH + H, SO, (exceso) — (NH, ), SO, + H,SO, (sobrante)+ H,0
2NaOH + H, S0, (sobrante)+ (NH, ), SO, — (NH, ), SO, + Na,SO, +2H,0

En el método propuesto originalmente, el NH; desplazado es primero recogido en una solucién
saturada (4%) de acido bdrico (Winkler, 1913), y luego titulado por acidimetria con una solucion
patrén de H,SO, o HCl y verde de bromocresos y rojo de metilo como indicador mixto. El cambio de
color es de azul a rosado.

2NH ,OH +4H,BO, —(NH,),B,0, +7H,0
(NH, ), B,0, +3H,0 — 2H,BO, + 2NH,BO,
2NH,BO, +4H,0 — 2H,BO, +2NH,OH

Con el acido bérico es como si se titulaba directamente el amoniaco producido. Es posible y
mas practico, diferir la dosificacidn por acidimetria y entonces agrupar en el tiempo por una parte las
destilaciones, por otra parte las titulaciones.

Equipos e instrumentos

- Balanza analitica 0,1 mg de precision.

- Quemadores a gas o bloques calentadores eléctricos regulados a 360°C.
- Balones Kjeldahl de 350 mL Pyrex o tubos para bloques metalicos calentadores.
- Medidas para catalizadores (500 mg, 1 g, 2 g).

- Esferas de vidrio de 6 mm.

- Tapas de lana de vidrio.

- Distribuidor de fraccién de Teflon.

- Campana extractora con aperturas para vapores pesados.

- Aparato de destilacion por o impulsién de vapor.

- Erlermeyer de 250 mL Pyrex.

- Bureta de 50 mL mas o menos 0,1 mL.

- Agitador magnético con imanes de Teflon.

- Centrifugadora 5000 g y tubos de centrifugacion Pyrex de 100 mL.

Reactivos

- H,SO, 4cido sulfurico PA d =1,83.
- H,S0, acido sulfurico PA que contenga 50 g L™ de &cido salicilico.
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Catalizador: triturar y pasar por tamiz (con el tamiz de 0,125 mm), 100 g de sulfato de
potasio (K,SO,), 20 g de sulfato de cobre (Cu (SO,4),5H,0), 2 g de Selenio gris en polvo (Se),
homogeneizar y conservar en frasco a cuello amplio.

Acido bérico PA (H;BOs) en solucién al 2% en el agua destilada.

Indicador de Taschiro (Ma y Zuazaga, 1942): mezclar una parte de rojo de metilo al 0,1% en
el etanol con tres partes de verde de bromocresol al 0,1% en el etanol; conservar en frasco
marrdn cuentagotas.

Solucién hidréxido de sodio (NaOH) 10 mol L™: pesar 2,5 kg de NaOH PA en granallas y
disolver con precaucion en 6 litros de agua destilada; dejar enfriarse en frasco Pyrex cerrado
(CO, se elimina por precipitacion de Na,CQO;); trasvasar en frasco Pyrex rechazando el fondo;
conservar en frasco fuera de contacto con el aire.

Fenolftaleina al 1% en el alcohol etilico al 30%.

Solucién patrones acido sulfdrico 0,1y 0,05 mol (H*)L™

Patron sulfato de amonio (NH,),SO,; pesar 4,714 g de sulfato de amonio secado sobre
P,Os disolver en el agua permutada y traer a un litro; ImL =1 mg de N.

Procedimiento para la mineralizacion

Pesar en la balanza de precision 2 g de suelo molido tamizado < 0,125 mm sobre un papel
fino libre de nitrégeno. Se cierra cuidadosamente "en envoltorio de papel".

Pasar las muestras a balones Kjeldahl de 350 mL de vidrio Pyrex. Mojar el suelo con un
minimo de agua destilada. Agitar suavemente hasta la homogeneizacion completa del suelo.
Dejar en contacto una noche.

Aiadir 20 mL de H,SO, concentrado, con precaucién (sobre todo con los suelos calcareos).
Afadir una medida de 2 g aproximadamente de catalizador y 3 esferas de vidrio de 6 mmy
poner sobre el digestor.

Regular el gas a llama suave y supervisar la formacidon de espumas. Los balones Kjeldahl
deben inclinarse de 45 a 60°C para limitar los riesgos de proyecciones y permitir un mejor
regreso de las condensaciones sobre las paredes inferiores del cuello del baldn.

Cuando la materia organica del suelo esta descompuesta, la muestra se decolora, continuar
la calefaccion y esperar 2 a 3 horas de ebullicidn sin permitir que la muestra se seque.

Procedimiento para la destilacion y titulacion dcido base

Dejar enfriar. Lavar las paredes del baldn con alrededor de 10 mL de agua destilada.
Trasvasar la muestra al balén de fondo redondo que se acopla a los destiladores. Afadir 100
mL de hidréxido de sodio 10 mol L™. Cerrar el grifo de descompresién y dar paso al vapor.
Recoger el destilado en 20 mL de acido bdrico al 2% y 3 gotas de indicador de Taschiro
cuidando que la extremidad del tubo de salida entre bien en el acido bérico. El volumen del
destilado debe alcanzar 80 mL aproximadamente para una recuperacién total.

Titular con una solucién de &cido sulfurico 0,1 é 0,05 mol (H')L™ segun el contenido
esperado. El cambio de color es del verde al gris tirado a violeta.

Expresion de resultados

Los resultados de N total se expresan en mg de nitrogeno N por kg de suelo secado a 105°C: 1
mL H,5S0, 0,1 mol (H") I equivale a 0,1 mmol NH; es decir 1,4 mg N. Si V, es el volumen de H,S0, 0,1
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mol (H*) L y P el peso de la muestra de prueba de suelo secado a 105°C, el contenido en N del suelo
se expresa por:

T, = 1,4V,
P
Controles

Los controles se efectian destilando una solucién conocida de sulfato de amonio, mineralizada
en las mismas condiciones que las muestras en presencia de cuarzo calcinado a 1000°C y una
destilacién directa de la solucidn de sulfato de amonio. El blanco reactivo es efectuado por diferencia.
Se analizan dos muestras de referencia cada dia, asi como dos muestras en doble tomado en la serie
al azar.

Nota: La decoloracidn no es una sefial de final de mineralizacion, sino un indicador del final de la
oxidacion de las materias orgdnicas humicas coloreadas que indican el cese de produccién de
espumas. La conversion de los productos nitrogenados en amonio obedece a otros criterios
(temperatura, catalizador, tiempo, naturaleza de los compuestos nitrogenados).

El sulfato de potasio permite aumentar la temperatura de ebullicidon del acido sulfurico (1g de
K,SO,4 por mL de H,S0,) y disminuir el tiempo de ataque necesario. No es necesario sobrepasar 0,5 g
por mililitro de H,SO,4, con el selenio como catalizador para evitar las pérdidas. La temperatura de
ebullicion de H,S0,, 330°C sube a 364°C.
Los catalizadores: Se puede realizar la sustitucion del Se por TiO, menos dafiino para el medio
ambiente (mezcla catalitica: 200 g K,SO,, 6 g CuSO, 5H,0, 6g TiO,). La trituracion de las muestras a
125 mesh permite utilizar micrométodos sin notable pérdida de precisién (tipo Parnas y Wagner,
1921), disminuyendo el costo, la contaminacién y las superficies necesaria. La utilizacion de bloques
calentadores eléctricos disminuye la turbulencia de los ataques. La posibilidad de programar la
calefaccidn permite conducir el ciclo de mineralizacion practicamente sin vigilancia.

Analisis por combustiéon CHN (OS): via seca

Los progresos instrumentales son tales que la compra de equipos de tipo CHN (OS)
enteramente automatizados (Pansu, Gautheyrou y Loyer, 1998) presenta una relacién calidad/precio
muy competitiva. Los laboratorios que realizan numerosos analisis repetitivos pueden amortiguar los
materiales muy rapidamente. Presentan la ventaja de realizar un andlisis simultdneode C, N,y de Hy
en condiciones operatorias adecuadas O y S. Algunos de estos equipos pueden ahora utilizar
muestras suficientemente representativas, del orden de sélo 100 mg.*

Se introduce un peso preciso, representativo, sellado en una microcdpsula de estafio (o de
plata), en medio cerrado, en un horno elevado a 1 100°C en presencia de oxigeno y dxido de cobre.
Las distintas formas de C y N, organicos e inorganicos se oxidan rapidamente, o se dividen, segun el
principio de la reaccion de Liebig (1830):

30 (Analizador Automatico Elemental HCN Perkin — Elmer 240 C; Leco CNS — 2000; Leco CHN — 600 y CHN — 800; Carlo Erba
Instruments CHNS — O 1108).
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180°C

C —org +2Cu—=%€ 5o, T +2Cu

Los carbonatos y bicarbonatos son descompuestos simultdneamente, lo que requiere
eventualmente su eliminacién quimica antes de la introduccién en el horno:

a) destruccion térmica CaCO, —%¢ ,Ca0+0, T
b) destruccién quimica CaCO, +2H* —»CO, T+Ca* ++H,0

El nitrégeno orgdnico, oxidado en la combustion, da éxidos nitrosos que son necesarios reducir
segun el método de Dumas (1831) con cobre, para hacer pasar todos los dxidos nitrosos en forma de

N,. Los compuestos de N mineral (NH,,NO,,NO; ) deben deducirse para obtener N organico
total. Al final, los productos gaseosos se identifican gracias a detectores convenientes.

N —org + N —inorg —ucualor N 1 +NO, T +CO, + H,0

NO, —&wealr y N, T 4+CuO

Instrumentacion

- Analizador elemental CHN (OS) que permita aceptar muestras de 100mg aproximadamente o
superiores.
- Micro balanza analitica.

Materiales

- Pinza para cerrar las cadpsulas.

- Micro pipeta ajustables 0,1 a 0,5 mL.

- Placa de ceramica para tratamiento muestras calcareas.
- Placa calentadora a temperatura controlada.

Reactivos

Todos deben ser grado analitico:

- Gases comburentes, gas vector pureza 99,98%.

- Oxido de cobre (Cu0).

- Cobre metal en hilo, o virutas (Cu).

- Trampas: perclorato de Magnesio (Mg (ClO,),), ascarite (NaOH-Amiante), MnO,

- Navesilla o capsulas (estafio, plata) para 100 mg.

- Distintos catalizadores.

- Sustancias patrones de control: acetanilida (CsHgON, 71,09%C, 6,71%H, 10,36%N, 11,84%0),
atropina (C;7H,5NOs), sulfanilamida H,NCgH,SO,NH,, acide picrico (2,4,6 trinitrophénol
(NO,)3C6 H,0H), thiouréa (H,NCSNH,).
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Modalidad operativa

- Se efectuan todas las pesadas sobre balanzas analiticas de 0,1 6 0,01 de mg Calibracién: pesar
5 muestras de peso creciente, en la gama de concentracién autorizada por el material CHN
utilizado. Se pueden asi probar el funcionamiento del material y comparar el contenido
obtenido y el contenido tedrico.

- Muestras: las muestras trituradas a 0,125 mm se conserva 48 horas en un desecante con P,0s
para limitar la saturacidn de las trampas.

- Pesar con precision en capsula de estafio o plata, 50 a 100 mg de muestra (segun el contenido
considerado en C y N) secado sobre P,0s y sellar la capsula. Colocar directamente en el
distribuidor de muestra del aparato CHN. Simultdneamente, pesar 1 g de esta muestra para
determinacién de la humedad residual a 105°C para corregir los resultados. El secado directo
de las muestras a 105°C puede aumentar la fijacién de NH," en las redes arcillosas 2:1, pero
este error sistematico puede admitirse en este método.

Hidrégeno, oxigeno y azufre

El hidréogeno se determina simultdneamente al carbono y al nitrégeno, por medio del agua
formada en la combustiéon. Sin embargo esta medida es dificil de interpretar en la mayoria de los
suelos ya que no se separa el hidrégeno de la combustidon de las moléculas orgdnicas y aquella
procedente de las distintas formas de agua de hidratacién, absorcién y constitucion.

La dosificacién del oxigeno y el azufre es generalmente realizable con el mismo equipo que
para Cy N con modificacidn de los parametros instrumentales. Para el azufre se utiliza una oxidacion
proporcionada, generalmente en presencia de anhidrido tlngstico. Para el oxigeno, se opera por
pirolisis en vez de operar por combustion (corte de la alimentacidon en oxigeno) sobre una toma de
prueba reservada a esta dosificacion.

CHNOS por los métodos de analisis térmico

No se puede omitir, para estudios detallados, las posibilidades ofrecidas por los métodos
instrumentales como el andlisis térmico diferencial (ATD) y el andlisis termogravimétrico (ATG)
simultaneo, acoplados a periféricos de medida de los gases desprendidos (EGA).

Controladas las pirolisis, con programas de calentamiento adaptados (temperatura - tiempo),
permiten seguir la oxidacion de la materia organica y la descomposicién de los compuestos mineral.
Es posible determinar y cuantificar la naturaleza de los gases que corresponden a los picos ATD
observados y a las pérdidas de peso [CO,, CO, CH4, H,0, NHs, SH,, SO,] en funcién de la temperatura,
de seguir la descomposicién, o las transformaciones de los productos conteniendo C y N,
descomponiendo los picos exo y endotérmicos correspondiente a H,0 y CO, .

Andlisis simultdneo de los distintos isotopos del Cy del N

Los analizadores CHN (OS) por via seca pueden acoplarse a espectrémetros de masa que
permiten el estudio de los distintos isdtopos de los elementos medidos, especialmente ¢ B, BN
(Pansu, Gautheyrou y Loyer, 1998). El >N también a menudo se determina a partir de los destilados
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Kjeldahl en forma de amonio. El gas carbdnico de los efluentes gaseosos de combustién puede
también atraparse para una determinacién posterior de los isétopos presentes *Co y *C.

A continuacidn se encontraran las referencias a las publicaciones especializadas que permiten
elegir los itinerarios técnicos apropiados e instalar el material correspondiente a las necesidades de
cada laboratorio.
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FORMAS MINERALIZABLES DEL NITROGENO Y DEL CARBONO
Introduccion

El nitrégeno de la bidsfera representa una cantidad muy escasa delante del nitrégeno
atmosférico y desdenable con relacion al nitrégeno total del planeta. Sin embargo, para el fisidlogo o
el agrénomo, el nitréogeno constituye una de las principales fuentes de vida al lado del carbono, el
hidrégeno y el oxigeno. En el Cuadro AA14 se presenta la distribucién geoquimica del nitrégeno en la
Tierra.

Cuadro AA14. Distribucidon geoquimica del nitrégeno segun
Stevenson (1982c)

Localizacion Peso N (Toneladas)

Litosfera 1636. 1014
Atmosfera 38,6 _1014

. s 14
Bidsfera 0,0028. 10

. L. 14
Materia orgdnica de los suelos 0,0022. 10

. A 14
NH,* fijado por arcillas 0,0002. 10

El conocimiento preciso de las reservas del suelo en nitrégeno organico es de un interés
primordial para prever las posibilidades de suministro de nitratos y crecimiento de las plantas. La
medida de la cantidad total de nitrégeno organico o la de las existencias de nitrégeno mineral al inicio
de un cultivo son referencias utilizadas por el agrénomo para determinar la cantidad de fertilizante
qgue debe aportarse (Dahnke y Johnson, 1990). Si embargo, estos dos "indices" no son muy
representativos del ciclo real del nitrégeno y no pueden constituir sino meras aproximaciones.

En efecto, la cantidad de nitrato o amonio presente en un suelo a un momento dado, no indica
nada del balance:
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MN = MB — OB — pérdidas
donde: MN = mineralizacion neta, MB = mineralizacidn bruta y OB = organizacién bruta

Entre las sustancias constitutivas del nitrogeno organico (Schulten y Schnitzer, 1998), existen
enormes diferencias de estabilidad, la mayoria de los procesos de humificacion requieren un
consumo de nitrégeno mineral que viene a competir con la planta. Los riesgos econdmicos y
ecolégicos que resultan de enmiendas nitrogenadas irracionales (lixiviacion de los nitratos y
contaminacion de las aguas, retrogradacion del amonio en las arcillas) exigen un mejor conocimiento
del ciclo del nitrégeno y, especialmente, de las formas del nitrégeno orgdnico que representan la
reserva potencial de nitrégeno asimilable de los suelos.

Métodos de determinacidn de las formas de nitrégeno de los suelos

Se realizaron durante el siglo pasado numerosas investigaciones relativas al nitrégeno organico
de los suelos, que se pueden clasificar esquemdaticamente en dos principales grupos:

El primer tipo de trabajos pretende generalmente determinar las formas del nitrégeno
presentes en solucién después de hidrélisis acidas, destinadas a romper las grandes moléculas
organicas. Las determinaciones mas clasicas de estas formas son citadas en la bibliografia, pero no se
van a comentar aqui por no tener aplicaciones agronémicas simples y directas salvo, tal vez, en el
caso de la urea cuya determinacion puede ser a veces Util en el control de la fertilizacién de suelos
cultivados.

El segundo tipo de trabajos utiliza dos tipos de enfoque para determinar el nitrégeno orgdanico
potencialmente mineralizable del suelo:

- un enfoque bioldgico: estimacion del nitrégeno de la biomasa microbiana y del nitrégeno

mineral producido por incubaciones en condiciones controladas;

- distintas técnicas de extraccion destinadas a diferenciar categorias de moléculas

nitrogenadas.

Por ultimo, conviene citar el método de extraccion por electro-ultrafiltracion y las principales
técnicas bioguimicas de caracterizacion de las formas del nitrégeno definidas por hidrélisis acida. Las
técnicas isotdpicas que utilizan el marcador isotdpico °N constituyen también una herramienta
potente de estudio de las transferencias de nitrégeno entre compartimentos orgdnicos y mineral
(Guiraud, 1984; Chotte, 1986; Sallih, 1990). Los métodos citados pueden casi siempre acoplarse a
dosificaciones del nitrégeno marcado por *°N.

Valoracion de la urea

El uso de la urea como fertilizante nitrogenado es importante sobre todas las tierras cultivadas
del mundo (Beaton, 1978). Por eso, es necesario disponer de métodos analiticos fiables para seguir su
evolucidn por el suelo.

El método inicial de Douglas y Bremner fue modificado ligeramente a continuacién por
Mulvaney y Bremner (1979), y es ésta técnica que figura a continuacion. Es posible automatizar la
parte dosificacion de las soluciones sobre un colorimetro automatico como ya fue realizado por
Douglas et al. (1977).
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Reactivos

- Solucién de acetato de fenylmercurio (AFM): disolver 50 mg de AFM; en 1 litro de agua
bidestilada.

- Solucién de cloruro de potasio - acetato de fenylmercurio (2M KCI-APM): disolver 1 500 g de
KClen 9 L de aguay agregar 1 L de solucion APM.

- Solucién de diacetyl monoxima (DAM: disolver 2,5 g de DAM en 100 mL de agua.

- Solucién de tiosemicarbazida (TSC: disolver 0,25 g de TSC en 100 mL de agua.

- Reactivo acido: afiadir 40 mL de &acido sulfudrico concentrado a 1 L de solucion de acido
fosforico al 85% en peso, diluir la mezcla a 2 L con agua (acido en el agua) con una buena
agitacion.

- Reactivo colorante: mezclar 50 mL de solucién DAM con 30 mL de solucién TSC y diluir la
mezcla a 1 L con el reactivo acido; este reactivo no se conserva y debe prepararse
inmediatamente antes de la utilizacidn.

- Solucién normal N - Urea: disolver 0,4288 g de urea pura y seca en la solucién KCI-APM,
ajustar el volumen a 2 L con la misma solucidn y agitar bien. Esta solucion contiene 100 g N -
Urea por mL. Almacenar en el refrigerador.

Método

- Colocar 5 g de suelo en un frasco de 100 mL y afadir 50 mL de soluciéon 2M - KCI - APM. Tapar
la botella, agitar 1 hora y filtrar (papel filtro Whatman N° 42).

- Tomar un alicuota del extracto (1-10 mL) que contiene entre 10 y 100 ug de N-urea en un
frasco medido de 50 mL. Complementar a 10 mL con la solucién 2M-KCI-APM y afiadir 30 mL
de reactivo colorante.

- Agitar el frasco rapidamente para homogeneizar los componentes y luego introducirlo en un
bafio de maria regulado aproximadamente a 85°C durante 30 minutos, enfriar 10 minutos en
agua fria (12-15°C), llevar el volumen a 50 mL con agua y agitar.

- Medir la Absorbancia en el espectrofotémetro a 527 nm; si no se dispone de aparato
equipado de un monocromador, se puede utilizar un filtro verde. La concentracién se calcula
en comparacion con una gama de calibracién 0, 10, 50, 100 pg N- Urea.

- Para preparar esta gama, diluir 20 mL de solucién normal N- Urea en un frasco medido de 200
mL con la solucién 2 M-KCI-APM y agitar bien.

- Muestrear alicuotas de esta solucién de 0, 1, 5,10 mL en frascos medidos de 50 mL.

- Completar el volumen a 10 mL con la soluciéon 2 M-KCI-APM y operar como para los extractos
de suelo.

- Realizar una calibracién para cada serie de analisis.

Nitrogeno potencialmente mineralizable: métodos bioldgicos

Se trata de determinar la capacidad de un suelo para proporcionar nitrégeno mineral para la
alimentacién de las plantas. Segun los casos, se hablard de determinaciones: de la mineralizacion
neta, de indices de disponibilidad del nitrogeno, de nitrogeno potencialmente mineralizable, de
potencial de mineralizacién, entre otros.

Los métodos bioldgicos tienden a simular "in vitro" la evolucién de los suelos en condiciones
naturales. Consisten en medir el nitrégeno mineral producido en una muestra de suelo después de un
determinado tiempo de incubacidn en condiciones controladas.
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La aplicacién de estos métodos parece pues bastante simple, pero en realidad son muy
numerosas las alternativas propuestas por distintos autores. Keeney (1982) contabiliza 29 métodos
diferentes y protocolos de incubacidon probados en relacién con medidas de consumo de nitrégeno
por distintos tipos de planta.

Meétodo de la cinética de primer orden

El mas citado de estos métodos es el de Stanford y Smith (1972). Se basa en el concepto de
descomposicién de un grupo de nitrégeno organico mineralizable segin una cinética de primer
orden. Durante un intervalo de tiempo dt, la variaciéon de contenido en nitrégeno organico dN puede
expresarse en funcidon del constante de velocidad de mineralizacién k por:

Por separacion de variables e integraciéon entre NOM, (la cantidad de nitrégeno orgéanico
potencialmente mineralizable al tiempo 0) y NOM; (la cantidad de nitrégeno organico
potencialmente mineralizable al tiempo t) se obtiene:

- NOIM N _ jkdt —kt
NOM, N

—kxt

xt < NOM, = NOM, x1023%

k
2,303

log(NOM, ) = log(NOM,, ) —

NOT = nitrégeno organico total del suelo,

NOM = nitrégeno orgdnico mineralizable del suelo,

NOM;, = nitrégeno organico potencialmente minéralizable al tiempo t =0,

NOM = nitrégeno organico mineralizable al tiempo t,

N,, = nitrégeno mineral actual del suelo (NH, "+ NO5™ + NO,),

K = constante de velocidad (proporcion de nitrogeno organico mineralizado durante el intervalo de
tiempo dt).

Por otra parte, si se deduce el nitrégeno mineral preexistente en el suelo, N, , el balance del
nitrégeno se escribe:

NOM, =NOM, +Nm = Nm=NOM, — NMO,

La evolucion Nm de nitrégeno mineral se escribe pues segun las ecuaciones:

—kxt

Nm = NOM,| 1-10%%
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La técnica consiste en medir el nitrégeno mineral que se produce a distintas duraciones de
incubacién y graficar los valores acumulados en funcidn del tiempo. Por ajuste de los datos a la Ultima
ecuacion se obtiene simultdneamente una estimacion del nitrégeno potencialmente mineralizable,
NOM, y de la velocidad de mineralizacidon k (Figura AA7). Se propusieron distintos tipos de ajuste.
Stanford y Smith (1972) observaban inicialmente ajustes lineales del nitrégeno mineral acumulado en
funcién de la raiz cuadrada del tiempo de incubacidn. Para el cdlculo del nitrégeno potencialmente
mineralizable y de la velocidad de mineralizacién, utilizaron un calculo de regresion lineal.

Figura AA7. Valores observados y ajustados por Rachid Fahd (1990) del
nitrégeno mineralizado acumulado, en funciéon del tiempo de
incubacidn, segun la técnica de Stanford y Smith (1972): C = suelo
colluvial neutro, A = suelo aluvial calcareo, muestras conservadas
en frio 50 dias antes de la incubacion.

Al fijar un valor de NOMj en la parte izquierda de la ecuacién, un ajuste lineal entre las
variables registro (NOM;- Nm) y t, permite considerar un valor de K. El protocolo modelo Stanford y
Smith no es mas que una simulacidn bastante gruesa de los procesos que se producen en condiciones
naturales. Es criticable en particular sobre dos principales aspectos:

- no reproduce el ciclo del nitrégeno puesto que la extraccidon continua del nitrégeno mineral
favorece la reaccién en el sentido mineralizacidn-nitrificacion y borra los procesos de
ammonificacién, reorganizacién, desnitrificacion; esto es favorable a una estimacién
exagerada del potencial de nitrégeno mineralizable del suelo pero no permite considerar los
nitratos realmente disponibles para la planta a un momento dado;

- la lixiviacion por la solucién 0,01 mol (CaCIZ)L_1 implica la lixiviacién del nitrégeno orgdanico
soluble que habria podido mineralizarse posteriormente (Robertson et al., 1988) y se
subestimaria por lo tanto, el nitrégeno mineralizable.

Ademas la duracién de las experiencias puede constituir un freno a su aplicacién. Esta es la
razon por la que la determinacién del nitrégeno potencialmente mineralizable por técnicas mas
rapidas fue objeto muy de numerosas propuestas, que se trate de métodos bioldgicos mas rapidos, o
de los métodos por extracciones quimicas.
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Cinéticas de mineralizacion conjuntas Cy N

Los métodos de determinacion del nitrogeno potencialmente minéralizable proporcionan un
potencial maximo de fertilidad nitrogenada, pero son distantes del ciclo real del nitrégeno que es
muy vinculado al del carbono (Pansu et al., 1998). Los estudios cinéticos consisten en medir
simultdaneamente la mineralizacién del carbono y el nitrégeno en condiciones naturales son mas
confiables en particular si se realizan en presencia de material vegetal marcado *C o *C y N
(Bottner et al., 2000). El método de laboratorio fue adaptado y utilizado por el centro IRD de
Montpellier (Thuriés et al., 2000). El protocolo puede variar en lo que se refiere a las duraciones de
incubacioén.

Materiales a utilizar

- Estufa bacterioldgica de gran volumen ajustable a + 0,3°C de la temperatura elegida, aqui

28°C.

- Potes de conserva alimentaria en vidrio a empaque de goma de 1,2 L.

- Soportes plasticos de 12 cm de altura recortados en un tubo PVC @ 8 cm taladrado de

agujeros y cruzado por dos hilos cruzados como apoyo de potes a un lado.

- Cajas cilindricas polipropileno 50 mL @ 5 cm.

- Cajas Nalgéne 60 mL de tapa atornillada.

- Desecante surtido de cal o barita (absorcion CO, atmosférica).

- Autovalorador proveido de un vaso de titulacion bajo corriente de nitrégeno aislando del

aire ambiente.

- Distribuidor de volumen preciso de 20 mL de solucidn sédica con trampa de CO, sobre la

botella (pelotillas NaOH).

- Materiales para dosificacion del N mineral.

La cinética de evolucidon de los compartimentos inestables, se puede apreciar en una duracién
de un mes o incluso menos. Para apreciar la evolucidon de compartimentos mas estables, el tiempo de
incubacién debe ser superior a 100 dias (Blet-Charaudeau et al., 1990) y hasta de 6 meses. La
sobrecarga de trabajo inducida por medidas de larga duracién no constituye una grande desventaja
ya que se calcula el muestreo de manera logaritmica en funcién del tiempo. Por lo tanto, las muestras
son numerosas a principio, pero pocas en final de incubacion.

Reactivos

- Solucién titulada comercial NaOH 0,25 mol L™*: diluir una dosis de solucién titulada
comercial NaOH 0,5 mol L™ en un frasco medido de 2 L, ajustar el volumen y homogenizar;
almacenar en la botella del distribuidor de volumen proveida de una trampa fijada en el
tapon y que contiene pelotillas de soda;

- Solucién titulada comercial HCl 0,25 mol L% diluir una dosis de solucién titulada comercial
HCI 0,5 mol L * en un frasco medido de 2 L, ajustar el volumen y homogenizar.

- Solucién de cloruro de bario a del %, disolver 200 g BaCl, en 800 mL de agua, agitar y ajustar
a 1L, filtrar sobre papel filtra final si la solucidn es turbia;

- Productos para la extraccidn (solucion M KCl o K,SO,) y la dosificacion de las formas mineral
del nitrégeno.
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Protocolo de incubacion

- Determinar la capacidad maxima de retenciéon (CMR en g kg*) en agua, y la humedad
actual (Hen g kg™) del suelo.

- Calcular el peso de agua PA que afiadir a la muestra PS (en g, aqui 25 g) suelo, o sea:

- PE=0,75 (CMR-H) PS/1000.

- Prever el plan de muestreo para la mineralizacién Cy N en funcién del tiempo t (dias).

- Pesar en las cajas polipropileno el nimero de muestras de 25 g de suelo elegido, teniendo
en cuenta que las medidas sobre el nitrégeno son destructivas, las medidas sobre el
carbono no son destructivas para la muestra.

- Prever 3 repeticiones por muestreo.

Pesar en hojas de aluminio el material organico que debe afiadirse eventualmente (MOA,
tejidos aéreos o raices por ejemplo previamente secado y preparado a la granulometria elegida) a las
muestras de suelo, en funcion de los valores C/N de estas materias organicas (Cuadro AA15).

Doblar cuidadosamente estas muestras, identificarlas y conservar al refrigerador. Para poder
observar la cinética de mineralizacién de los MOA, siempre prever muestras de suelos sin adicidn
(testigos). Para las pruebas de respirometria del suelo, prever pruebas a blanco sin muestra de suelo
en el pote. El dia de comienzo de la prueba, humedecer las muestras de suelo sobre la balanza con un
peso de agua < PE, afiadir el material organico (aqui llamado MOA), homogeneizar cuidadosamente
con una espatula y terminar el humedecimiento sobre la balanza con el peso de agua PE y medir el
peso total Pt de la muestra humedecida.

Terminar la homogeneizacion. Poner las muestras en la estufa bacterioldgica regulada a la
temperatura elegida (28°C por ejemplo). La mayoria de las cajas muestras se coloca en cubos
plasticos cubiertas de una hoja de plastico perforado por alfiler (paso del aire pero retencién de la
humedad de las muestras). Sélo las muestras previstas para el muestreo del tiempo t =x (1, 2, 3,...n;
ver Cuadro AA6) se introducen en los potes de incubacién para no saturar las trampas de CO, (Figura
AA8). Introducir también en cada caja Nalgéne con 20 mL de solucién NaOH 0,25 mol L™. Tapar
cuidadosamente y dejar en la estufa.

Tapa
apretada con
empaque
Conserva

de vidrio 1,2 L

T T T T

Caja polipropileno

|

25mL
<
S Muesira
OOOOOO Tubo PVC con huecos
OOO <
gooogo< Caja Nalgéne con
PSS Tomlll_o en la parte
ﬁ< superior
20 mL solucidon

NaOH 0.25 mol L

Figura AAS8. Elemento de incubacién para respirométria del
suelo y cinética de mineralizacion de Carbono y Nitrégeno.

Al tiempo t = x, sacar las muestras de los potes, conservarlos al congelador para dosificacion de
nitrégeno mineral, sacar las cajas Nalgéne conteniendo la soda, taparlas y conservarlas al desecante
sobre cal o barita. Rellenar los potes con nuevas cajas Nalgéne con 20 mL de solucién NaOH 0,25 mol
L™ y repetir las mismas operaciones para cada dia de muestreo N (Cuadro AA15). Sélo para los dias
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del muestreo C, cambiar la solucién de soda y volver a poner a incubar con la misma muestra. Cada
cinco dias, reajustar sobre la balanza la humedad de cada muestra al peso inicial Pt.

Cuadro AA15. Tomas de prueba recomendadas para estudio de mineralizacidn de materias
organicas anadidas al suelo.

Materia organica aiadida (MOA) C/N de MOA Peso MOA

Abono mineral 6rgano, abono organico <5 75a125mg

Abono orgdnico 5-15 250 mg

Enmienda organica, residuo pobre de cosecha > 15 500 mgo +
Valoracion

- Para el carbono mineralizado:

- calibrar el titulador automatico por medio de soluciones tampdn a pH 4 y 7; seleccionar el
programa de titulacion sin adicién inicial, deteccion en punto final fijado de pH = 8,6,
velocidad de adicién bastante baja.
transferir rdpidamente el contenido de una muestra de soda carbonateada en el vaso de
titulacidn que contiene una pequena barra magnetica, afiadir 5 mL solucién BaCl,.

- poner en marcha un burbujeo moderado de nitrégeno en la solucién, introducir el electrodo
de pH vy la llegada de acido.

- empezar la dosificacién, esperar la parada automatica de la titulacion y leer el volumen en
mL: o sea Ve para la muestra, Vt para el testigo (sélo suelo para cinética de mineralizacion
de la materia organica afiadida MOA), y Vb para la prueba a blanco (respirometria endogena
sélo del suelo).

Cdlculos

La respiracién microbiana en los potes de incubacién genera una carbonatacion de la soda
segun la reaccion:

2NaOH +CO, — Na,CO, + H,0
El carbonato formado es precipitado por BaCl, segun:

Na,CO, + BaCl, — BaCO, | +2NaCl

El HCI neutraliza |la soda en exceso:

NaOH + HCl — NaCl + H,O

Si al principio se tiene N moles de soda que son carbonatadas, a continuacién por X moles de
CO,, permanece en la muestra (n - 2X) moles de soda. La dosificacion de la prueba a blanco
(respirométria) o testigo (cinética MOA) se refiere a n moles de soda, por lo tanto el CO, respirado se

obtiene por: [n —(n — 2X)] =2X vy, si T, es el titulo del acido (mol L™), el CO, (o C) procediendo de la
muestra se expresa en millimoles por:
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Para la respiracion del suelo

X=——"xT Para la cinética MOA

Ver Thuriés et al. (2001) y Thuriés et al. (2002) para la expresion mds completa de estos
resultados y la modelizacién de la cinética de mineralizacion.

Observaciones

Para que la respiraciéon de los microorganismos no sea limitada, el contenido en oxigeno no
debe bajar mas del tercio del valor inicial. La disposicidn elegida en los potes de incubacion se debe al
hecho que el CO, es mas pesado que el aire. Es entonces légico colocar la muestra por encima de la
trampa de soda.

Biomasa microbiana

La interpretacidn del funcionamiento del sistema suelo-solucidn y “a fortiori” del sistema suelo-
solucién-planta implica obligatoriamente un mejor conocimiento de las actividades microbianas del
suelo. Hasta ahora este conocimiento queda todavia muy limitado a una estimacion global y
cuantitativa de las actividades respiratorias para el carbono o mineralizadoras para el nitrégeno. Pero,
para poder llegar a un conocimiento mas cualitativo de las diversas funciones de las poblaciones
microbianas es indispensable desarrollar las evaluaciones que estan al alcance de cualquier
laboratorio de andlisis de suelo con un equipamiento minimo.

Método de fumigacion-extraccion

El Cy el N de la biomasa microbiana se determinan por el método de fumigacion-extraccion de
Amato y Ladd (1988). Se introducen 3 réplicas de suelo himedo, a la capacidad de campo
correspondientes a 50 g de suelo seco cada una, en un desecador y se mantienen en un ambiente
saturado con cloroformo (previamente purificado a través de una columna de aliumina) durante un
periodo de 10 dias, a una temperatura de 25 a 282C. Transcurrido este tiempo, se sacan las muestras
y se procede inmediatamente a la extraccion del N mineral con KCI 2 N.

Extraccion con KCI

Se agita la cantidad necesaria de suelo fresco, fumigado y no fumigado (3 réplicas de cada uno),
correspondiente a 50 g de suelo seco, con 150 mL de KCI 2 N durante una hora; se centrifuga durante
15 min a 2.000 rpm vy se filtra el extracto con un filtro milipore de 0,2 um.

La extraccion con KCl del suelo no fumigado se realiza el mismo dia que se inicia la fumigacion.
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Ny C de la biomasa microbiana

A una alicuota de 1 mL del extracto precedente, se afade 1 mL de solucién de ninhidrina, con
una concentracién de 3 g L-1 y 0,25 mL de un tampdén (mezcla de acido acético con acetato sédico) a
pH 5,5 y a continuacion se coloca la suspensién en bafio de Maria a ebullicién, durante 15 min.
Después de enfriar, se le afiade 13 mL de etanol al 50 % para llevar el volumen total a 15 mL.

Se mide la densidad éptica a 570 nm y se determina la concentracién en N mediante una curva
patrén de NH4Cl, preparada en las mismas condiciones.

El N de la biomasa se calcula multiplicando la diferencia entre el N de las muestras fumigada y
no fumigada, por un coeficiente de 3,1 (Amato y Ladd, 1988). Para calcular el C de la biomasa se
multiplicé el N valorado con la soluciéon de ninhidrina por el coeficiente 21 (Amato y Ladd 1988),
considerando una relacion C/N para la biomasa microbiana de 6,7.

Medida del exceso isotdpico del N de la biomasa microbiana (ver en el Capitulo 1 del presente
Referencial las definiciones correspondientes al uso de los trazadores isotdpicos)

Si se trata de un experimento incluyendo el marcado por **N se realiza la digestién de 130 mL
del extracto de KCI con 10 mL de H,SO, concentrado, después de mantenerlo durante una noche con

10 mL de H,SO, diluido en 50 mL de agua y en presencia de 2 g de Fe en polvo para la reduccion de

los nitratos.
Se destila el N por arrastre de vapor y luego se valora con H,SO, 0,05 N. El destilado se acidifica

con H,SO, 0,025 N, se lleva a sequedad y el residuo se utilizé para la medida del exceso isotdpico.

Del mismo modo que para el N total, se determina el contenido de N de la biomasa por
diferencia entre la muestra sin fumigar y la muestra fumigada. El cdlculo que sirve para determinar,
por diferencia entre los resultados del dia 0 y del dia 10, el exceso isotdpico de la biomasa microbiana
es el siguiente:

%E = [(lSN)le _(15N>d0] %100

{[(N )le - (N )dO ]_ 0’366}

Donde (°N) = cantidad de Ny (N) = cantidad de N total de la biomasa y el término 0,366 = la tasa
natural del isotopo °N en la atmdsfera.

Cy N de la microbiota ligada a los agregados del suelo de diferentes tamaiios

En muchos casos los experimentos de campo incluyen la gestién del estatus orgdnico de los
suelos cultivados por ejemplo en el caso de cultivos con labranza minima, del seguimiento de las
parcela en barbecho o de las alternancias cultivos/pastos. En estos casos, puede ser importante
conocer la reparticidn de las actividades microbianas en relacién al tamafio de los agregados.

Para ello, una muestra de suelo fresco, correspondiente a 50 g de suelo seco, se dispersa en
agua, en relacion 1:3, agitandola durante 16 horas en presencia de cinco bolas de vidrio de 8 mm de
didmetro y 780 mg de peso cada una. La suspensidn se tamiza con un tamiz de 50 um y se recoge la
fraccion mayor de 50 um.

El resto de la suspensidén se centrifuga a 2.000 rpm, durante aproximadamente 5 min en
funcién de la temperatura, recogiendo el depdsito que contenia los agregados de tamaio
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comprendido entre 50 um y 2 um. Al sobrenadante se afiaden 10 mL de CaCl, 2 M por litro de

suspensidn, como floculante. El floculado, que contiene los agregados inferiores a 2 um, se lleva a un
volumen conocido. De las tres fracciones, se toman 3 alicuotas apropiadas para la determinacidn del
peso seco y del C y N de la biomasa microbiana de cada fraccién, por el método descrito
anteriormente.

En el caso de la fraccién inferior a 2 um, se toman alicuotas de 15 mL que se vuelven a flocular
para obtener el residuo sélido que se mezcla luego con arena para la fumigacién.
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FOSFORO
Introduccion

El fosforo es un macronutriente para los vegetales, conjuntamente con el nitrégeno vy el
carbono. No es muy abundante de los suelos, pero desempefia un papel fundamental en agronomia y
en biogeoquimica. Existe en todos los organismos vivos. Es capaz de formar innumerables
compuestos organo-fosforados covalentes y de vincularse con C, N, O, Al, Fe, Ca. Participa en los
procesos fundamentales de transferencias de energia solar en energia quimica (fotosintesis) y
favorece el desarrollo de los sistemas radiculares de plantas.

Este elemento se encuentra en los suelos tanto en forma inorganica como organica y ambas
afectan la cantidad de este nutriente “disponible” para la nutricién de las plantas. Sin embargo, esta
“disponibilidad” depende de factores como solubilidad, pH del suelo, actividad microbiana y
descomposicion de la materia organica.

La caracterizacion del P y las distintas formas presentes en el suelo permite determinar las
necesidades de los vegetales y desarrollar métodos susceptibles satisfacerlos. Este aspecto nutricional
se vincula estrechamente con las transformaciones pedogenéticas, y también con la contaminacion
del medio ambiente.

Se han identificado mas de 220 minerales de fosforo estables a escala del tiempo geoldgico. La
industria fabrica compuestos extremadamente variados que van desde los abonos hasta los pesticidas
y detergentes, pasando por los suavizadores de agua, los retardadores de incendio, los aditivos para
combustibles, los plasticos. Estos compuestos se extienden en nuestro medio ambiente vy
desempenan un papel no desdefiable en la ecologia. La anthropizaciéon de las tierras arables y algunas
técnicas culturales, generan pirofosfatos mientras que los esparcimientos de lodos de decantacion
aportan polifosfatos y formas de P organico que no existen en el medio natural.

Se admite que los vegetales no pueden absorber directamente el fosforo que les es
indispensable si no es a través de la solucién del suelo en forma de ortofosfatos. Las formas organico
mayoritarias en las capas superficiales de los suelos cultivados (alrededor de 50 a 75 %) sirven de
reservas y estan en las continuas transformaciones, del ciclo de inmovilizacién y mineralizacién P
organica - P mineral influenciado por el pH, por los fendmenos de oxirreduccidn y bioquimicos
(fosfatases) asi como por las condiciones climaticas.

En el suelo cuyo pH varia en general entre 3,5y 10, las formas ortofosfatos estdn representadas
esencialmente por H,PO, en medio acido y HPO,?, en medio basico la actividad de estos dos iones es
aproximadamente igual a pH 7,2.
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Los distintos métodos tendrdn pues por objeto evaluar el P total presente, pero sobre todo las
distintas formas que estdn mas o menos disponibles, a corto y medio plazo en relacién con distintos
factores tales como (White y Beckett, 1964; Dalal y Hallsworth, 1976; Roche P., Griére et al, 1978):

- cantidad (Q) (representada por el P extractable, P ocluido, P total segun el caso;

- capacidad, mantenimiento de la concentracidon de P en la solucién de suelo expresado por
el poder fijador para P, las isotermas de adsorcion (Q/1) o la velocidad de desorcién en
funcién del tiempo;

- intensidad (1), potencial quimico de los iones PO,> en la solucion de suelo y permitiendo
un crecimiento normal de los vegetales a lo largo del ciclo vegetativo;

- difusibilidad, ancha de la zona susceptible de abastecer la solucién del suelo.

Es necesario tener en cuenta, que en este ciclo, a diferencia de los elementos C, H, N, O, S, no
existe pérdidas por volatilizacién. Esta propiedad estd a la base del peligro de eutrofizacién de los
medios acudticos por la contaminacién, la accién de P prolongandose durante muchos anos, aunque
se agotan las fuentes de contaminacion.

P Total

La dosificacion del P total debe realizarse en laboratorios especializados ya que requiere la
disolucién total del suelo o la roca madre por ataque acido o fusidn alcalina, técnicas fuera de alcance
de los laboratorios equipados sélo para el diagndstico rdpido de la fertilidad potencial de los suelos
cultivados. Para todo lo que se refiere al P total nos limitaremos pues a la bibliografia citada al final de
este capitulo.

Métodos de fraccionamiento de las formas de P

Introduccion

El andlisis del P total no permite detectar los mecanismos que, a través de las transformaciones
complejas microbioldgicas y quimicas, modifican las formas de P, por lo tanto, no vamos a describir
aqui los métodos de determinaciéon del P total del suelo. Tampoco mencionaremos aqui los métodos
tradicionales de fraccionamiento de las formas de P supuestamente ligadas al Ca, Fe, o Al que a lo
largo del ultimo medio siglo demostraron su inutilidad en materia de diagndstico de la fertilidad de
los suelos cultivados.

Se admite que los vegetales toman el P que les es necesario en funcion del pH, en forma de

H,PO, y/o HPO,” transportado por la solucién del suelo. Se admite que en el medio natural, los
intercambios de un pool al otro son bastante rapidos, por lo menos por lo que se refiere al equilibrio
de la solucién del suelo con las formas orgdnicas insolubles. La fraccidon organica puede variar entre
20y 80% del P total segun el tipo de suelo.

Métodos, extracciones selectivas - indice de disponibilidad

La terminologia para evaluar las distintas formas extraidas es muy variada, mostrando por eso
asi la complejidad de los fenédmenos de distribucidn e intercambios de P en el suelo, de los flujos inter
compartimentos que determinan la dindmica del sistema. Las formas de fésforo en el suelo pueden
ser de dos tipos en funcién de su movilidad:

794



a) moviles (conexiones quimicas - coordinacién) igualmente llamadas activas, asimilables,
facilmente desprendibles, disponibles, cambiables - valor E, extractables, hidrolizables, inestables -
valor Larsen L, solubles, utilizables).

b) Recalcitrantes igualmente llamadas dificilmente desprendibles y/o fijadas (conexiones por
quelacién.) P- Ca, P- FE, P de inclusidn, P ocluido organico e inorganico, P biomasa, P fijado por
minerales silicatados) y de los métodos que permiten evaluar la capacidad de fijacion de P, la
capacidad de intercambio, el potencial P, la retencién P, la retrogradacién, el poder fijador.

Algunos términos designan claramente un método de inmovilizacidon temporal (P cambiable),
pero los métodos operatorios no dan siempre una selectividad real. Para merecer el nombre de P
"asimilable" debe haber una relacién directa con la alimentacidn normal de la planta, relacién que
puede ser detectada por un trazador isotdpico o eventualmente por variaciones positivas de
crecimiento y aumentos de rendimiento (respuesta a los abonos). Si no se establecid ninguna
correlacién con una planta cultivada, segun el tipo de suelo y el P exportado, el término de asimilable
es arbitrario.

Se han desarrollado diversos procedimientos quimicos para la extraccion de ese “fésforo
disponible” el cual se define dependiendo del método de extraccidon que se utilice. Actualmente
distintos tipos de fosforo disponible han sido formulados segun las extracciones que se muestran en
el Cuadro AA16.

Sin embargo, todos estos métodos tienen sus objeciones acerca de su relacién con la realidad
del suelo estudiado. Por ejemplo, la extraccidon Olsen, con bicarbonato 0,5 M y a pH 8,5 podria
disolver parte del fésforo orgdnico debido al valor alto de pH (Tan, 1996). Por lo tanto, este fosforo
“disponible” podria tener un componente “no disponible”, mientras que el extracto de agua o CaCl,
0,01 M se puede asemejar mas a la soluciéon del suelo. Los otros extractos con soluciones acidas
pueden incluir fosfatos minerales insolubles que en condiciones normales no estan disponibles para
las plantas.

P de la solucion de suelo (en agua o sales de Ca diluidos)
Principio

Este método de extraccidn en el agua (o en soluciones de 0,01 mol L CaCl, o CaSO,) permite
evaluar una concentracién en P cercana de la existente en la solucién del suelo y determinar los
posibles limites de carencia.

La renovacidon permanente de P en la solucidn del suelo es de una gran importancia para la
nutricion de un vegetal a lo largo del ciclo vegetativo. Esta garantizado gracias a la accién de los
microorganismos, de las enzimas (fosfatasas). Si la velocidad de paso de P en la solucidn de suelo es
inferior a la cantidad necesaria para la planta para un crecimiento normal, hay disminucién de la
actividad de los vegetales mas o menos grave (limite maximo de falta, enanismo).

Reactivos:

- Agua desmineralizada;

- Discos-filtro o membrana 0,22 m;

- Filtros de poro muy fino

- Cloruro de calcio 0,01 mol LY,

- Sulfato de calcio 0,01 mol L™ (solubilidad 2,09 g L').
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Cuadro AA16. Algunos reactivos utilizados para la extraccién de P en el suelo

Tipo

Método, extractante

Autores

Varios

Agua, resina anionica, electrodialisis EUF, evaluacion de

Larsen, Fardeau,

pools por dilucién isotopica con >°P o P, Morel
Extracciones por EDTA, NH4HCO3, + DTPA pH 7,6 Soltanpour
acomplejantes
Extracciones basicas NaOH, KOH, NH,OH, Na,CO3, NaHCO; pH 8,5 Olsen
K,CO3, (NH,),CO3 Michigin
Extracciones por Acido acético - acetato NH, o Na pH 2,5 pH 4,8 Acido citrico Morgan
acidos orgdnicos y - citrato NH, Dyer, 1894

sus sales

Demolon, 1932
NF X31-160, 1993

Acido lactico - lactato NH, o Ca

Acido oxalico - oxalato NH,

Joret y Hébert, 1955
NF X31-161, 1993

Acido tioglicélico + NH,F
Acido acético + lactato NH,

Egner-Riehm

Extracciones por
fuertes acidos
mineral y sus sales

HCl + H,S0,

HCl + NH,F

H,S0, 0,001 mol L™ pH 3,0
0,01 mol L pH 2,0
0,005 mol L™
0,2 mol Lt

CaS0, 0,005 mol L™
CaCl, 0,005 mol L™

Mehlich (n°1), 1953
Bray y Kurtz 1, 1945
Truog

Peech

Keer

Stieglitz

Procedimiento

- Pesar 5 g de suelo < 2 mm secado aire en un tubo a centrifugaciéon con tapa atornillada;

afiadir 50 mL de agua destilada y agitar cinco minutos.

- Centrifugar 15 minutos a 10.000 g hasta obtencion de un liquido limpido.
- Filtrar sobre filtro analitico muy fino (azul) o sobre filtro 0,22 m subido sobre una jeringuilla

de 20 mL.

- Tomar una alicuota que contiene alrededor de 10 moles de P para determinar el P-soluble

agua.

Meétodo Olsen (P extraible con bicarbonato de sodio a pH 8,5)

Principio

El P extraido por este método corresponde al P biolégico mas disponible, a las formas

inestables organicas e inorganicas, asi como a una fraccién de P microbiano.

El método es aplicable a los suelos bdsicos, neutros o acidos. El extractante disminuye la
concentracién del calcio en solucién, causando la precipitacion de CaCOs; insoluble. La solubilidad de
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los fosfatos de Ca aumenta cuando la actividad de Ca disminuye (efecto P del encalado). Se extrae
una parte de P orgdnico inestable y P - Ca inorgdnico. En los suelos 4acidos, los fosfatos de Fe y Al
(strengite-varis) son tanto mas solubles cuanto que el pH se eleva, hacia pH 6 a 7 dénde las formas
H,PO, y HPO,” se producen a un nivel igual. En el método Olsen modificado Dabin (1967), se afiade
FNH,; que permite acomplejar Fe y Al y en consecuencia de poner en solucién una mayor cantidad de
P, lo que para algunos suelos tropicales, a escaso tipo en Ca, permite correlacionar mejor el P extracto
a los rendimientos culturales.

Reactivos

- Bicarbonato de sodio (NaHCO; MM = 84,01g mol™) 0,5 mol L™

- el pH se ajusta a pH 8,5 con una solucién 1 mol L™ de NaOH

- utilizar soluciones en seco preparadas y conservadas en frascos herméticamente cerrados

- carbdén activo modelo DARCO 60 libre de P (que debe controlarse y purificar por HCI
2 mol L'}, luego por el reactivo NaHCO; y enjuague final al agua desmineralizada).

Procedimiento

- Pesar 5 g de suelo 2 mm, secado aire en un tubo de centrifugacion de 250 mL

- afiadir 100 mL de reactivo bicarbonato de sodio; agitar durante treinta minutos

- centrifugar cinco minutos a 10.000 g vy filtrar (la adicién de carbdn activado de tipo DARCO
60 libre de P permite obtener un filtrado claro e incoloro, pero esta adicién no debe ser
sistematica y debe reservarse a las muestras turbias después de filtracién); tomar un
alicuota que se neutralizard y se utilizara para la dosificacion.

P extractable por resina anidnica

Principio

La extraccion se opera por medio de una resina intercambiadora de aniones cuya
granulometria debe estandarizarse > a 0,5 mm. Las resinas anidnicas permiten extraer las formas de P
inorganico mas disponibles biolégicamente. Al hacer variar el tiempo de contacto, se puede tener
también una idea de la velocidad de la extraccién de P.

Resinas

Resina intercambiadora de aniones Dowex 1 8x50 forma bicarbonato; resina intercambiadora
de aniones Dowex 2 forma cloruro (de particulas superior o igual a 0,5 mm controlado por tamizado
himedo, las particulas mas finas se rechazan).

Procedimiento
- Pesar 5 gdesueloy triturar a 0,1 mm en un frasco de centrifugaciéon de 100 mL;
- Afadir 5 g de resina que no implican particulas inferiores a 0,5 mm.;

- Anadir 50 mL de agua destilada; agitar 16 horas
- Separar la resina sobre un tamiz de 0,250 m (mddulo NF 25, AFNOR)
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- Lavar con agua para aislar bien la resina sobre el tamiz

- Vaciar la resina en del beaker de un chorro de bacin

- Eliminar el agua por decantacidn y afiadir 25 mL de NaCl en solucidn al 10%
- Calentar a bafio-de Maria a 80°C durante 45 minutos

- Enfriar y hacer pasar la solucién en un frasco medido de 50 mL

- Enjuagar la resina por NaCl 10% en un beaker de 50 mL

- Homogenizar y tomar una alicuota para valorar P intercambiado

Nota: La extraccidon de P se hace sin alterar la muestra y sin modificar el pH del suelo. Este método
permite simular la accidon de las raices. Al dejar en contacto la muestra durante periodos de tiempo
variables, se puede obtener una idea bastante precisa de los factores cantidad, capacidad y velocidad.
El método pide entonces contactos prolongados de 48 horas a tres semanas.

Determinacion de la disponibilidad del P por dilucion isotopica

Los métodos de dilucién isotépico **P para el estudio de la fertilizacidon se han realizado por
primera vez hace mas de medio siglo (Dean et al., 1947).

Distintas técnicas fueron desarrolladas primero por Larsen (1952), considerando la cantidad de
P isotopicamente intercambiable por medio de una prueba por cultivo de una planta patrén como el
Ray-grass (valor L). También en la misma época, Gunnarson-Frederickson (1952), luego de medir la
cantidad de iones fosfatos intercambiables por unidad de tiempo en un sistema suelo-solucién pudé
dar una definicion experimental del P intercambiable (valor E). Rapidamente los experimentadores se
dieron cuanta que los valores E y L son dos expresiones del mismo conjunto de P del suelo pero a
escala de tiempo diferente. Este método da una buena idea de la biodisponibilidad de P en el suelo y
los sedimentos. Este fosforo biodisponible se definié (Fardeau, 1997) como "el conjunto del fésforo
de un sistema suelo-solucidon que puede incorporarse a la solucién en forma de iones fosfatos
durante un tiempo compatible con las posibilidades de extraccion del P por un vegetal en
crecimiento".

El método de la cinética de intercambio *’P con sistemas estacionarios permite definir los
factores intensidad (concentracion de P en la solucién de suelo), cantidad y capacidad por medio de
los iones transferibles de la fase sdlida a la fase liquida en unos minutos, diez minutos, ciento
minutos, un dia, tres meses, un afio sin por ello aportar precisiones sobre el origen del P solubilizado
gue puede provenir de la mineralizacién de la materia organica o de la solubilizacion de los minerales
los mas solubles. La sintesis mas reciente sobre el tema (Morel et al., 1999) da una buena idea de los
alcances y de los limites de los métodos de estimacidon de la “disponibilidad” del P por dilucién
isotdpica.

Estos métodos exigen materiales especiales y una gestién de laboratorio especifica, debido a la
manipulacion de sustancias se marcadas por isdtopos radioactivos.

Para obtener una gran precision, es necesario eliminar el de particulas en suspensién, lo que
obliga a centrifugar mas a 100.000 g o de filtrar sobre membranas de 0,2 m y a veces mas finas aun.

Las medidas se efectian sin modificar el estado del sistema y permiten evaluar formas muy
transitorias. Entre los equipamientos indispensables que deben aislarse de las otras actividades del
laboratorio sin radioactividad es necesario prever un contador de centelleo liquido, una
ultracentrifugadora 120.000 g. Para el detalle de las modalidades operativas, se referira a Fardeau
(1988-1993) y Gachon (1988).
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Retencidn del fésforo

Introduccion

El cultivo de un suelo causa la exportacién de P por las cosechas y a plazo mas o menos largo,
un empobrecimiento en formas de P utilizables por los cultivos. La adicion de abono permite
mantener temporalmente un nivel satisfactorio de P disponible para la planta y regularizar los flujos
de fésforo hacia la solucion del suelo. Para equilibrar las contribuciones en abonos fosfatados, es
necesario conocer el nivel de las exportaciones, y también la capacidad de un suelo retener el P y
también devolverlo. No se debe olvidar que el 95% de los abonos fosfatados que fueron esparcidos
en los suelos cultivados durante el siglo pasado todavia estan alli almacenado y nunca fueron
utilizados por los cultivos succesivos.

La movilidad del fésforo en los sistemas suelo-planta depende en primer lugar de factores
fisico-quimicos mas que bioldgicos. Por ello, se privilegian los métodos fisico-quimicos de apreciaciéon
de su accesibilidad a las biomasas vegetales. En la Figura AA9 se muestra la fijaciéon en el suelo y
disponibilidad de fosfatos para las plantas en funcién del pH.

ol Fijacion Quimica
por Fe Aly Mn -
solubles

Distribucion (%)
Ut
o

| ‘Ffospatos
relativamente disponibles
4 5 6 7 8
pH del Suelo

Figura AA9. Fijacion en el suelo y disponibilidad de fosfatos para las plantas
en funcién del pH (Brady y Weil, 2008).

Los aniones pueden ocupar lugares de intercambio y participar en la capacidad de intercambio

anidnica. Esta capacidad es, en general, muy inferior a la CIC>>CEA. La CEA depende del pH del suelo,
del nivel de electrdlitos y el tipo de arcilla.
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La serie de aniones por grado de solubilidad creciente: SiO,* > PO, >> SO, > NO; = CI
demuestra que SiO,*y PO,* se fijan mucho en los suelos dcidos como consecuencia de las conexiones

de PO,> con los Al en posicién octaédrica.

Mientras mas bajo es el pH, mayor serd la concentracién en cationes polivalentes (Al, Fe, Mn) y
la retencion de P también serd mayor. Este proceso conduce a la aparicién en el suelo de la variscita
(AIPO,4,2H,0) y del strengita (FePQ,4,2H,0) insolubles.

En condiciones alcalinas, los fosfatos reaccionando con las distintas formas de Ca (carbonatos)
dan fosfatos de Ca insolubles que plantean serios problemas para el cultivo de los suelos aridos
carbonatados.

Es pues necesario conocer el nivel de retencién de P del suelo, determinar indices de adsorcién,
y establecer los isotermos de adsorcidn segun las ecuaciones de Lang-Muir o Freundlich. Se pueden
asi clasificar los suelos segln sus caracteristicas de adsorcidn y conectar las cantidades de P fijado en
g por m”y la concentracién de la solucién del suelo al equilibrio.

Determinacion de la retencion de P

Principio

El método descrito aqui es el de Blakemore et al. (1981): equilibrado de una muestra con una
solucién que contiene P soluble y medida del fosfato restante en solucion. A pH 4,6, la retencidon de P
es proxima al maximo posible.

Equipos e intrumentos

- Centrifugadora
- Agitador
- Espectrofotémetro UV- visible

Reactivos

- Agua desmineralizada

- Solucidn de retencién P (1.000 ppm P): disolver 8,79 g de fosfato monopotasico, 32,8 g de
acetato de sodio anhidro en alrededor de un litro de agua; afadir 23 mL de acido acético
puro; traer a volumen en un frasco de dos litros con agua desmineralizada.

Procedimiento

- Pesar 5 g de suelo seco tamisado a 2 mm. Colocar en un tubo de centrifugadora de 50 mL con
tapa de roca; anadir 25 mL de solucidn retencién de P y agitar 24 horas a 20°C

- Centrifugar a 5.000 g durante quince minutos;

- Filtrar, homogenizar y tomar un alicuota para la valoracién de P que permanece en la
solucidn, y una alicuota idéntica del reactivo que sirve de referencia para el calculo.

Cdlculo

- Preparar una curva de retencion P/absorcidn espectrocolorimétrica;
- La retencion P se evalua en % del P afiadido.
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Dosificacion de P por espectrofotometria uv visible de los complejos fosfomolibdicos y
fosfovanado molybdicos

Este método, a menudo se utiliza para la dosificacion de P en los extractos de P Total, de P
organico total o de "Retenciéon P" cuyo contenido es elevado. Se proporcionan especificamente los
ortofosfatos segun la reaccion de formacién del complejo amarillo absorbente de
420 a 466 nm método muy conocido sin dificultad particular que no necesita mas comentarios.

Espectrofotometria del azul de molibdeno

Principio

La reaccién al azul de molibdeno debe efectuarse en condiciones bien definidas de pH, de
concentracién en 4acido, de potencial Redox, de temperatura, de tiempo de reaccién para desplazar
los equilibrios hacia las formas mas condensadas, doce dtomos de Mo al maximo pudiendo rodear el
atomo de P la densidad dptica sigue siendo constante con esta composicion. Silice, arsénico y
germanio sélo interfieren a elevado contenido. La reaccién consiste en combinar el acido molibdico
con el fésforo orto. Esta condensacién no puede efectuarse hasta en el medio acido de elevada fuerza
idénica. Un compuesto reductor, catalizado por el antimonyle tartrato, conduce a la formacién del
complejo intensamente coloreado azul del anién fosfomolibdico.

HPO? ++12Mo0O? +23H* —[PO,(Mo0,), [ +12H,0

Forma reducida azul

Nota: El potencial de 6xidoreduccion depende del pH. Es necesario pues estandarizar los métodos
para tener una cantidad de acido y de reductor lo mas regular posible y una temperatura constante.
La velocidad de formacion del fosfomolibdato es proporcional a la concentracion en P. Numerosos
reductores minerales y organicos se han utilizado; el acido ascdrbico en asociacidn con el potasio
antimonyl tartrato de potasio (Murphy y Riley, 1962) que ejerce un fuerte poder catalitico en medio
acido en frio, y permite obtener un complejo azul intenso presentando una meseta de estabilidad de
las 24. La sensibilidad es menor en medio clorhidrico que en medio sulfurico. La absorbancia es
maxima al limite del espectro visible y el IR cercano: 880-890 nm.

Interferencias

Se puede substituir a veces un dtomo central que tenga un radio iénicoy propiedades vecinas

de las del P como Si, As, Ti. Se obtienen compuestos del tipo (SiM012040)4_, (AsM01204O)3_, gue alteran
la colorimetria. Es necesario efectuar la reaccién en medio suficientemente acido para limitar la
interferencia de Siy As en general poco daiiinas.

Las interferencias pueden también provenir: de elementos que poseen sales coloreadas: la
presencia de Cr**, Ni**, Ni*', Cu®*, Mn**, Mn*, Fe*" es tolerable hasta 1.000 ppm aproximadamente (la
materia orgdnica, aunque absorbiendo sobre otra longitud de onda, puede interferir reduciendo la
transmisién y debe ser destruido), elementos susceptibles de precipitarse en el medio dando
compuestos insolubles, elementos oxidantes que perturban la reaccidn de reduccién, de algunos
acidos organicos que pueden acomplejar Mes (acido oxalico y oxalatos, acido tartarico y tartratos,
acido citrico y citratos); cuando el grupo extraido por estos reactivos se analiza, es necesario destruir
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la matriz para evitar bloquear la reaccion P-MO,,, alcoholes en los cuales el potasio antimonyl
tartrato es poco soluble y proteinas que pueden alterar la solucidn.

Equipos e instrumentos

- Espectrofotémetro uv - visible (350 — 800 nm)
- Cuveta de 1 cm de plastico o vidrio. (10 cm si se requiere aumentar sensibilidad).

Reactivos

Acido sulfdrico H,S0, 2,5 mol L™: afiadir con precaucién 140 mL de H,SO, en 900 mL de agua
desmineralizada; dejar enfriarse y medir a 1.000 mL

Solucién de molibdato de amonio: pesar 20 g de (NH,4)sMo0,0,, y disolver en 500 mL de agua
desmineralizada (esta solucidn debe rehacerse cada semana)

Solucién antimonyl tartrato de potasio hemihidrato KSbOC,H,0s, 0,5H,0 (PM=333,93):
pesar 1,375 g de antimonyl tartrato de K y disolver en 500 mL de agua (rehacer cada
semana).

Solucidn de acido ascérbico;

O=~.0s
€77 C—C—CH,OH
c—c
. H
OH OH : disolver 8,75 g de 4&cido ascorbico en 500 mL de agua

desmineralizada (preparar cada dia);

Reactivo mixto que debe rehacerse cada dia. Mezclarse en el orden agitando vy
homogenizando entre cada adicién: 165 mL solucién H,SO, 2,5 mol L™, 150 mL solucidn
molibdato de amonio, 100 mL solucién acido ascdérbica, 16 mL solucion antimonyl tartrato
de potasio, completar a 100 mL con agua desmineralizada.

Patrones fosfatos

Para cada tipo de extracto, es preferible realizar curvas patrones normales con la misma matriz
de andlisis que las muestras que deben analizarse y realizar sistemdaticamente dos controles: un
blanco idéntico a todos los tratamientos de las muestras (filtracidn, agitacion, calefaccién). Las curvas
patron son rehechas a menudo y comparadas entre ellas para detectar toda deriva temporal, o
eventualmente modificaciones que podrian disminuir la precisién de las determinaciones.
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Solucién-madre a 100 pg(P )mL™ : dissolver 0,4393 g de Fosfato de Potasio dihydrogeno
(KH,PO,4) y diluira 1L; 1 mL =100 pug de P conservar en refrigerador a 4°C al refugio de la
luz

solucién intermedia (A) a 10 g (P) mL™ (conservar al refrigerador una semana): tomar 100
mL de la solucién madre y diluir a 1.000 mL

solucién intermedia (B) a 1 g (P) mL™: tomar 100 mL de la solucién intermedia (A) y medir a
1.000 mL (rehacer a cada utilizacion)

gamas para las dosificaciones que deben modularse segin los métodos: (a rehacer cada
dia). Volumen adaptado a los controles y al consumo por los aparatos a flujo segmentado,
alrededor de 50 mL o0 100 mL.



- Por ejemplo de gama: 0,0 (blanco)0,1-0,2-0,4-0,6-0,8-1,0-2,0 ug(P)mL’1
Procedimiento

Pipetear exactamente VO mL de la solucidn de extraccién de la muestra que contiene entre 10y
20 g de P o, en general, del alicuotas de 1 a 15 mL como maximo (para las extracciones agua, resina o
3%p isotdpico, el alicuota es importante. Para los métodos que extraeran formas maviles en medio
acido o basico, el alicuota sera mas reducido. Para las formas totales, una dilucidn intermedia puede
ser necesaria).

Hacer pasar el alicuota en un frasco medido de 25 mL; afadir 5 mL de reactivo mixto y
completar a 25 mL con agua desmineralizada; homogenizar; esperar 30 minutos para alcanzar la
estabilizacidn necesaria para la dosificacion (estable alrededor de 24 horas).

Pasar al espectrofotémetro y medir la absorbancia a 690 nm con una cuveta de 10 mm. (o mas
larga segun la intensidad del color desarrollado (una de 100 mm. para los extractos agua por
ejemplo); operar de la misma forma para cada punto de la gama patron.

Establecer un grafico que lleva en abscisa la concentracién en P y en ordenada, la absorbancia;
determinar P presente. Si V es el volumen (mL) de la solucidén de extraccion, p el peso de toma de
suelo (g) y f el posible factor de correccion para expresar los resultados con relacion al suelo secado a
105°C, el contenido del suelo se expresa por:

C=f><\i

p
en mg (P) kg™ de suelo seco (25 °C) = 2,29 f x V/p (en mg(P,0s)kg™)

f_A-a
b

A = absorbancia; a = corte de la recta de calibracién en el eje Y y b es la pendiente de dicha
curva.
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TOXICIDADES (ALUMINICA Y OTRAS)

Introduccidn: Recordatorios tedricos

La acidez de intercambio, que aparece en el suelo durante procesos pedogenéticos, puede
considerarse como una alteracion de las superficies de intercambio. La arcilla puede sufrir una
hidrélisis (acidolysis, acidocomplexolysis) que causa una desestabilizacion de la red 2:1, una parte de
los cationes Al” en posicién octaédrica pasa en posicion externa e intercambiable. Por lo tanto, los
cationes cambiables de superficie disminuyen y progresivamente, el aluminio va a dominar las cargas
negativas, el pH del suelo se reduce hacia 4,0 y fendmenos de disolucidn no congruente pueden
producirse. La aplicacidn iterativa de fertilizantes acidificantes (como la urea durante los ciclos
culturales, las lluvias acidas acompafiando las emisiones de combustibles fésiles pueden acelerar la
alteracion de los suelos). Por ejemplo, con abonos nitrogenados, se tiene produccidn de protones en
la nitrificacion:

NH;+%OZ—>NOZ’+2H*+HZO

NO, JF%O2 — NO,;
El proceso global sera:

NH, +20, - NO; +2H" +H,O

Si se trata la muestra por una solucién de electrélito no tamponeada, como KCl, los iones AP
se intercambian y pasan a la solucién (pH < 5) donde pueden hidrolizarse liberando protones (acido
Bronsted). El ion AI** (dcido Lewis) en medio acuoso se encuentra coordinado con 6 moléculas de

agua (base Lewis) segun:

Al* +6(.0H,)<[Al:(OH,),
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Se produce a continuacién una hidrdlisis dcida progresiva a pH creciente segun:
[AI(:OH,). " +H,0 < [AI(OHYH,0). [ +H,0"
[AI(OH YH,0). [ +H,0 < [AI(OH),(H,0),] +H,0*
Entre pH 5 — 8 el hidréxido de aluminio precipita segun:
[AI(OH),(H,0), ] +H,0 < [AI(OH),(H,0),]’  +H,0*

En medio alcalino a pH > 8 el hidréxido insoluble se solubiliza por formacién de idnes aluminato
segun:

AI(OH), +OH™ < [AI(OH), |
[AI(OH),] +OH™ < [AI(OH), [~
[AI(OH), [ +OH~ < [AI(0H), [

A pH < 4, las formas monémeras (AI*") son las mas abundantes mientras que entre pH 4 y 5
formas poliméricas hydroxy aluminicas, (Al (OH)*), dominan progresivamente.

Los compuestos organicos liberan protones y en los suelos acidos que contienen formas
reducidas del azufre (manglares, suelos organicos con hydromor), la acidez podrd proceder de
reacciones de oxidacidn al contacto del aire:

FeS, +£O2 +H,0 » Fe* +2S07 +2H*

Fe?* ﬂu%o2 +§HZO—> Fe(OH), +2H*

Debajo de pH 4,5 la actividad microbiana de Thiobacilus ferroxidans es fuerte y aumenta el
fendmeno de acidificacion segun la reaccion:

FeS, +14Fe® +8H,0 —»15Fe® +2S02 +16H*

El Mn?* puede presentar, en medio reductor debajo de pH 5,5, una fitotoxicidad que se afiade a
la de A*".

La acidez de intercambio se distingue de la acidez libre que proviene de la concentracion de los

iones H* en la solucion del suelo y representa una parte de la acidez potencial que agrupa funciones
acidas mas o menos ionizadas, algunos acidos organicos y cationes facilmente cambiables.

La acidez potencial puede medirse por volumetria neutralizando las cargas por una base fuerte.
La acidez potencial es una de los componentes principales del efecto tampdn del suelo. La acidez
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llamada "extraible", determinada a pH 8,2 con el reactivo BaCl, - trietanolamina, puede asimilarse en
base a las cargas variables o sea dependientes del pH.

Andlisis de las formas toxicas del Aluminio

Para el taxonomia de los suelos, se considera que el extracto KCl 1 mol L™ sélo incluye AI*",

AIOH*, AI(OH)Z+ y H+ cambiables, descartando la idea que los productos eventualmente solubilizados
no cambiables (distintos precipitados amorfos, hydroxypolimeros, gibbsita, fosfatos de Al, Fe®,
Mn® entre otros) pueden también contribuir a sobre estimar la toxicidad aluminica y por
consecuencia el encalado.

La acidez actual de un suelo se mide en moles de protones titulables por unidad de masa (esta
acidez de intercambio a veces es llamada acidez desprendible por sales). En la practica, arriba de pH
5,2, no hay mds Al intercambiable porque ya precipité a este pH. Es posible separar el Al
intercambiable del Al no cambiable de manera univoca por lixiviacion con electrélitos fuertes
trazando curvas de solubilidad acumulada (Skeen y Sumner, 1965), asumiendo como constantes las
cantidades de Al no cambiable disueltas durante la extraccién. La suma de las contribuciones a partir
de estas fuentes es entonces asumida.

La acidez de intercambio por KCl se utiliza para la medida de la capacidad de intercambio

cationica efectiva, sumando los cationes cambiables extraidos al pH del suelo (Ca2+, Mg2+, K+, Na+).
Una concentracion de la solucién de extraccidn, relativamente elevada de 1 mol L?, es necesaria para
tomar en cuenta los efectos de la capa difusa.

La medicién de acidez de intercambio es importante en agronomia para determinar la
fitotoxicidad aluminica que en general se correlaciona bastante bien al contenido en Al
intercambiable.

Esta medida no constituye, sin embargo, un indice de toxicidad por si sola. En efecto, formas
monomeras o poliméricas de hidréoxidos de Al precipitado y la fuerza idnica de las soluciones del
suelo, desempefian un papel sobre el actividad bioldgica del Al, asi que la eventual presencia de P y
de Ca en la rhizoesfera. Es necesario también tomar en cuenta los genotipos de los vegetales
presentes en este medio ambiente, algunos siendo mas tolerantes al Al que otros. Puede occurir a
menudo, para los suelos tropicales, que AI*" extractible por KCl no se correlacione al PHagua, algunos
suelos con un pH vecino de 4 pudiendo contener menos Al cambiable que suelos a pH cercano de 5.
En estos casos la correlacidon con el pH KCl es mas satisfactoria. El ApH obtenido por pHyc— pHagua
puede ser un buen indicador de la inestabilidad de los minerales si esta divergencia es importante.

La relacién (Al *)/ CIC al pH del suelo) permite, para un cultivo dado, considerar los riesgos de
fitotoxicidad de Al y la tolerancia de los vegetales. Espiau y Peyronnel (1976) proponen como
expresion de acidez de intercambio:

A= A =x100

efectiva

A = acidez de intercambio KCI N = Al** + H* en cmol(+)kg™

Tefectiva = CICefectiva + Z{(K * y Na+ ,Ca2+ , Mg 2+ )%;(4_)}
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La Tasa de Desaturacion, TD, sera entonces:

T-S

TD= x100

(T =CEC, S = suma de los cationes cambiables). La medida de (T —S) al pH del suelo permite, en
numerosos casos, un enfoque suficiente en rutina.

Método

La muestra de suelo es percolada en columna con una solucidn de KClI 1M sin tampdn que

permite extraer la acidez cambiable (H y A**). La titulacién es efectuada por volumetria acido base
con NaOH. Igualmente, el aluminio puede ser determinado por espectrofotometria de absorcion
atémica o por espectrometria de emisién en Plasma ICP.

Reactivos

- Cloruro de potasio 1 mol L*: pesar 74,56 g de KCI PA; disolverlo en 950 mL de agua
permutada; dejar la temperatura equilibrarse al ambiente y completar a 1.000 mL

- Hidroxido de sodio 0,025 mol L™ : disolver 4 g de NaOH PA en pelotillas en agua permutada y
completar a 1.000 mL después de enfriamiento; estandarizar con la solucién de HCI; el
almacenamiento se hace en frasco plastico fuera del contacto con el CO2 del aire; rehacerla
cada semana como minimo; se pueden utilizar soluciones pre-tituladas en ampolletas pero
averiguandolas

- Acido cloridrico 0,025 mol L™: prepararse a partir de una solucién titulada en bombilla 0,1
mol L™ (controlar eventualmente por volumetria con patrones sdlidos PA)

- Fenolftaleina: disolver 100 mg de fenolftaleina en 100 mL de etanol a 15°

- Fluoruro de potasio 1 mol L'* PA (o eventualmente NaF menos soluble, 40 g L™): disolver
58,10 g de KF P.A en 950 mL de agua, y luego ajustar a 1000 mL.

Procedimiento

La humedad del suelo secado al aire se efectia a parte sobre una muestra representativa para
corregir los resultados a 105°C.

Extraccion

Se pesan 10 g de suelo tamizado a 2 mm en un beaker de 100 mL y se agregan 20 mL de KCI 1
mol L™ y dejar en contacto 15 minutos agitando de vez en cuando. Se filtra sobre filtro analitico seco
grano fino (azul); se recoger el filtrado en un frasco medido de 100 mL. Se afiaden fracciones de 10
mL aproximadamente de KCl molar dejando cada vez en contacto 15 minutos; después de paso de la
Gltima fraccién, completar a 100 mL y homogenizar. La duracién total de la extraccién debe
estandarizarse en aproximadamente 120 a 150 minutos.
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Valoracion de la acidez intercambiable

H*"+OH < H,O
AI** +30H™ < AI(OH),

Tomar un alicuota de 25 mL en un Erlenmeyer de 250 mL; aifadir 3 gotas de fenolftaleina y
titular con NaOH 0,025 mol L™ hasta llegar a un color rosado pélido. Afiadir una gota de fenolftaleina
y esperar unos minutos; el color debe persistir; no titular hasta rosado vivo para limitar la
precipitacién de AI(OH)3. Se deben realizar 2 blancos en las mismas condiciones operatorias;
conservar el producto de la reaccién para proporcionar Al por titrimetria.

Cdlculo

VNeto(NaOH ) :VNaOH (0'025N) -V

blanco

meq 100mL " 1009,
mL 25mL 109

All - 1oy (NaOH)mL x0,025
100g.,

_100x(x — y)xM x AxF
p

Al

Al = acidez de intercambio en cmol (H*) kg™

p = peso de suelo secado al aire

X = mL NaOH utilizados para la dosificacion

Yy = mL NaOH utilizados para el blanco

M = molaridad de NaOH

A = factor alicuota (= 4)

F = factor de correccién para expresar en suelo secado 105° C

Observaciones

- La expresion de los resultados con relacién al suelo secado 105°C es necesaria para los
suelos que contienen muchos éxidos e hidréxidos, o aluminosilicatos de tipo alofanico,
debido a la fuerte humedad residual muy variable de los suelos "secados al aire", con el fin
de obtener una comparacion aceptable con otros resultados analiticos;

- La presencia de dxido de hierro puede causar errores: si el extracto es coloreado por el
hierro, serd necesario efectuar la dosificacién al mismo tiempo que el de Al por EAA o EEA
ICP.

- La presencia de materias organicas solubles puede interferir las dosificaciones por
volumetria.
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Otros métodos de determinacion de la toxicidad aluminica

El déficit de carga varia en funcidon del medio de extraccidon (naturaleza y concentracion del
electolito, pH); lo ideal seria extraer al pH del suelo con una fase liquida idéntica a la solucion del
suelo.

Se experimentaron numerosas sales para determinar selectivamente el aluminio cambiable; o
medios sin buffer a distintas concentraciones que reaccionan a un pH préoximo del suelo, o de los
medios regulados a distintos pH.

Entre las sales no tampdn: KCI, NaCl y BaClp, NH4Cl, MgClp, CaCly (Skeen y Sumner, 1967),
LaCl3 (Bloom, 1979), CuCl2 (Juo y Kamprath, 1979). Entre las sales tamponeadas, los acetatos de K,
Na, La, Cu con distintas concentraciones de 0,2 mol L a1 02 mol L™.

Todos estos reactivos permiten la extraccién de distintas formas de AlI*": Al intercambiable, Al
asociado a la materia orgdnica, Al interfoliar, polimeros hydroxy -Al no intercambiable.

El método KCl mas arriba descrito, de utilizacién simple, parece presentar los mejores
resultados, pero el método al bario es util para estudios mas diversificados (Pratt y Bair, 1961; Skeen
y Sumner, 1965; Espiau y Peyronnel, 1976; Gillman, 1979; Espiau y Pedro, 1980). Asi pues, la acidez
cambiable en un extracto al cloruro de bario es objeto de la norma NF ISO 14254 (1997), la extraccién
gue permite también una determinacidn de la capacidad de intercambio catidnica efectiva y de los
cationes cambiables (NF ISO 11260, 1994).

[

Trazas y contaminantes

Como para los elementos principales, la concentracion de los elementos trazas en los suelos
(Baize, 1997) deriva a menudo de la roca madre, pero con fuertes irregularidades, la influencia de la
roca madre no es siempre preponderante. Los suelos pueden también proceder de rocas madres
aldctonas heterogéneas.

Cantidades detectadas

El Cuadro AA17 presenta las concentraciones encontradas para algunos elementos en estado
de trazas en los suelos. Algunos elementos como el cromo, el vanadio, el cinc, tienen un contenido
generalmente bien correlacionado con la de la roca madre.

Otros como el boro, el cobalto, el molibdeno, son mas bien caracteristicos del tipo de suelo.
Algunos como el yodo y el plomo, pueden encontrarse en concentracion mucho mas elevada en los
suelos que en las rocas (especialmente en los depdsitos sedimentarios de origen marino para el
yodo). Los suelos organicos pueden tener fuertes enriquecimientos en algunos elementos como el
selenio.

En funcién de los conocimientos sobre el tipo de suelo y roca madre, el autor de un estudio
geoquimico podrd sin embargo ubicar los valores de concentraciones que parecen demasiado
elevados. Esto estd a veces muy nitido para algunos elementos como el cobre, cuyo contenido
generalmente se correlaciona bien con el tipo de suelo y la roca madre, pero donde se detectan
fuertes excesos en la mayoria de los suelos de vifiedos.

Otras veces, la distincion es mas dificil. Es necesario entonces proceder a un estudio estadistico
comparativo entre el contenido encontrado al lugar donde la contaminacion se sospecha, y el
contenido de muestras vecinas del mismo tipo de suelo y roca madre. El contenido depende también
de las propiedades de intercambio de los elementos con el suelo.
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Cuadro AA17. Concentracidn de algunos elementos trazas en los suelos (segun Aubert y Pinta, 1971),
elementos totales (mg kg™), elementos facilmente extractables (% de elementos totales)
Fraccion media

Tasa minima Tasa maxima Tasa media . .
Elemento me kel me kel me kel facilmente extractable (%
gxe gxe B ke de contenido total)
B 1-2 (podzols Bielorussia) 250-270 (torba eutrdfica, 20-50 0,1 a, 10 (1)
Israel) 0 mas (suelos salados)
0,01a0,4 (2)
Cr Trazas 3 000-4 000 100-300 0lal (3)
Co 0,05 (podzols Rusia) 300 (Suelos vérticos 10-15 0,5 a 50 2)
Centrafrica)
0,3a21 (3)
200-250 (Suelos vérticos 0,05a5 (2)
Cu trazas India) 15-40 7217 (a)
18 a 60 (5)
0,1 (suelos hidromorficos, 25 (suelos humicos
. . 1-5
China) Lettonia)
2a20 (3,
Mo trazas 24 (suelo par'do forestal, 12 2,6)
Rusia)
>5 000 (horizontes
) i 2 (2)
Ni trazas indurados, Nueva- 7220 (5)
Caledonia)
Pb trazas 1200 (podzols, Canada) 15-25 1a30 (2)
Se 0,1 1000 (suelo turboso, 1-7
Vv trazas 400 100-200 0,4a0,6 (2)
Zn trazas 900 50-100 0,2a20 (3)
Li 5 200
Rb 10 500
Ba 100 3000 500
Sr 50 1000 350
Ga 2 100 30

Reactivos de extraccion: 1 = agua caliente, 2 = CH;COOH 2,5% pH 2,5, 3 = CH;COONH, N, pH 7, 4 =EDTA,5=HCIN, 6 =
solucién tampdn acido oxalico-oxalato NH, pH 3,3 (reactivo de Grigg)

Elementos biogenos y toxicos

Aunqgue formando parte de los elementos mayores y trazas de los suelos, conviene examinar
aparte estos elementos que tienen una gran importancia para la vida sobre el planeta, y cuyo analisis
en los suelos es a menudo necesario.

En el caso de las contaminaciones organicas, las moléculas de origen antrdpica no estan
generalmente presentes en el suelo original. Pueden definirse y cuantificarse pues, con dificultad a
veces, pero sin dudas sobre su origen. No es asi con los elementos minerales para los cuales no es
siempre facil hacer la distincién entre un origen geoldgico o antrépico (Bourrelier y Berthelin, 1998).

En los suelos, estos elementos minerales se encuentran o en forma de trazas (Cu, Zn, B, Mo) o
como elementos mayores (Fe, Mg, Mn). La disponibilidad depende de la concentracién, y también del
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ambiente fisico-quimico de los materiales: mineralogia, materias organicas, pH, potencial Redox,
cargas del coloides, capacidad de intercambio catidnico y anidnico.

Ademas de los principales elementos minerales de los tejidos vegetales (P, S, K, Ca, Mg y a
veces Na en acumulacién excepcional), otros elementos son tan necesarios para la fisiologia vegetal,
esencialmente Cu, Fe, Mn, Zn, B y Mo aunque presentes en los tejidos celulares con contenidos a
menudo muy escasos (oligoelementos), que pueden variar de algin mg kg ™ a algunos g kg * de
materia seca, pueden a veces provocar carencias que pueden inhibir el crecimiento de las plantas. Al
contrario, una disponibilidad demasiado grande causa a menudo fenémenos de toxicidad (Coppenet y
Justo, 1982; de Abo, 1984). Es pues esencial conocer bien la concentracién y la disponibilidad para las
plantas de los oligoelementos.

Algunos oligoelementos son importantes como trazas aun mas significativas para los
organismos vivos (de Baize, 1997). Para citar algunos ejemplos, el cobalto es necesario para los
animales ya que desempeiia un papel en la formacién de la hemoglobina; puede existir una anemia
en los bovinos y ovejas en presencia de falta en Co en algunos suelos y por lo tanto, en las plantas.

El yodo es un elemento importante para los seres humanos, ya que entra en la composicién de
la hormona tiroidea y su ausencia causa la aparicién del bocio, enfermedad antes extendida en las
regiones de suelos privados de yodo y donde la poblacidn no tiene oportunidad de consumir pescado
de mar.

El molibdeno tiene un papel bioquimico importante para las plantas y los animales que se
alimentan.Se produce, en particular, en el ciclo del nitrédgeno facilitando la reduccion de NO, en N, y
la fijacion simbidtica por los nddulos; el vanadio tiene un papel similar. El selenio puede ser
acumulado por las plantas y volverse toxico para el ganado.
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CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO
Principio

Las particulas coloidales en el suelo como las arcillas y el humus poseen grandes superficies
especificas desde 10 m? por gramo en el caso de una arcilla simple y bien cristalizada como la
caolinita, hasta 700 m? por gramo en el caso de algunas esmectitas y de los hidréxidos amorfos.

Las particulas de arcilla, por lo general, presentan cargas negativas permanentes (debidas a
sustituciones idnicas dentro de la red cristalina) en su superficie mientras que las particulas humicas y
Oxidos anfoteros de hierro y aluminio pueden presentar cargas variables tanto negativas como
positivas. Las cargas negativas son neutralizadas por cationes (iones con carga positiva) los cuales son
retenidos electrostaticamente a la superficie de estos coloides, por lo que reciben el nombre de
cationes adsorbidos. Las cargas positivas dan origen al intercambio anidnico.

Estos cationes adsorbidos pueden ser reemplazados o intercambiados por otros cationes
presentes en la solucidn de suelo en un proceso denominado intercambio catidnico, y los cationes
involucrados en el proceso se les denomina entonces cationes intercambiables, entre los cuales se
encuentran los iones hidrdégeno, los iones calcio y magnesio asi como los iones amonio y aluminio,
entre otros. Por supuesto, para mantener la electroneutralidad, las reacciones de intercambio se dan
en cantidades egivalentes.

La capacidad de intercambio catidnico, CIC es una medida cuantitativa y caracteristica de cada
tipo de suelo (segun los tipos de arcillas presentes). La misma representa la medicion de los cationes
adsorbidos sobre las superficies de las arcillas. Esta es expresada en unidades de meg x (100 g ss)™,
pero en el Sl es expresada en la unidad equivalente de cmol(+) x (kg ss)™.

Acercamientos analiticos utilizados en la determinacion de la CIC.

Dos conceptos distintos son usados en la determinacidon de la capacidad de intercambio
catidnico de un suelo a saber:

1) La primera define la CIC como la suma de bases y protones intercambiables, por lo que el
principio es el desplazamiento de los cationes intercambiables del suelo con un catién
conocido. Los cationes desplazados son medidos y la suma en meq x 100 g de suelo se toma
como la magnitud de la CIC.

2) La segunda define la CIC como la fraccion del (o de los) cation desplazante adsorbido. En
este caso el cation desplazante es conocido, pero este luego es a su vez intercambiado por
otro catidn. Se mide su concentracion, la cual es tomada como el valor de la CIC.

Ambos acercamientos producen resultados diferentes basicamente por dos razones. En el
primero de los acercamientos, las bases intercambiables y los iones hidrogeno se determinan por
métodos distintos, mientras que en el segundo la CIC se obtiene de la cantidad adsorbida del ion
desplazante directamente. Sin embargo, las cantidades adsorbidas del ion desplazante pueden ser un
tanto distintas que la de los cationes que son desplazados. Es de esperar valores mayores de la CIC
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por el primer acercamiento ya que las cantidades de iones hidrégeno desplazadas son mayores. Otra
de las limitaciones del segundo acercamiento, radica en la necesidad de remover el exceso de ion
desplazante por lavado, sin perturbar la fraccidon adsorbida, lo que por supuesto es dificil.

Métodos utilizados para la determinacion de la CIC

Se han desarrollado diferentes métodos para la determinacién de la CIC y algunos de ellos
utilizan NaOAc o BaCl, como sales desplazantes. Otros métodos utilizan NH,OAc, KOAc, Ba(OAc), y
BaCl, — trietanolamina. Sin embargo, el mas utilizado es el NH,O0Ac a pH 7. (Schollenberger y
Dreibelbis, 1933). En la Figura AA10 se muestra esquematicamente la accidn del ién amonio como
agente desplazante de cationes intercambiables. La CIC determinada utilzando esta sal es utilzada
como criterio en sistemas taxonémicos de suelo, como el americano (norma NF X 31-108 (1992)).

El método es confiable para la mayoria de los suelos, salvo en presencia de cantidades
significativas de CaCOs, yeso, vermiculitas o micas hidratadas. En suelos que poseen cargas variables
el método en medio tamponeado a pH 7 puede dar resultados un poco elevados que en medio no

N
tamponeado. En suelos capaces de fijar iones potasio, el ion NH, puede reemplazar una parte del
potasio fijado, se pueden obtener resultados muy elevados para el potasio intercambiable.

Cationes intercambiables

H® O®

Figura AA10. Sustitucion de bases intercambiables por los iones amonio.

En suelos oxidicos, dominados por cationes divalentes, es mejor la extraccién de los cationes
intercambiables con la solucién de BaCl,0,1 mol L™ al pH del suelo para la determinacion de la CIC
efectiva (NF SO 11260, 1994) o la solucions de BaCl, 1 molL™" tamponeada a pH 8,1 para la
déterminacion de la CEC potential (NF ISO 13536, 1995).

Reactivos

- Solucién de acetato de amonio 1 M, tamponeada a pH 7: Pesar 77,084 g CH;COONH,
grado analitico y disolver en un litro de solucién con agua destilada, ajustando antes el pH
a 7 con amoniaco o con acido acético diluidos.

- Otra via de preparacion de esta solucién es mezclando 58 mL de acido acético glacial,
diluido con unos 300 mL de agua destilada y 71 mL de solucién de NH,OH de densidad
0,90 g mL" también grado analitico. Se deja enfriar, se ajusta el pH a 7,00 agregando

816



hidréxido de amonio o el acido acético diluidos. Finalmente se completa el volumen de la
solucidn a un litro con agua destilada.
- Solucién de cloruro de amonio 1 M: pesar 53,492 g de NH4Cl grado analitico y disolver en

agua destilada hasta completar un litro de solucidon (el pH de la solucién debe estar entre
4,5y 5,0).

Procedimiento

Se pesan 10 g de suelo fino y secado a 105 °C en un beaker de 100 mL y se agregan 25 mL de
solucién extractante, se agita y se deja en reposo toda la noche. Se agita nuevamente, dejando
decantar y luego filtrando la solucién. Repetir tres veces esta operacién dejando un tiempo de
contacto de 15 minutos entre cada extraccidn; se mezclan las tres porciones de los extractos y se
completa a 100 mL, homogeneizando la solucidn.

Los iones Ca2t, Mg2t, K*, Na* se determinan bien sea por espectrofotometria de absorcién o
emision atémica en llama o por espectrometria de emision atdmica en plasma ICP
(Pansu et al., 1998). Se debe realizar mediciones del blanco, analizando sélo el extractante para hacer
la correccién de rigor. Los resultados se expresan en cmol(+) x (kg ss)™. Se efecttian dos controles por
serie de determinaciones: una muestra de suelo testigo para verificar la estabilidad de la sefial en el
tiempo y una muestra de suelo duplicada, al azar, para la reproducibilidad en la serie.

Nota: La norma NF X 31-108 (1992) establece una sola agitacion de una hora de las cantidades de muestras del
ensayo con volumenes indicados en el Cuadro AA18.

Cuadro AA18. Cantidades de muestra y volumenes exigidos
por la norma NF X 31-108 (1992)

Cant. muestra Volumen solucion Volumen recipiente

(g) de extraccion, (mL) (mL)
5 100 125a 150
10 200 250a 300

En el caso de suelos salinos, si la conductividad sobrepasa los 0,5 mS, se hace necesario lavar el
suelo para eliminar las sales solubles para que estas no interfieran en la determinacion de los cationes
cambiables. Se puede considerar que el complejo adsorbente estd saturado con iones Na*, pero la
eliminacion de las sales solubles modifica la distribucién de los cationes intercambiables.

En el caso de suelos calcareos o con presencia de yeso, el acetato de amonio provoca una
solubilizacion de los carbonatos y sulfatos de calcio y magnesio. Si el contenido en carbonato de
calcio es importante, se puede considerar que el complejo adsorbente estd saturado por los iones
calcio. Los métodos de extraccidon a pH 8 limitan los efectos de la disolucidn de los carbonatos.

Se puede utilizar una estrategia distinta la cual consiste en una doble percolacidn: la primera
comprende teoricamente los elementos intercambiables mas los elementos solubilizables, y la
segunda los elementos solubilizados. Por diferencia se obtienen los elementos intercambiables. Este
modo de operar con el acetato de amonio normal a pH 7 puede combinarse con la determinacidn de

CIC NH, donde ella constituye la fase inicial de saturacién.
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CAPACIDAD DE INTERCAMBIO ANIONICO
Principio

Las cargas positivas del suelo tienen por origen lo ruptura de los planas foliares de arcillas, o de
los 6xidos de Fe y Al en posicidn externa o interfoliar. Estas cargas inducen una adsorcién de aniones
(Zelazny et al., 1996).

La capacidad de intercambio anidnico (CEA) se estudié poco antes de 1975. Se descuidd este
aspecto en gran parte debido a la escasa influencia del anién en la mayoria de los suelos de las zonas
templadas con relacién a la de los cationes que entran en reaccién con las superficies cargadas
negativamente dando asi relaciones CIC/CIA muy elevados (Bingham et al., 1965). La CIA se considerd
durante mucho tiempo como una determinacién menos importante que la CIC, ya que los distintos
aniones implicados en estos intercambios en general no son retenidos por simple intercambio

electroestatico, pero por sistemas mas complejos. Los aniones Cl°, NO,™ y CIO,” son practicamente los
Unicos cuyo intercambio es posible sin fijacion selectiva, y la sustitucién de un anién por otro anién de
fuerza idnica y de tamanfo similar sin cambiar la movilidad electroforética de las particulas.

Para las arcillas 1:1, y los hidréxidos de Fe y Al la CIC siendo relativamente baja, la influencia de
la CIA es entonces mas significativa, las particulas son pequeias y presentan un nivel de desorden
importante, los valores pueden variar de 1 a 10 mmol kg™ con relacién CIC/CIA < 1.

Con los polyaniones, cuyas repercusiones econdmicas en agronomia son considerables (PO43',
5042'), la CIA no puede reflejar las formas cambiables. En efecto, a los fendmenos de intercambio
vienen a anadirse fendmenos de precipitacién de formas insolubles con el hierro, el aluminio, los
alcalino-terrosos. La retencion de PO43' puede dividirse empiricamente en dos fracciones

- una fraccidn inestable extractable en medio acido o basico, diluido; esta fraccion puede
ser puesta en solucidon por una multitud de métodos que se nombran, a menudo
erroneamente, "fésforo asimilable para los vegetales" o simplemente "facilmente
disponibles" o "extractables";

- una fraccién fijada por distintos mecanismos, en particular, por reprecipitacion o
inclusion en complejos; esta fraccidon puede ser determinada por analisis diferencial en
un medio que satura el suelo por un exceso de fdsforo: métodos llamadas “por
retencion”.

Cuando no hay precipitacién de sales insolubles, la serie de los aniones mds corrientes en

agronomia ordenados por tamafio decreciente es:

Si0;” > PO, >S0O;” >NO; >Cl-

38A 36A 27A

La Figura AA11l muestra un estudio de la adsorcién de los aniones fluoruro, silicato y fosfato
sobre la goethita en funcion del pH fenédmeno muy importante en muchos suelos tropicales.
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Figura AA11l. Absorcidon de los aniones fosfatos, silicatos y
fluoruros sobre del goethite (segin Hingstom et
al., 1972).

Acercamientos analiticos utilizados en la determinacion de la CIA.

La determinaciéon de la CIA se basa en los mismos principios que los de la CIC con las mismas
dificultades. Si la superficie tiene cargas positivas, la CIA es la cantidad maxima de anién susceptible
de fijarse por unidad de peso.

La CIA se refiere a los aniones que pueden desplazarse facilmente. Los aniones polyvalentes
S04” y PO4* no pueden utilizarse debido a su adsorcién especifica (coordinacién) y la precipitacion
de las sales insolubles con los cationes cambiables del medio. En general, la CIA representa 1 al 5% de
la CIC (Bolt, 1976).

Determinacion simultdnea la CIA, Cl, CIC y CIC neta

Se pusieron a punto numerosos métodos para realizar simultdaneamente los distintos analisis
necesarios para caracterizar las potencialidades de un suelo y las cargas que son la causa de los
fendmenos de intercambio en los suelos. Se utilizaron medios no tamponeados y muy diluidos para

intentar acercar las condiciones de terreno (pH y fuerza iénica solucién del suelo). Los sales de Ba2*
fueron usadas muchas veces (Bascomb, 1964); Gillman, 1979; Gillman y Bakker, 1979; Uehara y
Gillman, 1981; Gillman y Sumpter, 1986).

Desgraciadamente, el Ba > ho puede utilizarse en presencia de aniones como 5042', anién a

menudo presente naturalmente en los suelos o utilizado para la correccién de las deficiencias y
efectos de la acidez aluminica de los suelos (superfosfatos, enmiendas CaSO,). Por ello, se buscaron

otros aniones poco abundantes en el estado natural en el complejo de intercambio y no vinculados

por fendmenos de adsorcion selectiva, como NO,™ y CI". La simplicidad de las dosificaciones y su bajo
coste permiten efectuarlos en rutina, con una reproductividad satisfactoria.

Principio
EL método descrito aqui (Cochrane y Desouza, 1985) se refiere a suelos que tienen muchas

cargas variables fendmeno frecuente en los oxisoles. El suelo se pone en equilibrio con una solucién
diluida implicando un catién y un anidn indice de fuerza idnica préxima a la de la fase liquida del
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suelo. Después de desplazamiento del cation y el anidén fijados, se valoran catidn y anidn indices
(corregidos por peso) y se calculan CIC y CIA. La CIC neta es obtenida por diferencia.

Método

Reactivos utilizados para el « Saturaciéon ion index »

Nitrato de amonio (NH,NO,, MM = 80,05 g mol™) 0,5 mol L™. Pesar 40,02 g de NH,NO, y
disolver en alrededor de 900 mL de agua luego llevar a 1 litro.

Equilibrado fuerza idnica.

Nitrato de amonio 0,0215 mol L™. Pesar 1,721 g de NH, NO,y disolver en 1 litro de agua.
Desplazamiento del ion indice.

Cloruro de potasio (KCl, PM = 74,55 g mol™) 0,02 mol L. Pesar 1,491 g de KCl y disolver en
alrededor de 900 mL de agua; ajustar a 1.000 mL después de equilibrar la temperatura.

Extracciones

Pesar 3 g de suelo molido a 0,5 mm y colocar en un tubo de centrifugacién de 50 mL
cerrado con tapa atornillada, previamente pesado.

Afadir 30 mL de NH,NO, 0,5 mol L.

Agitar durante 2 horas y centrifugar a 6 000 g.

Separar el reactivo por decantacion, o sea A.

El suelo se vuelve a poner en suspensiéon en 30 mL de NH,NO, 0,0215 mol LY, que
representa aproximadamente el valor del potencial osmatico de la solucidn del suelo (esta
concentracién puede adaptarse a casos particulares).

Agitar durante 60 minutos.

Centrifugar a 6 000 g.

El sobrenadante se bota; repetir 2 veces esta puesta en equilibrio.

Pesar el tubo mas la muestra de suelo para calcular la cantidad de solucion NH,NO; 0,0215
M adsorbida por el suelo: o sea A.

-afiadir 30 mL de solucién de desplazamiento KCI 0,02 mol L™ (que tiene un potencial
osmatico idéntico a NH,NO, 0,0215 mol L"l).

Volver a poner en suspension y agitar 60 minutos.

Centrifugar 60 minutos a 6.000 g.

El liquido sobrenadante con NH, y NO3— llamado index se conserva.

Repetir 2 veces este tratamiento y reunir los 3 extractos.
Completar a 100 mL con KCI 0,02 mol L™, o sea solucién B.

Determinacion de la CIC y CIA

820

Sobre la solucién B, medir NH4+ total (método de Bremner y Keeney, 1966) que incluye

NH4+ intercambiable y NH4+ en equilibrio con NH,NO, 0,0215 mol L™ (la dosificacién es

efectuada por colorimetria automatizada o por micro destilacion y volumetria), o sea At; la
CIC viene determinado por el amonio intercambiado expresando los resultados con
relacion al suelo en cmol(+)kg™:

CIC = At - Ar



- valorar NO; total que incluye NO,™ intercambible y NO,” implicado en el equilibrado con
NH,NO, 0,0215 mol L", o sea Nt; la CIA viene determinada por los nitratos
intercambiados expresando los resultados con relacién al suelo en cmol()kg™ :

CIA= Nt - At
- la CIC neta (sitios positivos que no corresponden a ningun sitio negativo) viene a ser:

CIC,,, =CIC-CIA

neta
Si las dosificaciones no pueden efectuarse el mismo dia de la extraccién, se afiaden 2 gotas de

tolueno para prevenir toda evolucidon bioquimica y se conservan los extractos en el refrigerador al
refugio de la luz.

Determinacion de los cationes intercambiables

Sobre la solucion A, determinar el pH y valorar Ca, Mg, K, Na, Fe, Mn, Al por absorcién atomica

0 emision atémica ICP. Los 5042' y CI": por espectrofotometria de absorcion.
Ca + Mg + K + Na = Cl (cationes intercambiables)
Al + Fe + Mn = Al (acidez de intercambio)
Ci + Ai = CIC efectiva por combinacion

La presencia significativa de CI" y 5042" indica que el suelo contiene yeso o sales solubles.

Nota: Cationes intercambiables y fertilizacidon

Los fertilizantes, y también los agentes del medio ambiente (pesticidas, cationes téxicos, entre
otros) son retenidos por las cargas de las superficies coloidales que impiden la lixiviacion. El complejo
fijador sirve de almacenamiento para los iones (cationes-aniones, organicos e inorganicos). La medida
de los cationes cambiables, naturalmente presentes en el suelo, se expresa por la suma S (< CIC) y
permite, en particular, en relacion con la CIC (a veces llamada T), determinar la saturacién de un suelo
en elementos fertilizantes en un momento dado (generalmente en final de ciclo cultural en zona

cultivada), pero el contenido en Caz+, Mg2+, K+, Na+ puede variar rapidamente bajo la influencia de
abonos, enmiendas y de la vegetacidn y el riego que puede a veces causar fendmenos de salinizacion.

Para el andlisis, el tiempo de intercambio es corto (algunos minutos), pero para permitir la
rehidratacién de las esmectitas y tomar en cuenta los intercambios interfoliares mas lentos
(vermiculita y otras arcillas), se debe quedar en contacto el suelo una noche con el reactivo antes de
la percolacion.

En el caso de las illitas, el K+ se atrapa facilmente en las cavidades hexagonales de la capa
tetraédrica y pasa a ser dificilmente extractable, lo que no significa que no sea asimilable en
condiciones rizosféricas.

Esta nota dada en conclusiéon, sirve para recordar que el diagnéstico de fertilidad puede
dificilmente basarse sobre mediciones puntuales que no pueden reflejar correctamente los
fendmenos que condicionan la produccién vegetal de los suelos cultivados.

821



BIBLIOGRAFIA CITADA

Bascomb, C. L. 1964. Rapid method for the determination of cation-exchange capacity of calcareous
and non-calcareous soils. J. Sci. Food Agric., 15, 821-823.

Bingham, F. T., J. R. Sims y A. L. Page. 1965. Retention of acetate by montmorillonite. Soil Sci. Soc.
Am. J., 29, 670-672.

Bolt, G. H.y F. A. M. De Haan. 1982. Anion exclusion in soil. pp. 233-257. En: Bolt GH (ed.) Soil
Chemistry, B - Physico chemical models, Elsevier, Development in Soil Sciences.

Bremner, J. M. y D. R. Keeney. 1966. Determination and isotope ratio analysis of different forms of

nitrogen in soils: 3- exchangeable ammonium, nitrate and nitrite by extraction-distilation
methods. Soil Sci. Soc. Am. Proc., 30, 577-583.

Cochrane, T.T. y G. D. M. Desouza. 1985. Measuring suface charge characteristics in oxisols and
ultisols. Soil Sci., 140, 223-229.

Gillman, G. P. 1979. A proposed method for the measurement of exchange properties of highly
weathered soils. Austr. J. Soil Res., 17, 129-139.

Gillman, G. P. y P. Bakker. 1979. The compulsive exchange method for measuring surface charge
characteristics of soil. CSIRO-Division ol Soils, Report 40.

Gillman, G. P.y E. A. Sumpter. 1986. Modifications to the compulsive exchange method for measuring
exchange characteristics of soils. Austr. J. Soil Res., 24, 61-66.

Hingston, F. J., A. M. Posner y J. M. Quirk. 1972. Anion adsorption by goethite and gibbsite. 1) The role
of the proton in determining adsorption envelopes. J. of Soil Sci., 23, 177-192.

Pansu, M., J. Gautheyrou y L. Y. Loyer. 1998. Analyse du sol - échantillonnage, instrumentation et
contréle, Masson, Paris, 512 p.

Uehara, G. y G. Gillman. 1981. The mineralogy chemistry and physics of tropical soils with variable
charge clays. Westview Trop. Agri., 4, 170 pages.

Zelazny, L. W., H. E. Liming y A. Vanwormhoudt. 1996. Charge analysis of soils and anion exchange. In
Methods of soil analysis, part3, Chemical methods, Bigham JM y Bartels J.M. ed. SSSA-ASA,
Madison, WI Etats-Unis, 1231-1253.

BIBLIOGRAFIA TEMATICA
Capacidad de intercambio anidnica

Bowden, J. W., S. Nagarajah, N. J. Barrow, A. Posner y J. P. Quirk. 1980. Describing the adsorption of
phosphate, citrate and selenite on a variable charge mineral surface. Aust. J. Soil Res., 18, 49-
60.

Brady, N. C. 1974. The nature and properties of soils. 8th edition. MacMillan, New York.

Charlet, L. y M. L. Schlegel. 1999. La capacite d'echange des sols. Structures et charges a l'interface
eau/particule. Comptes-Rendus-de-I'Academie-d'Agriculture-de-France, 85, 7-24.

Clark, C. J. y M. B. McBride. 1984. Cation and anion retention by natural and synthetic allophane and
imogolite. Clays Clay Minerals, 32, 291-299.

Fieldes, M. y K. W. Perrott. 1966. The nature of allophane in soils. Part 3, Rapid field and laboratory
test for allophane. N. Z. J. Sci., 9, 623-629.

Galindo, G. G. y F. T. Bingham. 1977. Homovalent and heterovalent cation exchange equilibria in soils
with variable surface charge. Soil Sci. Soc. Am. J., 41, 883-886.

Garcia-Miragaya, J. 1984. Effect of phosphate sorption of the cation exchange capacity of two
Savannah ultisols from Venezuela. Comm. Soil Sci. Plant Anal., 15, 935-943.

822



Cruz Huerta, L. y D. G. Kientz. 2000. Electric charge of andosols of 'Cofre de Perote', Veracruz, México.
Carga eléctrica de los andosoles del Cofre de Perote, Veracruz, Mexico. Terra, 18, 115-124.

Eick, M. J., W. D. Brady y C. K. Lynch. 1999. Charge properties and nitrate adsorption of some acid
southeastern soils. Journal of Environmental Quality, 28, 138-144.

Juo, A. S. R. y H. P. Madukar. 1974. Phosphate sorption of some nigerian soils and its effect on cation
exchange capacity. Commun. Soil Sci. and Plant Anal., 5, 479-497.

Kawaguchi, K. H., H. Fukutani, H. Murakami y T. Hattori. 1954. Ascension of pH valves of ventral NaF
extracts of allitic soils and semi quantitative determination of active alumina by the titration
method. Bull. Res. Inst. Food Sci. (Kyoto Univ. Japan), 14, 82-91.

McBride, M.B. 1989. Surface chemistry of soil minerals. pp. 35-88. En: Dixon J.B y S. B. Weed (ed.)
Minerals in soil environments, Soil Sci. Soc. Amer.

Mekarus, T. y G. Uehara. 1972. Anion adsorption in ferruginous tropical soils. Soil Sci. Soc. Amer.
Proc., 36, 296-300.

Okamura, Y. y K. Wada. 1978. Charge characteristics of Kuroboku soils : effect of pH and ion
concentration. Soil Sci. Soil Manure (Japan), 24, 32.

Parfitt, R. L.y R. J. Atkinson. 1976. Phosphate adsorption of goethite (a..FeOOH). Nature, 264, 740-
742.

Parfitt, R. L. y T. Henmi. 1980. Structure of some allophanes from New Zealand. Clays Clay Minerals,
28, 285-294.

Parker, J.C.,, L. W. Zeladny, S. Sampath y W. G. Harris. 1979. A critical evaluation of the extension of
zero point charge (ZPC) theory to soil systems. Soil Sci. Soc. Am. J., 43, 668-674.

Rajan, S.S.S. 1975. Mechanism of phosphate adsorption by allophanic clays. N. Z. J. Sci., 18, 93-101.

Rajan, S.S.S. 1976. Changes in net surface charge of hydrous alumina with phosphate adsorption.
Nature, 262, 45-46.

Ryden, J. C. y J. K. Syers. 1975. Charge relationships of phosphate sorption. Nature, 255, 51-53.

Ryden, J. C. y J. K. Syers. 1976. Calcium retention in response to phosphate sorption by soils. Soil Sci.
Soc. Amer. J., 40, 845-846.

Sawhney, B. L. 1974. Charge characteristics of soils as affected by phosphate sorption. Soil Sci. Soc.
Amer. Proc., 38, 159-160.

Schalscha, E.B., P. F. Pratt, y D. Soto. 1974. Effect of phosphate adsorption on the cation-exchange
capacity of volcanic ash soils. Soil Sci. Soc. Amer. Proc., 38, 539-540.

Schalscha, E.B., P. F. Pratt, T. Kinjo y J. A. Amar. 1972. Effect of phosphate salts as saturation solutions
in cation-exchange capacity determinations. Soil Sci. Soc. Amer. Proc., 39, 912-914.

Schwertmann, U. y R. M. Taylor. 1989. Iron hydroxydes. In Minerals in soil environments, Dixon JB et
Weed SB ed. Soil Sci. Soc. Amer., 8, 379-438.

Shoji, S. y T. Ono. 1978. Physical and chemical properties and clay mineralogy of andosols from
Kitakami (Japan). Japan Soil Sci., 126, 297-312.

Tate, K. R. y B. K. G. Theng. 1980. Soils with variable charge. pp. 225-249. En: Theng B.K.G. (ed.)
Organic matter and its interactions with inorganic soil constituents, Nz. Soc. Soil Sci.

Theng, B. K. G. 1979. Formation and properties of clay-polymer complexes. Elsevier, 362 pages.

Triana, A., R. D. Lefroy, G. L. Blair y M. E. Probert. 1995. The effect of flooding on S sorption capacity
and AEC of variable charge soils. pp. 135-139. En: Date, R. A., N. J. Grundon, G. E. Rayment.
(eds). Proceedings of the Third International Symposium, Brisbane, Queensland, Australia, 12-
16 September 1993, Kluwer Academic Publishers; Dordrecht.

USDA. 1975. Soil survey staff. A basic system for making and interpreting soil surveys. USDA
Handbook, 436.

823



Wada, K. y Y. Okamura. 1977. Measurements of exchange capacities and hydrolysis as means of
characterizing cation and anion retention by soils. Proc. Intern. Seminar on Soil Environment
and Fertility Management in Intensive Agriculture. Soc. Sci. Soil & Manure. Tokyo, Japan. pp.
811-815.

Wada, K.y Y. Okamura. 1980. Electric charge characteristics of ando A1 and buried A1 horizon soils. J.
Soil Sci., 31, 307-314.

Capacidad de intercambio catidnico

Carski, T. H. y D. L. Sparks. 1985. A modified miscible displacement technique for investigating
adsorption-desorption kinetics in soils. Soil Sci. Soc. Am. J., 49, 114-116.

Gautheyrou, J. y M. Gautheyrou. 1981. Contribution a I'étude de la capacité d'échange des sols a
allophane. Aspects analytiques de la CEC et ses conséquences sur l'interprétation pédo-
agronomique. ORSTOM-Antilles, notes de laboratoire. Tome | : 276 pages. Tome Il : 129 pages.
Tome Il : profils. 200 p.

Gautheyrou, J. y M. Gautheyrou. 1967. Dosage des cations échangeables du sol. ORSTOM-Antilles,
notes de laboratoire, 27 p.

Gillman, G. P., J. O. Skjemstad y R. C. Bruce. 1982. A comparison of methods used in Queensland for
determining cation exchange properties. CSIRO Aust. Div. Soils tech. 44, 1-18.

Hao, X. y C. Chang. 2002. Effect of 25 annual cattle manure applications on soluble and exchangeable
cations in soil. Soil Science, 167, 126-134.

Holmgren, G. G. S., R. L. Juve y R. C. Geschwender. 1977. A mechanically controlled variable rate
leaching device. Soil Sci. Soc. Am. J., 41, 1207-1208.

Jardine, P. M., G. V. Wilson y R. J. Luxmoore. 1988. Modeling the transport of inorganic ions through
undisturbed soil columns from two contrasting watersheds. Soil Sci. Soc. Am. J., 52 : 1252-1259.

Kalra, Y. P. y D. G. Maynard. 1991. Methods manual for forest soil and plant analysis. Forestry Canada,
Northern forestry center, information report NORX-319, 15, 84-94.

Kool, J. B., J. C. Parker y L. W. Zelazny. 1989. On the estimation of cation exchange parameters from
column displacement experiments. Soil Sci. Soc. Am. J., 53 : 1347-1355.

Kukier, U., M. E. Sumner y W. P. Miller. 2001. Distribution of exchangeable cations and trace elements
in the profiles of soils amended with coal combustion. Soil science, 166, 585-597.

Liu, C. L., M. K. Wang y C. C. Yang. 2001. Determination of cation exchange capacity by one-step soil
leaching column method. Communications in Soil Science and Plant Analysis, 32, 2359-2372.

Luer, B. y A. Bohmer. 2000. Comparison between percolation and extraction with 1M NH,CIl solution
to determine the effective cation exchange capacity (CECeff) of soils. J. of Plant Nutrition and
Soil Science. 163, 555-557.

NF X 31-108. 1992. Détermnation des cations Ca, Mg, K, Na extractibles par I'acétate d’ammonium. In
Qualité des sols, AFNOR, Paris. pp. 59-65.

NF X 31-130. 1993. Détermination de la capacité d’échange cationique et des cations extractibles. In
Qualité des sols, AFNOR, Paris. pp. 103-116.

NF ISO 11260. 1994. Détermination de la capacité d’échange cationique effective et du taux de
saturation en bases échangeables a I'aide d’une solution de chlorure de baryum. In Qualité des
sols, AFNOR, Paris. pp. 243-256.

NF I1SO 13536. 1995. Détermination de la capacité d’échange cationique potentielle et de la teneur en
cations échangeables en utilisant une solution tampon de chlorure de baryum a pH=38,1. In
Qualité des sols, AFNOR, Paris. pp. 293-303.

824



Ogwada, R. A. y D. L. Sparks. 1986. Kinetics of ion exchange on clay minerals and soil: evaluation of
methods. Soil Sci. Soc. Am. J., 50, 1158-1162 y 1162-1166.

Okazaki, R., H. W. Smith y C. D. Moodie. 1962. Development of a cation-exchange capacity procedure
with few inherent errors. Soil Science, 93, 343-349.

Pansu, M., J. Gautheyrou y L. Y. Loyer. 1998. L'analyse du sol - échantillonnage, instrumentation et
contréle. Masson, Paris.

Schweich, D., N. Sardin y J. P. Gaudet. 1983. Measurement of a cation exchange isotherm from
elution curves obtained in a soil column : preliminary results. Soil Sci. Soc. Am. J., 47, 32-37.

Shaviv, A., W. A. Jury y P. F. Pratt. 1986. Exchange, fixation and precipitation of cations during
leaching of soils amended with manure: 1/ column experiments. Soil Science, 141, 237-243.

Sparks, D. L., L. W. Zelazny y D. C. Martens. 1980. Kinetics of potassium desorption in soil using
miscible displacement. Soil Sci. Soc. Am. J., 44, 1205-1208.

Sparks, D. L. y P. M. Jardine. 1981. Thermodynamics of potassium exchange in soil using a kinetics
approach. Soil Sci. Soc. Am. J., 45, 1094-1099.

van Den Ende, J. 1989. Estimating the chemical composition of the soil solution of glasshouse soil. 1.
Compositions of soil solution and aqueous extracts. Netherlands Journal of Agricultural Science,
37,311 -322.

van Den Ende, J. 1989. Estimating the chemical composition of the soil solution of glasshouse soil. 2.
Relationships between the compositions of soil solution and aqueous extracts. Netherlands
Journal of Agricultural Science, 37, 323 — 334.

Van Genuchten, M. Th. y J. C. Parker. 1984. Boundary conditions for displacement experiments
through short laboratory columns. Soil Sci. Soc. Am. J., 48, 703-708.

Van Reuwijk, L. P. 1987. Procedures for soil analysis. ISRIC, 9-1 a 9-11.

825



SOLUCION DEL SUELO Y ESTIMACION DE LA FERTILIDAD
O DEL EFECTO DE LA FERTILIZACION

INTRODUCCION

Se presenta un breve inventario de los componentes de la solucién del suelo, ya que este
compartimiento del sistema suelo-planta constituye el punto de encuentro de todos los procesos que
intervienen tanto en la mejora de la fertilidad como en la degradacién de los suelos cultivados. En
este sentido se puede pensar que, gracias a los progresos de las técnicas analiticas (en particular de la
deteccion in situ de los elementos en los micro-sitios activos del suelo, la deteccién), nuevos avances
se pueden realizar para valorizar mejor este compartimiento vital en el diagndstico de la fertilidad
actual y potencial.

Los estudios de fertilidad de suelos y de la eficiencia de la fertilizacidon se han basado siempre
en el pasado sobre la determinacion de la supuesta “disponibilidad” de nutrientes, determinada por
diversos procedimientos rutinarios de extraccion (Jackson, 1970). Pero, por lo general, los factores
estructurales, hidricos y bioldgicos o son mal evaluados o sencillamente no tomados en cuenta por
estos métodos rutinarios, por lo que la definicién de fertilidad basada en estos criterios queda en
general inadecuada, o por lo menos incompleta.

En efecto, estas tentativas de evaluacidn de la fertilidad se basan en una serie de postulados
mds o menos implicitos, que empiezan por el supuesto de una accion rizosférica de intercambio
comparable a la de soluciones normalizadas en el laboratorio las cuales, evidentemente, actian de
manera muy diferente debido a varios factores: la concentracion, la relacién suelo/solucién, las
condiciones de temperatura y agitacion de una pequefia muestra de suelo en una gran cantidad de
reactivo, lo que representa una situacion muy diferente de las condiciones creada por la planta en la
rhizo-esfera.

Este potencial de intercambio indicado por los métodos de laboratorio rutinarios, sélo puede
constituir aproximaciones cémodas para clasificar los suelos y algunos aspectos de su fertilidad
potencial en un momento dado. Pero tales aproximaciones empiricas de laboratorio no deben
confundirse con realidades fisico-quimicas, como pueden ser las propiedades de constituyentes del
suelo bien definidos tales como cristales de arcilla, y los constituyentes minerales, organicos u
organo-minerales (que pueden aislarse sin destruirlos para estudiar sus propiedades), o realidades
bioldgicas como los efectos e interacciones de las diversas biomasas que desarrollan sus actividades
en el suelo.

Para terminar esta introduccion, es preciso recordar aqui un avance cientifico decisivo obtenido
durante el ultimo medio siglo. Por el uso combinado de indicadores isotdpicos y de cultivos de planta
patron sobre suelos marcados, se logré demostrar la inadecuacidn de la definicién de la
disponibilidad del nitrégeno, del potasio o del fosforo por los analisis cldsicos, basados sobre las
sencillas extracciones practicadas en los analisis rutinarios de caracterizacién y sus correlaciones
empiricas con los resultados de cultivos. En realidad, los tres elementos mayores realmente
asimilados por los cultivos, resultan del juego complejo de los fendmenos de mineralizacion-
organizacidn-inmovilizacidn. Una sola extraccion estatica no puede revelar esta complejidad que sélo
puede ser simulada por el juego de ecuaciones utilizadas por los modelos del sistema suelo-solucién-
planta.

El primer paso que se tiene que dar para poder renovar el diagnéstico de la fertilidad, es de
tomar conciencia del valor muy relativo de las informaciones suministradas por los analisis de los
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laboratorios de rutina. Las eventuales correlaciones entre estos resultados y las cantidades de
nutrientes efectivamente exportados por los cultivos, no constituyen ninguna prueba de la identidad
entre el conjunto extraido en el laboratorio y los elementos realmente absorbidos en la rhizo-esfera.

El segundo paso sera entonces, analizar el funcionamiento del sistema planta-solucién-suelo,
privilegiando las estimaciones de flujos potenciales de nutrientes, lo que supone el acceso a las
caracteristicas cinéticas de los fendmenos bio-fisico-quimicos en juego en estos sistemas.

La tradicional prudencia del responsable de la interpretacién de resultados de andlisis de suelo
viene de de su conciencia, mas o menos clara, de la debilidad de estos indicadores analiticos frente a
la compleja realidad rhizoesférica. La referencia explicita a los modelos de simulacidon de las
relaciones suelo-planta deberia ahora dar mas seguridad a estas interpretaciones.

A estas consideraciones generales se agrega como segunda parte de este apéndice, prospectivo
los principales métodos de extraccidon de muestras representativas de la solucién de suelo, los cuales
no necesariamente son excluyentes sino que por el contrario pueden complementarse dependiendo
del caso que se presente o del estudio que desee realizarse.

La solucion del suelo y el sistema suelo-raices

Desde un punto de vista estrictamente quimico y simplista, la solucién del suelo es un medio
acuoso en el cual tienen lugar la gran mayoria de las reacciones quimicas y/o bio-quimicas con las
fases sdlida y gaseosa del suelo y del cual las raices de la planta toman sus nutrientes. En el sentido
inverso, las raices y microorganismos pueden aportar por exudacién o excrecidon especies quimicas
organicas solubles a la solucidn.

En realidad, la naturaleza de esta solucion de suelo puede interpretarse desde diferentes
puntos de vista, fisico, geoquimico, biolégico, por ejemplo. De hecho, las propiedades de esta
solucién han sido estudiadas por varias disciplinas cientificas con diversos propdsitos. Ademas de la
propia ciencia del suelo y la agronomia, el estudio de la solucidn de suelo ha servido por igual a
ecologos, geoquimicos, hidrélogos, y hasta profesionales de la salud.

Por ello, tanto su extraccion como su analisis fisico-quimico y biolégico juegan un papel
importante tanto en la evaluacién de su composicion en un momento dado, igualmente para la
elucidacion de los flujos de nutrientes a través del perfil del suelo y de la disponibilidad de estos para
los cultivos.

La solucion de suelo como parte de la fase liquida del suelo

Siendo la solucién de suelo un componente de la fase liquida del suelo, esta sujeta también a
aquellos factores que limitan la disponibilidad de agua para las plantas como las fuerzas fisicas que
gobiernan su mobilidad, las cuales se definen en funcién del Potencial del Agua en el mismo.

Se llama potencial del agua a la presidn necesaria para provocar el desplazamiento de la fase
liquida en el suelo. A un potencial nulo, la fase liquida se desplaza libremente, pero a medida que este
potencial crece mas dificil sera mover la fase liquida. Ahora, para el uso agricola de los suelos, lo que
interesa es la disponibilidad de la solucién para los cultivos, lo que obliga a establecer una definicion
de soluciéon de suelo desde el punto de vista fisico, en funcién de aquellos potenciales hidricos entre
los cuales las raices puedan absorber esta fase liquida.

827



De esta manera, el agua sujeta a potencial gravitatorio (0 a -33 kPa)** puede considerarse como
no disponible para las plantas, ya que la fuerza de gravedad la aleja de las raices antes de que la
planta pueda disponer de ella. Igualmente, el agua retenida por fuerzas grandes de adhesién a la fase
sélida de suelo (-3000 kPa y -10° kPa) tampoco estd disponible para las plantas ya que esta tan
fuertemente retenida a las particulas de la fase sdélida que la fuerza de succidn de las raices no es
suficiente para absorberla.

Por lo tanto, se define como agua disponible o “solucién del suelo” la parte de la fase liquida
gue esta retenida en el suelo, pero quedando a disposicién de las biomasas radiculares y microbianas.
Su potencial se ubica entre el potencial llamado “capacidad de campo” (-33 KPa), donde el agua se
gueda en el perfil sin poder salir ni por escurrimiento superficial ni por lixiviacion lateral o vertical, y el
“punto de marchitez” (-1500 kPa) potencial hidrico donde las biomasas radiculares ya no pueden
abastecerse de agua.

Suponiendo el caso de un suelo donde la capacidad de campo sea del orden de 33% ello
significa que la solucidn de suelo representa una cantidad de agua de aproximadamente un millén de
litros por hectdrea en los primeros 25 cm de suelo, cuyo peso total se estima del orden de 3000
toneladas en el caso de un suelo bien estructurado con una densidad aparente de 1,2 a 1,3 (o sea 300
kg por m” para esta primera capa de arado). Es preciso recordar este orden de magnitud que ayuda a
entender por qué, al salir del verano, los suelos necesitan recibir de doscientos a trescientos litros de
lluvia o de riego por m® antes de poder servir de soporte a cualquier cultivo.

No nos corresponde aqui de hablar de las propiedades mecanicas del suelo que, en gran parte,
dependen de la proporcidon de la porosidad total ocupada por la solucidon del suelo. Pero en la
practica, cada labrador sabe evaluar empiricamente el grado de humedad relativa favorable para
poder entrar en sus parcelas y realizar los trabajos de preparacion de la tierra antes de la fertilizacion
y de la siembra.

La solucidn de suelo como sitio de transicion de bio-constituyentes y medio de biomasas

Vale la pena recordar aqui que cualquier suelo contiene entre millones y decenas de millones
de micro organismos por gramo de suelo. En el caso cldsico de una humedad relativa de 33%, a cada
gramo de suelo seco le corresponde 330 microlitros de agua aproximadamente. Cada uno de estos
microlitros (cubitos de 1 milimetro de lado) corresponde a 10° microcubitos de 1 micron de lado. Este
volumen puede albergar facilmente cincuenta a cien millones de micro-organismos del tamafio de
una bacteria sin hablar de las excreciones de todo tipo. Ademas, fuera de las bacterias existen en los
suelos millares de otros organismos mds voluminosos que las bacterias.

En su corta vida cada uno de estos organismos mineraliza numerosas y variadas moléculas
orgdnicas pero también sintetizan moléculas de naturaleza organica, en cuya composicién entra el
oxigeno y el hidrégeno que necesariamente tiene que provenir de otros compuestos presentes en la
solucidon del suelo. Por este motivo, la composicién organica de la solucion de suelo es mucho mas
variable que la composicion mineral.

Sin embargo, la mayoria de los micro-organismos se adhieren a los soportes sdlidos y la
probabilidad de encontrar parte de esta agua libre de micro-organismos es alta. Otra vez, es la gran
heterogeneidad del suelo que puede explicar que se encuentran micro sitios sobrepoblados al lado de
otros estériles.

*'En este rango de presiones se suelen todavia usar el bar, ba, y el kiloPascal, kPa, 1 bar siendo equivalente a
100 kPa.
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Estas simples evidencias no se deben olvidar a la hora de querer utilizar la soluciéon de suelo
como posible indicador de la fertilidad de los suelos y de los efectos de la fertilizacion.

La solucidn de suelo como medio de transporte quimico
La solucion de suelo como compartimiento idnico y molecular de la fase liquida

Una definicidon quimica de solucién de suelo es compleja debido a la gran variedad de especies
guimicas y de los tipos de reacciones quimicas (y bioquimicas) en que se involucran estas especies.
Ademas, la naturaleza dindmica de estos procesos le da un cardcter transitorio a la composicién
guimica de la misma, por lo que los flujos y ciclos de estas especies adquieran una importancia
singular en la definicién quimica de solucién de suelo.

Desde este punto de vista, la solucién actia como solvente y medio de transporte de gases,
iones, moléculas solubles de todo tipo ademas de material coloidal organico, organo-mineral o
mineral amorfo o cristalino.

Componentes provenientes de la fase gaseosa del suelo. Gases solubles

La solucién del suelo contiene gases disueltos, cuya solubilidad estd gobernada por la Ley de
Henry, la cual indica que la solubilidad de estos varia de manera proporcional a la presidon que los
mismos ejercen sobre la superficie del agua, es decir:

Cgas =ax Pgas

donde C,, representa la concentracion del gas en la solucion en ul de gas por mL solvente, &
representa el coeficiente de solubilidad en x4l gas por cada mL de agua por cada atmosfera, el cual
depende de la temperatura (ver Cuadro AP1) y Py, la presion del gas en atm. Los gases mas
importantes presentes en la solucidn del suelo son el O,, el N, y el CO,. Los dos primeros se disuelven
como tal; el oxigeno es necesario para el crecimiento de muchos organismos aerdbicos y el nitrégeno
es sacado de la solucién de suelo por los fijadores. EI CO, se disuelve por reaccidon con el agua
formando acido carbénico segun:

CO, +H,0 < H,CO, < H* + HCO;

Cuadro AP1. Coeficiente de solubilidad a en g, mLge Tatm™

Temperatura °C Oxigeno Nitrégeno Diéxido de carbono
0 48,9 23,5 1713
25 28,3 14,3 759

Siendo el acido carbdnico un acido débil (pK,; = 6,37), su disociacion afecta el pH de la solucidon
del suelo debido a la generacién de protones y segun la reaccién anterior, mientras mayor sea la
presion del CO, en el suelo el pH se ira acercando a 4, el cual representa el maximo grado de acidez
que se puede obtener por disolucidn de CO, en la solucion.
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Los protones producidos por la disociacion del H,CO; compiten con los cationes base
adsorbidos por las arcillas facilitando su lixiviacion como bicarbonatos segun:

2H,CO, +Ca* —[esmectita | <> Ca(HCO, ), +2H * —[esmectita |

El proceso anterior es favorecido por altas concentraciones de CO, en el aire edafico el cual
puede contener hasta un 5 % en volumen, comparado con el 0,03 % de la atmdsfera terrestre. De
esta manera, si hay una pérdida de las bases puede iniciarse un proceso de acidificacién del suelo.

Sin embargo, si la solucidn de suelo manifiesta una acidez importante (pH < 5) entonces el
proceso anterior es menos importante ya que en estas condiciones los acidos débiles como el
carbdnico estan poco disociados.

Tanto las concentraciones del oxigeno como del anhidrido carbdnico dependen de sus
concentraciones en la atmdsfera edafica asi como de las actividades bioldgicas que se desarrollan en
la solucidn del suelo. Parte de ellos también intervienen en la cristalizacién de minerales como arcillas
y carbonatos.

Constituyentes minerales provenientes de la fase sélida del suelo.

Los componentes mayoritarios provenientes de la fase sdlidas del suelo son N, P, K, Ca, Mg, S
asi como materia orgéanica (Foth, 1990). Algunos de estos elementos esenciales estan presentes en la
solucién en forma de iones; los cationes participan en reacciones de intercambio con los coloides del
suelo, mientras que los aniones o estan disueltos o adsorbidos sobre superficies con carga positiva
como en los dxidos anféteros de hierro y aluminio.

La mayoria del nitrégeno en el suelo esta bajo la forma de nitrégeno organico cuya
mineralizacién proveen las formas solubles de amonio y nitrato, las cuales son absorbidas por las
plantas.

La forma de fosforo presente en la solucién de suelo depende del pH, en medio alcalino
predomina la forma HPO,” mientras que en medio 4cido moderado puede haber una mezcla de las
formas HPO,* y H,PO, y en medio muy 4cido predomina la forma H,PO, . Pueden existir formas
organicas solubles que no son directamente utilizadas por las plantas, sin embargo pueden sufrir un
proceso de mineralizacion.

Ahora bien, las diferentes formas minerales de fosforo presentan un problema particular que
no es facil de resolver. Las diferentes formas nativas de fésforo en el suelo estdn presentes en
pequefias cantidades que por lo general son insolubles en el agua. Sin embargo, el CO, exudado por
las raices de las plantas puede crear un ambiente quimico favorable para la disolucién de los fosfatos,
sin embargo esta es muy lenta:

Ca,(PO, ), +4H,0 +4C0O, — Ca(H,PO, ), +2Ca(HCO,),

Los microorganismos también se pueden apropiar del poco fésforo soluble y transformarlo en
complejos orgdnicos insolubles. Igualmente, fertilizantes fosfatados como Ca (H,PO,), y NH4H,PO,
solubles pueden ser transformados a formas insolubles con calcio, hierro y/o aluminio.

Entre los componentes minoritarios, también provenientes de la fase sélida del suelo, estan los
elementos Fe, Mn, B, Mo, Cu, Zn, Cl, Co, los cuales son requeridos por las plantas en cantidades muy
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pequefias. Los factores que determinan el Tiempo de Residencia de estos elementos en la solucién de
suelo estan relacionados con las condiciones fisicoquimicas del suelo y el tipo de planta.
Constituyentes orgdnicos

La materia organica presente en la soluciéon de suelo, o materia organica soluble, proviene
tanto de la fase sdélida (humus) como de los microorganismos presentes en el suelo, ademas de los
exudados de las raices y de la actividad biolégica (Schwab, 2000). Estos compuestos son
constantemente biodegradados por la actividad biolégica, de manera que la composicién orgdnica de
la solucidn de suelo es mucho mds variable que la composicién mineral, ver Cuadro AP2.

Cuadro AP2. Componentes orgdnicos mayoritarios y minoritarios presentes en la Solucion de suelo

Componentes mayoritarios Componentes minoritarios
10°-10°M <10° M
Acidos carboxilicos, amino &cidos, Carbohidratos, compuestos fendélicos, proteinas,
azucares simples, almidones alcoholes, aldehidos, sulfidrilos

Las reacciones quimicas en las que intervienen estos componentes dependen de sus cargas
eléctricas y de sus caracteristicas hidrofilicas. Por ejemplo, la materia organica cargada
negativamente (acidos humicos y fulvicos) puede formar complejos estables con elementos como el
hierro, aluminio, cobre, entre otros. La materia cargada positivamente puede participar en reacciones
de intercambio, y compuestos neutros pueden adsorberse sobre sitios hidrofébicos de la materia
organica del suelo (McBride, 1994).

Acidos carboxilicos de bajo peso molecular son usualmente exudados por las raices de las
plantas y los microorganismos. Asi, los dcidos férmico y tartarico son exudados por las raices, el dcido
acético se forma en condiciones anaerdbicas, el acido oxalico estd relacionado con las micorrizas y el
acido citrico es producido por los hongos y raices (Sposito, 1989). Las concentraciones de estos
compuestos en la solucidn del suelo pueden variar entre 0,001 y 10°M.

Los acidos organicos (quelantes) pueden ser no humificados o humificados. Los primeros
comprenden 4cidos alifaticos simples, complejos aromaticos y acidos heterociclicos (acido férmico,
aminodcidos, acido tanico), y su concentracion en el suelo es relativamente baja en comparacién con
los segundos, los cuales son moléculas de gran tamafio con una mayor reactividad por la presencia de
un numero apreciable de grupos — COOH , OH — fenol y —NH,. Esto permite la realizacién de
diversas reacciones que incluyen interacciones electrostaticas, formacion de complejos, quelatos,
adsorcién, quimioadsorcion, entre otros.

Las reacciones bioquimicas gobiernan las descomposiciones enzimaticas de la materia organica
del suelo (humus) las cuales son muy variadas y complejas; sin embargo, sus productos son sustancias

simples como el CO, y el agua. Las formas minerales de nitrégeno, N —NH,yN —NO, son

producidas por los microorganismos amonificadores y nitrificadores. La gran mayoria de estas formas
son solubles en el agua del suelo de manera que tienen un destino final comun que es la solucién de
suelo. En el Cuadro AP3 se enlistan los diferentes productos de estas descomposiciones.

La solucién de suelo no esta exenta de fuentes de contaminacidon con agentes quimicos
extrafios al ambiente, debido al uso cada vez mas indiscriminado de agroquimicos y la disposicion de
desechos industriales.
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Cuadro AP3. Productos solubles de la descomposicién de la materia organica

del suelo.
Elemento Producto
C C,CoO,, CO;‘, HCO,
N NH,, NO,, NO;, N,
S H,S,S, SO;’, SOff
P H,PO,, HPO,
otros H,0,0,,H,,H",OH"

Especies quimicas toxicas provenientes de la contaminacion ambiental

Entre estos elementos estan As, Pb, Hg (McBride, 1994). El As se aplica al suelo en los
insecticidas, el Pb es descargado al aire por el transporte automotor, llegando eventualmente a los
suelos. El Hg se usa en pesticidas y actividades mineras. Este mercurio en condiciones anaerdbicas da
pié a la formacion del metil mercurio, la cual es una especie de mercurio alin mas tdxica.

El suelo recibe igualmente algunos elementos radioactivos por medio de la precipitacién
atmosférica. Para elementos radioactivos con vida media corta, el problema de la contaminacién no
es muy importante. Sin embargo, para aquellos con vida media mads larga son de mayor importancia
como el Cesio (**’Cs) que proviene de experiencias nucleares. Por suerte, esta especia radioactiva es
adsorbida por la fraccién arcillosa, vermiculita, disminuyendo su disponibilidad (Absalom et al., 1995).

En la solucién de suelo también puede estar presente una materia organica proveniente de
actividades agricolas (o industriales) como pesticidas los cuales son aplicados en dosis de hasta 1 kg
por ha. La concentracidn final en la solucidon del suelo dependerd de su solubilidad en el agua,
capacidad de adsorcién, volatilidad y de su degradabilidad.

Por ejemplo, la atrazina se aplica en dosis de hasta 2 kg por ha y tiene una solubilidad en el
agua de 35 mg L7, tiene poca volatilidad, es poco adsorbida por el suelo y tiene una vida media de 30
dias aproximadamente. Por el contrario, el glifosato se aplica en las mismas dosis pero es mucho mas
soluble, es poco volatil y es fuertemente adsorbido. Sus concentraciones en la soluciéon pueden
superar los 5 mg L™ (Schwab, 2000).

Defectos de las definiciones simplistas de solucion de suelo.

La definicion de solucién de suelo dada en las secciones anteriores son modelos simplistas de la
misma que, aunque correctas, no son adecuadas para diferentes perspectivas fisicoquimicas y
bioldgicas.

Desde una perspectiva quimica, la solucidn de suelo es “una fase acuosa en estado liquido” en
el suelo cuya composicion depende del flujo de materia y energia que estd sujeta a la fuerza
gravitacional de la tierra (Spdsito, 1989). Por lo tanto, la solucidn de suelo es un sistema abierto que
intercambia energia y otros componentes con los alrededores bien sea agua, aire y medio bioldgico.

Por ejemplo, es sabido que tanto la composicién como las cinéticas de procesos quimicos
difieren si estos suceden en la interfase sélido liquido o en el seno de la fase liquida. Igualmente, la
definicidn de solucion de suelo depende también los objetivos que se persiguen y de la metodologia
utilizada par su obtencion.
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Por otro lado, si se considera a la solucién de suelo como una fase, entonces se asume una
uniformidad en composicidon y otros pardmetros fisicos como temperatura, y ademas se acepta la
posibilidad de que esta pueda aislarse del suelo donde se encuentra.

Aceptar estos aspectos como tal no seria correcto, ya que la uniformidad se presenta sdélo a
pequeia escala debido a que el suelo es una entidad dindamica y variable, tanto espacialmente como
en el tiempo.

Desde una perspectiva molecular, la solucién de suelo es sélo una parte de una fase continua
que presenta distintas interfases a nivel molecular (Wolf, 1994). De esta manera, parte de los solutos
estdn asociados a la fase coloidal o al agua libre que percola a través de los macroporos, o a la que
esta inmovilizada en los microporos o al agua libre en la zona rizosférica.

La solucion de suelo como compartimiento transitorio de especies quimicas
Procesos de entrada y salida de nutrientes en la solucion de suelo

El cambio de composicion quimica de la solucién de suelo en el tiempo y en el espacio es tal
que lo que importa, no es tanto su composiciéon exacta a un momento dado, sino los flujos de
nutrientes que atraviesan este compartimiento y los tiempos de residencia de estos nutrientes en la
solucién.

El FLUJO se define como la cantidad de sustancia que pasa por la solucidon de suelo en un

periodo fijo de tiempo y por unidad de drea transversal (mmolxcm‘z ><S_1), y en condiciones de
equilibrio termodinamico su Tiempo de Residencia se puede definir como la cantidad de sustancia
presente en la solucidn dividido por la velocidad de remocién o reposicion del nutriente en la
solucién.

Para hablar de la dindmica de los elementos a través de la solucidn de suelo, es preciso
recordar que para entrar a la fase acuosa, los iones tienen que pasar por la disolucion (disociacién en
la solucién de los aniones y cationes implicados en la composicién de una molécula en estado sélido)
o la desorcidn (disociacion del enlace fisico o electro-quimico que mantiene al ién adsorbido sobre un
soporte sélido mineral, drgano-mineral u organico).

Una vez solubilizados, los iones son sometidos a procesos de difusion (los solutos son
esparcidos en el seno de la solucidn de suelo) y de conveccién (migraciéon de los sitios de mas alta
hacia los de mas baja concentracion), que tienden a uniformizar la composicién de la solucién y a
compensar los efectos del consumo constante de estos elementos por las biomasas microbianas,
vegetales o animales del suelo.

La salida de la fase acuosa se puede hacer por diversas modalidades como absorcién biolégica
por las plantas o por adsorcion fisica sobre los soportes sélidos dotados de los sitios apropiados, o
por simple precipitacion de especies sélidas amorfas o cristalinas segun las condiciones fisico-
guimicas del medio.

En la Figura AP1 se muestran los principales procesos fisicoquimicos que permiten la entrada y
salida de especies quimicas de la solucion de suelo a partir de las fases sélida y gaseosa. La
intemperizacion de minerales asi como la descomposicién de la materia organica proveen al
compartimiento iénico de la solucién de suelo. Las formas idnicas seran absorbidas por las raices de
las plantas o serdn lixiviadas. Algunas de estas formas precipitaran o formaran minerales secundarios
como las arcillas. Otras de estas formas idnicas podran ser adsorbidas o liberadas de los sitios de
intercambio del complejo adsorbente.
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Figura AP1. Procesos que permiten la entrada y salida de nutrientes a la solucién de suelo.

En efecto, una vez disueltas, las diferentes especies quimicas van a tener un destino
relacionado con los gradientes de concentracidn que se van creando en la solucién en la cercania de
los constituyentes sélidos inertes o de los elementos de biomasa vegetal o microbiana.

Cuando la planta consume nutrientes de la solucion del suelo, la fase sélida repone lo
consumido hasta que el equilibrio iénico se restablezca. Por el contrario, si aumenta la concentracion
de un determinado nutriente en la solucién del suelo (por aplicacion de fertilizantes por ejemplo), el
exceso ocupara sitios de intercambio en la fase sdlida o precipitard en una forma insoluble.

Aniones y cationes pueden sufrir varias etapas de desorcion y re-adsorcién en la fase sélida
antes de haber podido ser absorbidos por la planta. Esto puede limitar seriamente el flujo de ciertas
especies quimicas en suelos con altos contenido de constituyentes dotados de cargas negativas o
positivas (humus, esmectitas y/o éxidos anfdteros), capaces de fijar aniones o cationes. Los iones
orto-fosfatos, por ejemplo se mueven muy poco en suelos oxidicos porque tienen gran probabilidad
de reabsorberse en nuevos sitios después de una desorcion.

Este comportamiento varia de un suelo al otro en relacion a los cuatro factores que
condicionan el transporte de estos nutrientes, desde la fase sélida o los soportes de adsorcién hasta
los sitios de absorcidn a saber: Cantidad, Intensidad (cantidad x tiempo), Capacidad y Velocidad.

La determinacion de estos cuatro factores para un suelo permite valorizar luego simples
mediciones de concentracién de estos nutrientes fundamentales en la solucién del suelo, tanto para
evaluar las variaciones de la fertilidad como para calibrar y validar diversos modelos de simulacién del
sistema suelo-planta.

Factores que gobiernan la solubilizacion y movilizacion de especies idnicas en la solucion de
suelo

Son diversos los factores que intervienen tanto en la solubilizacién como en la movilizacién de
las diferentes especies idnicas en la interfase sélido liquido, como en la misma solucidn de suelo. En la
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Figura AP2 se muestran algunas interrelaciones entre algunos de estos factores, los cuales seran
discutidos a continuacion.

Alta movilidad

N e Movimiento
) Solubilidad ) ascendente
? :
Mineralogia ;/~ Movilidad Y (Movilidad™
del suelo '\ de elementos del agua_/ - )
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. Migracion
Arcilla v g v
oxidos Condiciones Movimiento
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) pH, E?,
MO,
Humedad.,...

Figura AP2. Factores que condicionan la movilidad de los elementos en el suelo.

Solubilidad:

La solubilidad se define como los gramos de soluto disueltos en 100 gramos de solvente a
20 °C, y es una propiedad de la sustancia que le permite disolverse en el solvente, que en nuestro
caso es agua. Es bien conocido que esta propiedad depende de la temperatura y que por lo general
tiende a aumentar con ésta. Sin embargo no siempre es asi, ya que los sulfatos se vuelven insolubles
después de cierta temperatura y el NaCl no cambia apreciablemente su solubilidad entre 10 y 100 °C.
En el Cuadro AP4 se dan las solubilidades de algunas sales en los suelos.

Como primer ejemplo citaremos los nitratos y cloruros, que son sales de alta solubilidad y
pueden permanecer en la solucién del suelo largos periodos de tiempo antes de ser absorbidos por
alguna planta y/o microorganismos, o simplemente ser evacuados del perfil de suelo por lavado si la
cantidad de agua del suelo excede la capacidad de campo.

La temperatura y la fuerza idnica de la solucién del suelo también afectan a las reacciones que
controlan la concentracion de nutrientes. Sus efectos son menores en comparacion a los efectos del
pHy el potencial redox, pero si pueden ser importantes para condicionar la actividad microbiana.
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Cuadro AP4. Solubilidad de algunas sales en los suelos (Ksp = producto de solubilidad)

Sales Minerales 8:t0/100 g ( 20°C) log Ksp

NaCl Halita 36,0 + 1,55
Na,SO, Tenardita 19,4 - 0,86
Na,CO;,H,0 Termonatrita 21,5 +0,1
NaNO; Nitrato de sodio 88,0

KCI Sylvinita 35,0 +0,80
MgCl, Chloromagnésita 54,5 +22
CacCl, Hydrophilita 74,5 +11,5
K,S0, Sulfato de potasio 11,1

pH:

El pH de la solucion de suelo se puede considerar una de las dos variables maestras ya que los
cambios de pH pueden modificar los ambientes bioquimicos, ademas de controlar procesos como la
disolucién, el intercambio idnico, la precipitacién de especies insolubles, procesos redox, reacciones
de formacidon de complejos entre otros. Todos estos procesos son de suma importancia en la
elucidacion de los flujos de especies quimicas que atraviesan la soluciéon de suelo, ademas de ser

determinantes en el tiempo de residencia de estas especies en la misma.

A valores altos de pH, se favorece la adsorcidn y/o precipitacién de especies catidnicas, por el
contrario, la adsorcidn y/o precipitacion de muchas especies anidnicas se favorece a valores bajos de

pH.
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Figura AP 3. Solubilidades en funcién del valor del pH.
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Los sulfatos pueden ser solubles en condiciones alcalinas o neutras pero en suelos acidos
tienden a ser adsorbidos por la fase sélida o entrar en unos procesos reductores para luego integrarse
en constituyentes organicos.

En la Figura AP3 se muestra la disponibilidad relativa de algunos nutrientes como funcién del
valor del pH. Las condiciones alcalinas en los suelos estan asociadas por lo general con contenidos
elevados de Na* y K* en relacién al Ca®* y Mg”; debido a que muchos aniones forman compuestos
mas solubles con los primeros que con los segundos, estos encuentran una mayor libertad de
movimiento en condiciones alcalinas, favoreciendo el lavado. La alcalinidad también puede movilizar
algunas especies catiénicas (Cu®*) ya que se favorece la formacién de complejos orgéanicos o
hidroxilicos solubles.

El caso del aluminio merece especial atencidon, como lo podemos ver en el Capitulo 1 del
Referencial dedicado a la descripcién de los principales biogeoquimicos, en razén de las diversas
formas idnicas que presenta y cuya solubilidad depende de los valores de pH y de las constantes de

T P so . . 0 . 3 +
equilibrio K. Entre las principales formas ionicas en la solucién de suelo estan: Al**, AI(OH);,

AL (OH):", Al,(OH ), Al,(OH);, , AI(OH),, ademés de las formas organicas acomplejadas

solubles.

La solubilidad del aluminio es minima entre pH 6 y 7, los cuales son valores comunes en
muchos suelos, por lo que las formas predominantes son sélidas. Por lo tanto, la migracidon de estas
especies a la solucién de suelo es muy improbable en este rango de pH.

Para valores de pH inferiores a 5,5 los aluminosilicatos y los hidréxidos de aluminio empiezan a
disolverse produciendo cationes Al** e hidroxialuminicos, los cuales pueden participar en reacciones
de intercambio con las arcillas. Por el contrario, en medio alcalino, pH > 8, los hidréxidos insolubles

comienzan a solubilizarse para formar los iones aluminatos AI(OH ); .

Al investigar la especiacion del aluminio en la solucién de suelo se pueden encontrar diferentes
fracciones de aluminio soluble bajo la forma de complejos organicos e inorgdnicos. Sin embargo, la
biotoxicidad de estas formas es mucho menor que la de la forma idnica libre AI**. De hecho es esta
ultima forma la que se relaciona mejor con toxicidad a la planta, mas que el Al total soluble o el Al
intercambiable (Al KCI M).

Potencial redox:

Ha quedado ya bien establecido que la variable pH es determinante en la direccidon que toman
algunos procesos en la solucién de suelo. Sin embargo, las fluctuaciones en el contenido de agua en
un suelo obligan a tomar en cuenta otra variable maestra, como lo son las condiciones REDOX que se
expresan a través del “Potencial Redox”.

Este Potencial Redox es una medida de la intensidad de las condiciones reductoras u oxidantes,
es decir la tendencia en la solucién de suelo, de aceptar o donar electrones, y la capacidad de ser
reducida u oxidada se debe al contenido de especies donoras, e aceptoras, Fe*. El mismo afecta
aquellos elementos que en el suelo, pueden existir en mas de un estado de oxidacién como son C, N,
S, Fe, Mn, Cu, entre otros. Del estado de oxidacién de estos elementos depende también su
solubilidad y su movilidad en la solucién del suelo.

El potencial redox puede variar considerablemente de un micrositio a otro (dentro o fuera de
un micro-agregado por ejemplo), lo que relativiza el alcance de un diagndstico global basado sobre la
solucidn de suelo de un sistema tan complejo y heterogéneo como es el suelo.
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Por ejemplo, bajo condiciones de saturacion hidrica (o por encima), la falta de oxigeno puede
ocasionar un medio reductor que termina por cambiar el pH del medio. Tal es el caso del cultivo de
arroz en algunas zonas del Gudrico y Cojedes donde se utilizan suelos inundados para este cultivo.

En estas situaciones, la actividad biolégica es basicamente anaerébica. Una vez consumido el
oxigeno por los microorganismos, hay un descenso del potencial redox y un incremento de los
procesos de reduccién que consumen iones H¥, lo que ocasiona una subida de pH, la cual esta
limitada hasta pH 7 por la accién buffer del CO, (sistema H,CO; — HCO;3'). En ausencia de anhidrido
carbodnico, el pH del suelo podria subir por encima de 7 a medida que los procesos de reduccion
progresan y consumen los protones. Entre los procesos de reduccidn que pueden ocurrir estan:

NO; +2H"* +2e” < NO, +H,0 E°(V)=+0,421
MnO, +4H* +2e~ < Mn*" +2H,0 E°(\)=+0,401
Fe(OH),(s)+3H" +e” < Fe* +3H,0 E°(V)=+1,057

Segln la ultima ecuacidén, si la solucidn del suelo contiene poco oxigeno (o nada), la
concentracion de Fe*? puede alcanzar niveles téxicos.

Una vez que el agua esta drenada fuera del suelo, el oxigeno penetra por los poros; muchas de
las reacciones de reduccidn se invierten y el potencial redox, (E) se hace mas positivo. A diferencia de
los procesos de reduccidn, las oxidaciones generan iones H* por lo que los valores de pH tienden a
disminuir, a menos que el suelo haya sido originalmente alcalino. De esta manera, la velocidad de
difusion del oxigeno, y por ende de la aireacion del suelo son importantes.

E
A ‘
+10 | i _
Buen drenaje procede
F 3* oxidacion
+0.8 |

+0.6 |
+0.4 |

+0.2 ¢

-0.2 |
04 |

-0.6 |

Drenaje pobre
-0.8 produce reduccion

-

Figura AP4. Campos potencial — pH para la estabilidad del hierro.

Como regla general, si el suelo esta bien aireado las formas de mayor valencia tienden a
dominar, pero si el drenaje es pobre, se generan condiciones reductoras y predominaran las formas
idnicas de menor valencia.
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Sin embargo, los campos de estabilidad quimica de especies redox estdn definidas tanto por el
Potencial Redox como por el pH (diagramas Pourbaix). En la Figura AP4, se muestra una
representacién grafica E (V) vs pH el caso del hierro, las lineas representan los valores de E (V) y pH
para los cuales dos especies pueden coexistir en equilibrio, y las superficies encerradas entre las
lineas representan los dominios de estabilidad de las diferentes especies.

Se observa que si las condiciones son reductoras (E < 0), la especie Fe?* es estable a pH < 8. Si
las condiciones son oxidantes entonces el Fe®* permanecera soluble sélo si el pH < 5. Si el pH > 8
(suelos calcareos) el FeCO; serd la forma que prevalece. Si las condiciones son oxidantes, las formas
insolubles de éxido e hidroxido férrico seran las mas estables sobre un amplio rango de pH. Sélo si el
pH es extremadamente &cido y E > +0,8 V, la forma i6nica Fe®" (y FeOH**) permanecerd en solucidn.

El manganeso en el suelo puede existir en tres estados de oxidaciéon: Mn*", Mn*"y Mn*, siendo
la primera la forma preferencial en la soluciéon de suelo y ambientes reductores. Por ser un cation
divalente, puede ocupar posiciones de intercambio en las arcillas.

Esta forma de manganeso es esencial para la activacién de ciertas enzimas (oxidasas,
dehidrogenasas, decarboxilasas), es esencial para la formacion de la chlorofila, al igual que el hierro y
en la reduccion de los nitratos. El manganeso trivalente es inestable en solucidn y se consigue bajo la
forma Mn,0s, especialmente en suelos acidos. La forma tetravalente, MnO,, es la forma mas estable
e inerte de manganeso.

Por debajo de pH 7 la forma predominante de manganeso es el Mn>* soluble, a menos que las
condiciones sean muy oxidantes (E > 0,6 V). Por lo tanto, en condiciones muy reductoras se pueden
alcanzar niveles de toxicidad. A valores de pH superiores de 8 el manganeso precipitard como MnCO;
(suelos calcareos), pero en condiciones oxidantes se formaran dxidos insolubles.

La oxidacién del Mn*" ocurre de manera espontédnea en medio alcalino oxidante. El hidréxido
manganoso formado reacciona con el oxigeno para producir MnO, segun:

Mn?* (ac)—22— Mn(OH ), (s)—2— MnO,

Acomplejamiento de metales con la materia orgdnica.

La materia organica quelantes pueden ser no humificada o humificada. La primera
comprende 4cidos alifaticos simples, complejos aromaticos y acidos heterociclicos (acido férmico,
aminodcidos, acido tanico) y su concentracion en el suelo es relativamente baja en comparacion con
los segundos los cuales son moléculas de gran tamafno con una mayor reactividad por la presencia de
un numero apreciable de grupos — COOH , OH — fenol y —NH,. Esto permite la realizacion de diversas
reacciones que incluyen interacciones electrostaticas, formacion de complejos, quelatos, adsorcidn,
guimioadsorcidn, entre otros.

En general, los grupos funcionales carboxilicos, -COOH y OH - fen6licos son los que controlan
la actividad quimica de la materia humificada. Los grupos carboxilicos empiezan a disociarse a pH 3 y
la molécula humica se carga negativamente:

HUM —(COOH), & HUM —(COO™), +nH"
A pH 9 los grupos OH — fendlicos comienzan a disociarse y la molécula adquiere una alta carga

negativa:
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HUM — (4—OH), < HUM —(¢—0"), +nH"

(HOOC), — HUM — (¢ —OH), <> ("00C), —~HUM — ($-0"), +2nH"
Ligando Polidentado

H,N —R—COOH <" H,N —R—-COO"

Debido a la formacién de estas cargas dependientes del pH pueden ocurrir diferentes
interacciones. A valores bajo de pH puede ocurrir un intercambio de cationes mientras que a valores
altos de pH, cuando los grupos fendlicos estan disociados, la formacién de complejos y la quelacidn
adquiere mayor importancia.

Como muchos otros metales, el Fe y el Al pueden formar complejos drgano-metélicos de
diversos tipos con constituyentes orgdnicos. Casi cualquier metal puede servir como acido Lewis
(aceptor de electrones), incluyendo aquellos monovalentes (Na*, K*). El ligando (base Lewis) puede
ser un anion como R — CH, — COO’, o una molécula neutra, como NHs. Ademas, estos complejos (o
quelatos) formados pueden a su vez ser cationes, aniones o moléculas neutras.

Estas quelaciones pueden ser beneficiosas en casos de toxicidad aluminica, férrica o manganica
va que los ligandos organicos pueden quelar el exceso del metal y de esta manera su concentracion
idnica en la solucidon de suelo disminuye. La solubilidad o dispersabilidad de estos complejos regula su
transporte en la solucién de suelo, tienen baja solubilidad e inmobilizan al metal. Esta es una manera
efectiva de controlar la toxicidad aluminica en suelos acidos. Los mas solubles pueden llegar hasta la
cercania de las raices donde son descompuestos por algin efecto rizosférico, permitiendo asi la
liberacion del metal gradualmente.

La solucion del suelo como medio de reaccion quimica

El comportamiento de las especies quimicas en la solucidén de suelo esta gobernado, tanto por
factores termodindmicos, como por factores cinéticos (Figura AP5). Los primeros, determinan el
estado de equilibrio 0 no equilibrio de los procesos y/o reacciones que tienen lugar en la fase liquida,
asi como en la interfase sélido liquido. Los factores cinéticos tienen que ver con la rapidez con que
tienen lugar procesos quimicos (y bioquimicos), tanto en la fase liquida como en la interfase sdélido
liquido.

No es el objetivo del presente trabajo ahondar en la rigurosidad matematica de estos aspectos
de la fisicoquimica de la soluciéon de suelo. Sin embargo, es importante subrayar algunos puntos
importantes a este respecto.

Desde un punto de vista termodindmico, la solucion de suelo es un sistema abierto el cual
intercambia materia y energia con los alrededores, por lo que su estudio en condiciones naturales
exigird ajustes en los calculos y también en su interpretacion.

La presuncion de equilibrio termodinamico, puede aplicarse sélo a una fraccion de las
reacciones que ocurren tanto en la fase liquida como en la interfase sdlido liquido; la gran mayoria de
las reacciones no alcanzan un estado de equilibrio debido a las constantes perturbaciones que son
impuestas al sistema. Sin embargo, a pesar de las serias limitaciones practicas, la “Teoria del
Equilibrio Quimico” es importante, porque es sencilla y requiere de menos informacion.

El valor de la constante de equilibrio da informacidn acerca de cudl es la reaccidon quimica que
gobierna la actividad de los iones en la solucion de suelo. Entre dos reacciones, la que cuente con una
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constante de equilibrio mayor, se sucedera preferencialmente y serd la que controle la concentracion
de los iones. Este modelo del equilibrio quimico encuentra una aplicacién muy amplia en la quimica
de las soluciones acuosas y adquiere diferentes nombres dependiendo del tipo de reaccidn, es decir
Kau Kb! KWa Kspu Kf! Kexc-

Figura AP5. Factores que gobiernan el medio de reaccion.

Los principios de la Termodinamica son utiles al momento de predecir si una reaccién dada
puede ocurrir o no, pero son inutiles para proveer informacion acerca de la velocidad con que esa
reaccion puede ocurrir. Desde el punto de vista cinético, una gran variedad de reacciones quimicas
gue se dan en la interfase suelo/solucidn presentan escalas de tiempo muy variadas.

Las reacciones de intercambio catiénico o adsorciones asi como asociacién de iones son
extremadamente rapidas y se suceden en una escala de micro y milisegundos. Por el contrario, las
cristalizaciones y solubilizaciones de minerales pueden sucederse a escalas de tiempo mucho
mayores: horas, dias, meses inclusive afios.

El tipo de suelo puede afectar de manera significativa la velocidad de las reacciones. Por
ejemplo, reacciones de adsorcién son mas rapidas en presencia de esmectitas y de Caolinita
(milisegundos-segundos) pero mas lentas en presencia de vermicuitas o minerales micaceos.

La mayoria de las interacciones en la interfase suelo—solucion se describen por un modelo
cinético de primer orden, aunque se han usado otros modelos sencillos como los de orden cero y
orden 2.

Conclusiones

La Solucién de suelo forma parte de un sistema complejo conjuntamente con una fase sdlida y
otra gaseosa en estrecho equilibrio. Sus interrelaciones fisicas y quimicas estdn afectadas por sus
respectivas propiedades, y otros factores como los termodindmicos y cinéticos.

La composicion de esta solucion de suelo dependera de la composicion de las fases sélida y
gaseosa, asi como de los aportes de enmiendas y fertilizantes al suelo. La primera, aporta nutrientes
(macro y micro) por medio de intemperizacion de minerales primarios, solubilizacion y/o
descomposicion de la materia orgdnica. La fase gaseosa aporta CO,, O, y N, dependiendo de sus
presiones en el aire edafico.
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Estos nutrientes solubilizados en la solucién de suelo, pueden estar en precario equilibrio con la
fase sélida, ya que debido a la naturaleza dindmica de los procesos en el suelo, la composicién de la
misma no es constante ni en el tiempo ni en el espacio, por lo que es mds importante considerar a la
solucién del suelo como un compartimiento idnico molecular transitorio y no como una solucién de
composicion fija.

Elucidar y cuantificar estos flujos de nutrientes, requiere de un conocimiento mds o menos
exacto de los principios fisico-quimicos que gobiernan los procesos de transferencia y movilizacién de
estos nutrientes a través de la solucidon del suelo, asi como de la dindmica del agua en el suelo, la cual
actla como medio de reaccion y transporte.

Para concluir estas consideraciones, es necesario insistir sobre las limitaciones de una visidn
demasiado abidtica y global de la relacidn suelo-solucidon que borra la grande heterogeneidad del
suelo. Las diversas actividades bioldgicas pueden cambiar rapidamente en el tiempo y en el espacio
las condiciones del sistema suelo-solucién-planta. Por ejemplo, estas condiciones pueden variar
muchisimo en la cercania inmediata de las raices con lo que se llama el efecto rhizosférico. Fuera de
la rhizésfera, también existen diferencias permanentemente inducidas por las diversas biomasas
como por ejemplo, entre las partes internas y externas de los macro-agregados.

De esta manera, la valorificacion y estudio de la solucién de suelo como compartimiento
transitorio de nutrientes, podria renovar el concepto de fertilidad del suelo sobre la base de una
realidad distinta a la considerada hasta ahora por los analisis de rutina, que no toman en cuenta los
factores termodinamicos y cinéticos, asi como los bioldgicos y el entorno rizosférico.

La solucion del suelo: Aproximaciones experimentales para su muestreo

Las definiciones expuestas en la parte anterior, no pasan de ser modelos simplistas e ideales
con los que podemos conceptualizar a la soluciéon de suelo. Sin embargo, desde una perspectiva
experimental, la definicion de solucién de suelo debe incluir la metodologia utilizada para su
obtencidn ya que esta tiene una influencia importante en la composicion de la solucién extraida
(Schwab, 2000).

Esto ultimo, se debe a que lamentablemente no se puede extraer la solucién de suelo sin
alterar mds o menos su composicién. Por lo tanto, el método escogido para obtener una muestra de
la solucién de suelo deberia minimizar el impacto sobre esta composicién quimica, aunque ya el
simple muestreo lo hace.

Se han utilizado diversos métodos y dispositivos para el muestreo de la solucién de suelo
durante mas de un siglo, encontrdndose resultados contradictorios concernientes a las diferentes
técnicas de muestreo. Lamentablemente, el tema del muestreo de la solucion de suelo escasea en la
literatura a pesar de su importancia en la obtencidon de resultados exactos sobre el estatus de
fertilidad de los suelos.

Métodos para el muestreo de la solucion del suelo
Se han realizado muchos estudios acerca de los métodos para la obtencion de una muestra de
la solucidn de suelo (Litaor, 1988), al igual que estudios que correlacionan los resultados obtenidos.

Estos métodos pueden ser de naturaleza fisica o quimica segln se basen en la aplicacién de principios
fisicos o en el uso de soluciones extractantes.
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Métodos fisicos

Los métodos fisicos se basan en una variedad de principios fisicos como la gravedad,
capilaridad, succidn, centrifugacion entre otros. Algunos de estos métodos son un tanto empiricos y
tienen limitaciones respecto al grado de alteracién del suelo, a la contaminacion de la solucién
extraida, obtencidn de volimenes adecuados para el analisis quimico, rango de potencial de succién
aplicado, entre otros. Por lo tanto, la composicidn de la solucién obtenida puede variar de un método
a otro.

Estos métodos presentan ventajas y desventajas, no todos son utilizables en todas las
situaciones, por lo que hay que decidir cual es el adecuado para una aplicacién determinada. Sin
embargo, los mismos no son excluyentes y un estudio completo de la solucién de suelo podria
requerir del uso de varios de ellos, acoplados o no.

Desplazamiento en columna
. Compactacién
. Centrifugacion

Muestreadores pasivos por capilaridad

Succion activa

Gravedad o lisimétricos
Desplazamiento en columna

Este método se puede aplicar bajo la modalidad de Desplazamiento por Gravedad, DG, (Vedy y
Bruckert, 1979) o Desplazamiento por Succién, DS, (Wolf y Graveel, 1986). En la primera, la solucién
de suelo es desplazada por el efecto pistén que ejerce un liquido que percola lentamente,
desplazando total o parcialmente la misma. El volumen de la solucién recuperada, esta fuertemente
influenciado por la textura del suelo y por el contenido de humedad.

El grado de compactacién adecuado para un efectivo desplazamiento se debe determinar en
muestras separadas. Si la compactacion es excesiva la percolacidn se hace muy lenta, pero si la
compactacion es insuficiente se formaran canales preferenciales de drenaje, por los que se escurrira
la solucidn desplazante, contaminando la solucién de suelo. Esta operacion requiere de tiempo y un
operario con experiencia en el empaquetamiento de las columnas.

Como liquidos desplazantes se han utilizado una variedad de estos como etanol, acetona,
(desplazamiento miscible), tetracloruro de carbdn (desplazamiento inmiscible), entre otros. Los dos
primeros, presentan serios problemas por su accién solubilizadora y el tetracloruro de carbono es
altamente tdxico, ademas se desconoce su efecto sobre las sustancias desplazadas en la solucion de
suelo.

Este método tiene la ventaja de permitir el uso de muestras de suelo en las condiciones de
campo, que no se requiere tamizar o moler, manteniéndose el contenido gaseoso de la muestra. Sin
embargo, el método es desventajoso ya que hay que usar una cantidad grande de muestra (> 500 g),
y el tiempo requerido para la recoleccién de una cantidad suficiente de solucién de suelo es largo y
puede variar entre 3 y 10 h, lo que hace poco practica su aplicacion rutinaria. Otra desventaja es que
la aplicacidn de esta técnica requiere de destreza y supervision permanente.
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El desplazamiento por succion es un desplazamiento asistido por una presién negativa, lo que
permite la conexién en serie de varias columnas, reduciendo asi el tiempo de obtencién de la solucién
de suelo, utilizando menor cantidad de muestras. Esta caracteristica hace al método por succién mas
atractivo para operaciones de rutina. Una vez instalada la columna, el experimento debe llevarse a
cabo en corto tiempo a fin de evitar la pérdida de humedad y el crecimiento de microorganismos.

Lisimetria

La Lisimetria por Gravedad, LG, (método pasivo) recolecta y mide el volumen de agua de
drenaje, que ha percolado por un determinado volumen de suelo que esta limitado para evitar las
pérdidas o adiciones laterales que perturbarian el balance hidrico (de Rooij y Stagnitti, 2002). La
barrera puede ser un cilindro de acero inoxidable (o cemento) con una profundidad dada y dotado de
un sistema de recoleccién, el cual puede ser un cono (o sombrero chino) invertido completado con
arena lavada, conectado a recolectores calibrados (el agua recolectada se puede pesar) para la
mediciéon de drenaje. En la Figura AP6 se muestra el diagrama de una instalacion lisimétrica de
campo.

Este método presenta la ventaja de que no requiere de una fuente externa que genere un
gradiente de presion, por lo que es de utilidad en condiciones de campo desatendidas. Pero requiere
de instalaciones laboriosas, lo que representa una desventaja técnica y no permite la extraccién de la
solucion de suelo retenida a potenciales mayores de 20 kPa (0,2 atm), siendo su intervalo usual de
aplicaciéon menor a 10 kPa (0,1 atm).

Instalacién
Lisimétrica

i,

l Pluviometro
Total o

Nivel del suelo

Pluviometro
efectivo

Suelo no
alterado
Sombrero chino

Cilindro
metalico visita

Recolector
calibrado

Figura AP6. Instalacidn disimétrica de campo
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En algunos casos, las mediciones se realizan sobre perfiles de suelo reconstruido, rellenando
los lisimetros con el suelo. En este caso, se modifica la macroporosidad y por lo tanto la velocidad de
percolacidon y de esta manera, la composicion de la solucidn percolada. A fin de evitar este
inconveniente, muchos experimentos se realizan sobre monolitos de suelos no perturbados pero
aislados con contenedores de volumen variable de entre 150 y 500 L. El disefio de los mismos es
relativamente sencillo pero su construccién es dificil.

Compactacion

El método pretende extraer la solucion del suelo por medio de la aplicaciéon de una presién
elevada sobre la columna de suelo, con lo que se produce una disminucidn de los poros del suelo,
expulsandose la solucidn contenida en ellos (Fernandez et al.,, 1980). La presidon necesaria para la
extraccion de la mayoria del agua capilar puede variar entre 14000 a 170000 kPa (140 - 170 atm),
aunque algunos experimentadores han utilizado presiones de hasta 300000 kPa (3000 atm).

El método de la prensa hidraulica para la obtencién de la solucién de suelo, ha sido objetado
con el argumento de que las altas presiones ejercidas sobre el suelo perturban los equilibrios fisico-
qguimicos con la fase sdlida del suelo y, por consiguiente, cambia la composicidon de la soluciéon
obtenida. Por esta razdn, esta practica es poco recomendada en ningun tipo de suelo.

Meétodos de succion

Estos métodos aprovechan un gradiente de presién negativo, a fin de extraer el agua disponible
para las plantas (muestreo pasivo por capilaridad). Como fue mencionado antes, la solucion del suelo
se limita al agua disponible en el suelo para las plantas. El agua libre que esta sujeta a potencial
gravitatorio (0 a -33 kPa) no estd disponible para las plantas, ya que la fuerza de gravedad la aleja de
las raices antes de que la planta pueda disponer de ella.

Igualmente, el agua retenida por fuerzas de adhesidn a la fase sélida de suelo (-3000 kPa a -10°
kPa) tampoco estd disponible para las plantas, ya que estd tan fuertemente retenida por las
particulas que la fuerza de succién de las raices no es suficiente para absorberla. Por lo tanto, el agua
gue queda disponible es la que esta retenida entre la capacidad de campo (-33 kPa o 0,33 bares) y el
punto de marchitez (-1500 kPa o 15,00 bares).

La extraccién de la solucion del suelo mediante la succion activa, se puede hacer por medio de
materiales porosos como capsulas de cerdmica, de tefldon, extractores radiculares tipo Rhizon u otro
tipo de materiales porosos. Estos permiten extraer solucidn que estd retenida entre 70 y 90 kPa. El
volumen de la solucion obtenida puede variar de acuerdo a la textura, conductividad hidraulica y
contenido de humedad del suelo estudiado.

La escogencia del material poroso es importante en razén de la reactividad quimica del mismo
con la solucidn extraida. Esta reactividad puede manifestarse como liberacién de elementos como
calcio, magnesio, aluminio, silice o como adsorcién de, por ejemplo, fosfatos. Esto obliga a utilizar
procedimientos de lavados con 4cidos.

Extractores tipo Rhizon
El extractor tipo Rhizon es un tubo de un polimero organico hidréfilo y poroso (@e: = 2,5

mm, ¢n.= 1,5 MM, @yoro= 0,1 — 0,2 um) de una cierta longitud (10 cm), teniendo uno de los extremos
cerrado y el otro abierto para su acoplamiento a un dispositivo de succion (Rhizon SMS, 2003).
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En la Figura AP7 se muestra un esquema del dispositivo Rhizon. En el interior del tubo hay una
guia sélida y flexible que le da rigidez al dispositivo extractor, de manera que pueda ser introducido
en el suelo sin que se deforme. Una vez introducido el extractor en el suelo, la solucidn de éste se
puede extraer por medio de un vacio aplicado en el extremo abierto.

Este método puede extraer la solucidn del suelo retenida entre 70 y 90 kPa y el volumen de
solucién extraido varia con la textura del suelo, propiedades hidraulicas y humedad del mismo

(Rhoades y Ester, 1986).
Guia de
rigidez

Polimero
Poroso y flexible

Conector Tuberia de
de rosca PVvC

Figura AP 7. Esquema del extractor Rhizon.

Meétodos de succion en copa porosa

En este método se utiliza un recipiente recolector de cerdmica (o teflén) llamado “copa porosa”
(Figura AP8), la cual se introduce en el suelo a una profundidad dada (Corwin, 2002, Pansu et al,,
1998). La velocidad de flujo durante el muestreo es funcion de la succién aplicada en la copa y de la
permeabilidad del suelo; mientras mas uniforme sea la distribucién del tamafio de particula, mas
uniforme serd la velocidad de muestreo.

Solucién de suelo

Perfil del
suelo

Figura AP 8. Funcionamiento de la copa porosa.
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La permeabilidad del material poroso debe ser mayor que la propia permeabilidad del suelo
saturado. De esta manera, la succién de la fase liquida es posible sélo si la presidn capilar en el suelo
es mayor que en la copa de muestreo. Se pueden crear depresiones de hasta 10 kPa (0,1 atm) con
mecanismos de succién simples, sin embargo, estos dispositivos permiten tedricamente extraer la
solucién del suelo retenida entre 70 y 80 kPa (Regalado et al., 2005).

El gradiente de potencial generado por la copa de succién actla sobre todos los poros, de
manera que el movimiento de la fase liquida tiene lugar con velocidades de flujo que depende del
diametro de los poros. En los poros mads largos se puede generar un “Efecto Canal” o caminos
preferenciales en el movimiento de la fase liquida succionada.

Si hay un gradiente de concentracién causado, por ejemplo, por un frente de movimiento de
agua succionada retardada, entonces la succion o gradiente de potencial puede tener una influencia
sobre la composicion de la muestra, debido a que el influjo de los poros mds grandes es
proporcionalmente mayor.

El efecto canal puede jugar un papel importante cuando existen gradientes de concentraciones
entre secciones con poros pequefios y grandes. Tales gradientes pueden ser el resultado de actividad
bioldgica (raices y microbios), y en presencia de tales procesos se pueden obtener composiciones
diferentes de las soluciones de suelo obtenidas por centrifugacién. Estos efectos se ven limitados
cuando el muestreo se hace durante intervalos de tiempo mds cortos y tomando tamafos de muestra
menores. Esto permite una mayor resolucién espacial y temporal del muestreo.

Uno de los inconvenientes de este método, es que no es facil mantener el nivel de flujo y el
potencial de succidn constante y con valor conocido, debido a la obturacion de parte de los poros por
particulas de fraccién fina del suelo. Igualmente, se presenta una caida de presién negativa a medida
gue la copa se va llenando con la solucidn extraida.

Tensionic

Otra modalidad de aplicacién consiste en llenar la copa porosa con agua destilada; la misma se
conecta con el exterior por medio de dos tuberias capilares que permiten extraer la solucién o
agregar agua destilada (Moutonnet et al., 1989). En este método, si el suelo es lo suficientemente
homogéneo, una diferencia de presion osmética entre la fase liquida del suelo (solucién del suelo) y el
agua destilada colocada dentro de la copa porosa, obliga a la primera a fluir desde el suelo hacia el
interior de la copa hasta que se establece un equilibrio iénico dentro y fuera de la copa.

Este ultimo método se ha utilizado para la determinacién de nitratos por medio de un
dispositivo denominado “TENSIONIC” (Moutonnet et al., 1989). En el mismo, la copa de cerdamica
utilizada es de alta porosidad para facilitar el flujo de los iones de la solucién del suelo al interior de la
copa. El equilibrio de concentracién se puede establecer en una semana o menos.

Los Tensionics se pueden instalar en serie a una cierta profundidad o por grupos a diferentes
profundidades y obtener mediciones secuenciales in situ no destructivas del potencial hidraulico,
concentracién de iones en la solucién y si es necesario mediciones isotdpicas, especificamente de °N.

La ventaja principal de la copa porosa, es la relativa simplicidad para su instalacién, la cual
produce poca perturbacién en el perfil del suelo. No se obstaculiza el flujo de agua ni de gases y se
pueden realizar muestreos de manera continua. Son Utiles en experimentos de campo donde no
necesita supervision constante; igualmente, al dispositivo de succion se puede acoplar un
instrumento de medicién con electrodos selectivos por medio de una bomba peristaltica, que porta la
muestra a la celda de medicién. De esta manera, se pueden realizar mediciones in situ.
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Aspectos prdcticos del uso de la copa porosa

Las criticas realizadas a las copas porosas han sido por su capacidad para adsorber animalitos
y/o para contaminar la muestra (Schwab, 2000). Sustancias organicas de interés pueden ser retenidas
en la ceramica porosa. Igualmente, el area muestreada se desconoce, ya que es influenciada por la
depresion aplicada, entre otros factores como humedad, textura del suelo (Morrison y Lowry, 1990).

Estos materiales pueden liberar aluminio (Hughes y Reynolds, 1990), sin embargo, esta
liberacién de aluminio decae después de varias extracciones, lo que permite el uso de la copa en
suelos con valores de pH superiores a 4,5, previo lavado con acido y estabilizada en el campo. En el
Cuadro AP3 se muestra el andlisis elemental de dos tipos de copas porosas.

La copa P80 contiene basicamente dxido de aluminio, mientras que la copa tipo SMC es
basicamente éxido de silicio con cantidades significativas de Cay Mg. Estas serian mas adecuadas
para ser usadas en suelos acidos, con un pretratamiento y equilibradas en el campo.

Cuadro AP3. Analisis elemental de dos tipos de copas porosas

% A|203 % SiOz % F9203 % Cao0 % MgO % Kzo % Nazo PPI
P80 65 29 0,6 0,1 0,1 0,3 0,1 0,3
SMC 8 69 0,5 3,7 10,2 0,9 0,4 0,4

La adsorcion de solutos de la solucién de suelo, es un problema importante relacionado con el
uso de la copa porosa. Dependiendo de la sustancia, algunas reacciones pueden tener lugar
originando las adsorciones y/o precipitaciones. Las reacciones de adsorcidn son reversibles, pero las
velocidades de la adsorcion y de la desorcidn son diferentes, siendo la desorcién por lo general mas
lenta.

Por lo general los solutos en concentraciones mayores de 0,1 mM no son afectados, pero a
concentraciones menores la adsorcidn es mucho mas probable, especialmente para aquellos metales
traza que se adsorben selectivamente.

El establecimiento de los equilibrios entre la fase sélida y las fases adsorbidas, causa cambios
rapidos en la concentracién. Esto puede resultar en una subestimacién de las altas concentraciones y
una sobre estimacion de las concentraciones traza y, por lo tanto, errores significativos en el calculo
de los balances de flujos.

Debe ponerse atencién a las alteraciones de la muestra por filtracion de coloides vy
macromoléculas, también por precipitacion de fases sélidas (asi como adsorciones) sobre la superficie
de la copa porosa. Los coloides pueden ser sustancias organicas asi como 6xidos de hierro y aluminio
que tienden a polimerizar.

Igualmente, la solucidon puede estar sobresaturada con respecto a la fase sélida y la misma
puede precipitar durante la percolacién a través de la pared de la copa porosa. Tal es el caso de los
fosfatos e hidréxidos de aluminio. Estas deposiciones pueden reducir la permeabilidad de la copa
porosa.

Pueden ocurrir procesos microbioldgicos en el sistema de muestreo ya que este no es estéril, y
la actividad de los microorganismos puede alterar la muestra. Como resultado de esto, la
concentracion de H*, (NH,)*, (NH3)™ asi como especies organicas pueden verse afectadas. Igualmente
el pH puede alterarse y puede ocurrir una amonificacion microbiana. Por lo tanto, el volumen de
muestra debe ser pequeio y la conservacidn debe ser a bajas temperaturas y con proteccidn de la luz
solar.
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Instalacion de la copa porosa

Antes de poner en uso una copa porosa nueva se deben tomar en consideracién algunos
aspectos importantes. Las mismas deben ser remojadas en dacido clorhidrico diluido durante un
tiempo prudencial a fin de remover contaminantes. Este lavado es importante en el caso de que se
desee determinar elementos traza.

La instalacion se realiza perforando un hoyo en el suelo con un barreno de didmetro adecuado.
Para obtener un buen contacto hidrdulico entre la pared de la copa y el suelo, se realiza una
suspension de suelo acuosa o barro de baja viscosidad y se rellena el hoyo antes de introducir la copa.
Cuando ésta es introducida, la suspension sella cualquier vacio entre la pared de la copa y el suelo. A
la instalacidn le sigue un periodo de estabilizacidn, las primeras muestras deben ser desechadas y los
primeros resultados merecen un examen cuidadoso

Métodos acoplados

En casos donde los métodos anteriores no den buenos resultados, se puede recurrir al
acoplamiento de la succién activa con otro método con el objeto de tener acceso al agua contenida
en el suelo a potenciales superiores (zona de instauracion). Tal es el caso de los suelos de textura fina
donde el agua puede estar fuertemente retenida, o en zonas del perfil del suelo no saturadas.

Recientemente se ha probado con éxito la combinacidn de extractores radiculares tipo Rhizon y
la hoya de presién tipo Richards, el cual puede acceder a potenciales hidricos de hasta 600 kPa con
niveles de contaminacidon minimos (Regalado et al., 2005).

Un cilindro con la muestra del suelo y el Rhizon instalado son colocados dentro de una olla de
presion (olla Richards), la cual tiene un acople lateral para la salida del dispositivo extractor. Se cierra
la olla y se aplica una presidn controlada de aire comprimido.

El sistema permite la instalacién de varios extractores en serie, incrementando asi el volumen
de soluciéon extraida. Sin embargo, la aplicacion de una presidn con aire comprimido permite al CO,
del aire disolverse con mayor facilidad en el agua del suelo, disminuyendo el pH de la misma.

Esto puede traer como consecuencia la alteracidn quimica de la solucion del suelo por
disolucién de especies quimicas desde la fase sélida del suelo, tal es el caso del aluminio y el hierro
cuya solubilidad aumenta en medio acido.

Centrifugacion diferencial

Para la obtencion de muestras de solucidn de suelo retenida por encima de 100 kPa se recurre
a la centrifugacion. Con esta metodologia, la solucién del suelo es separada de la fase sélida mediante
la aplicacion de una fuerza centrifuga variable (Whelan y Barrow, 1980). El tiempo y la velocidad de
centrifugacion pueden variar dependiendo de los requerimientos, y la fuerza aplicada varia
directamente proporcional con la velocidad angular y con el radio de giro segun la expresién:

2
G=w@xr

En general, el volumen de la solucién obtenida depende del tipo de suelo y del tiempo de

centrifugacion. Para suelos de textura gruesa, la solucién se recupera en los primeros minutos de la

centrifugacion, pero para suelos de textura fina se requiere mas tiempo. En el Cuadro AP4 se enlistan
los tipos de centrifugas cominmente utilizadas en los laboratorios de ciencia de suelo.
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Cuadro AP4. Tipos de centrifugas

Tipo rpm Fuerza G Obs
Baja velocidad 3000 - 5000 1200 - 5500 Cavidad aislada
8000 — 15000 7000 - 20500
De alta capacidad (4-6) L 6000 Refrigerada
De alta velocidad 15000 - 30000 26000 — 64000 Refrigerada
Ultracentrifuga 80000 — 100000 > 600000 Refrigerada

El método de centrifugacién puede aplicarse bajo tres modalidades: Centrifugacion a través de
un filtro, centrifugacion con desplazamiento inmiscible y ultracentrifugacién, la cual permite la
aplicacidn de una fuerza centrifuga (presion positiva) hasta de 1500 kPa.

Para la recoleccién de la soluciéon del suelo, se han utilizado distintos dispositivos, la mayoria de
ellos con tubos de centrifugacion concéntricos y diversos elementos filtrantes.

Centrifugacion con desplazamiento inmiscible

El método de centrifugacion ha sido utilizado conjuntamente con el desplazamiento inmiscible,
donde ciertos liquidos orgdnicos con densidades mayores que 1, como el tetracloruro de carbdn
(TCC) y el etilbenzilacetato (EBA) son utilizados como liquidos desplazantes. El primero de estos ha
sido cuestionado por su toxicidad, sin embargo el EBA no es tdxico, pero su precio en el mercado es
mas alto.

Los datos reflejados en el Cuadro AP5 muestran que con excepcidon del aluminio, la
composicion idnica de la solucién de suelo desplazada por ambos liquidos es similar. Las
concentraciones de aluminio son mayores en la solucién desplazada por el EBA, pero no se encuentra
en la literatura una razén que explique este hecho. Por lo tanto, no deberia utilizarse el EBA si las
determinaciones de aluminio son importantes para el caso.

Cuadro AP5. Comparacion de la composicion de soluciones de suelo obtenidas por
centrifugacion y desplazamiento inmiscible con TTC y EBA

Muestra L.D vV mL pH Camgkg® Mg mg kg™ K mg kg™ Fe mgkg™ Pmgkg® Almg kg™
1 EBA 12 4,6 2,01 2,94 47,0 0,04 0,06 0,67
1 TCC 7,3 4,9 1,96 2,81 43,7 0,05 0,06 0,12
2 EBA 12 4,75 127 100 33.9 0,04 0,07 0,81
2 TCC 7,3 5,09 126 100 32,2 0,05 0,07 0,14

Datos de la literatura sugieren que la composicion de la solucidn de suelo obtenida por los

diversos métodos expuestos anteriormente (Adams et al., 1980), es muy parecida en lo que se refiere
a calcio, magnesio, potasio, sulfatos y similares. Hay pocas variaciones de pH las cuales son
ocasionadas por la accion del CO, disuelto.
Para obtener la solucidn del suelo retenida por encima de 500 kPa, se puede utilizar la centrifugacién
de alta velocidad o la ultracentrifugacion (Elkhatib et al., 1987). Sin embargo, este método es
criticable porque utiliza muestras alteradas del suelo y se requiere de un gran nimero de muestras
dado el pequeiio volumen recolectado.

No menos importante estad el alto costo de los equipo, lo que representa una limitacion
econdmica para muchos laboratorios con presupuestos en general demasiado bajos.
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Métodos quimicos

Los métodos quimicos de obtencién de la solucién de suelo se han basado casi exclusivamente
en el uso de extractantes de naturaleza quimica, y para la evaluacion de la fertilidad se utilizan una
gran variedad de métodos analiticos, por lo que muy a menudo se usa un extractante diferente casi
para cada nutriente. En muchos paises se introdujeron soluciones diferentes para cada elemento
basados en el conocimiento sobre la disponibilidad que se tenia para el momento, asi como de las
posibilidades de analisis quimico existente (Houba y Novosamsky, 1990).

Las propiedades de los reactivos utilizados como fuerza idnica, pH, potencial redox, entre otros
pueden cambiar drasticamente los ambientes quimico y bioquimico, y el acercamiento de los
resultados a la realidad se puede ver afectado. El resultado de todo esto es que, en ocasiones, el
agrénomo se ve obligado a confiar mas en su experiencia pragmatica que en algunos resultados
provenientes de esta metodologia.

De esta manera, el analisis quimico de suelo se convierte en algo complicado, ya que obliga a
utilizar toda una serie de solventes extractantes (distintos del agua) para la extraccidon, tanto del
nutriente inmediatamente disponible, como el potencialmente disponible (Jackson, 1970).

Esta situacion trae consigo complicaciones, debido a que al momento de analizar un suelo se
deben usar toda una serie de solventes y extractantes especificos, lo cual genera una gran carga de
trabajo para el laboratorio, limitando a su vez las posibilidades de automatizacién. Por ultimo, se usan
distintos tipos de reactivos en grandes cantidades, lo cual produce también grandes cantidades de
desechos contaminantes.

Extraccion con solventes

En la actualidad se utilizan diversos procedimientos de extraccion con solventes “suponiendo”
que existe correlacidon entre las cantidades de los nutrientes extraidos con un solvente dado, y las
cantidades de estos mismos en la soluciéon de suelo. En el Cuadro AP6 se muestran algunos
procedimientos estandar para el analisis de suelo.

Cuadro AP6. Procedimientos de extraccién estandar para analisis de suelo

Parametro Extractante Condiciones
pH H,0, KCl 1M 1:5v/v suelo seco
K, Na* HCl 0,5M 1:10 p/v suelo seco
Mg”, ca® NaCl 0,5M 1:20 p/v suelo seco
N min KCl 0,5M 1:2,5 p/v suelo humedo
Alint. KCl 1M
cic NH,0Ac IM pH 7
Conductividad H.0 destilada Extracto de saturacion
B H,0 destilada 1:10 p/v Agua en ebullicion
zn”, co™ CH;COOH 0,4 M 1:40 m/v
Mn* CH;COONH,; 1M 1:20 m/v
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Caso fosforo:

El fésforo se encuentra en los suelos tanto en forma inorgdnica como orgdnica, y ambas
afectan la cantidad de este nutriente “disponible” para la nutricidn de las plantas. Sin embargo, esta
disponibilidad depende de factores como solubilidad, pH del suelo, actividad microbiana vy
descomposicion de la materia organica.

Se han desarrollado diversos procedimientos quimicos para la extraccion se ese “Fosforo
disponible”, el cual se define dependiendo del método de extraccion que se utilice. Actualmente mas
de media docena de fdsforos disponibles distintos han sido formulados segun las extracciones que se
muestran en el Cuadro AP7.

Sin embargo, todos estos métodos tienen sus objeciones acerca de su relacién con la realidad
del suelo estudiado. Por ejemplo, la extraccidon Olsen, con bicarbonato 0,5 M y a pH 8,5 podria
disolver parte del fésforo organico debido al valor alto de pH (Tan, 1996).

Por lo tanto, este fésforo “disponible” podria tener un componente “no disponible”, mientras
que el extracto de agua a pH aproximadamente neutro se podria asemejar mas a la solucién del
suelo. Los otros extractos con soluciones acidas, pueden incluir fosfatos minerales insolubles que en
condiciones normales no estan disponibles para las plantas.

Cuadro AP7. Extracciones utilizadas para la obtencion del fosforo disponible (Tan, 1996)

Reactivos de extraccién Suelo/reactivo | Nombre
0,025 N HCI + 0,03 N NH,F 1:10 Bray 1
0,1 N HCI + 0,03 N NH,F 1:17 Bray 2
0,5 M NaHCO;, pH 8,5 1:20 Olsen
0,05 N HCI + 0,025 N H,S0O, 1:4 Mehlichl
0,2 N CH3COOH + 0,2 N NH,CIl + 0,015 N NH,4F + 0,012 N HCI 1:10 Mehlich2
0,2N CH3COOH + 0,25 N NH;NO;3 + 0,015 N NH4F + 0,013 N HNO; + 1:10 Mehlich3
0,001 M EDTA
0,002 N H,SO, tampdn a pH 3 con (NH,4),S0, 1:100 Truog
0,54N CH5COOH + 0,7N CH3;COONa 1:10 Morgan
0,02 N Ca-Lactato + 0,02 N HCI 1:20 Egner
1 % Acido citrico 1:10 Ac.Citrico

Extractos de KCI, NH,Cl y CH;COONH, 1M

El KCI M y el NH,Cl M* son extractantes similares y pueden extraer todos los cationes
intercambiables de interés con resultados similares. Sin embargo, con el primero de estos no se
puede determinar el potasio intercambiable. Por otro lado, existen diferencias en el pH de estas
soluciones ya que el cloruro de amonio es una sal con hidrélisis acida, mientras que el cloruro de
potasio es una sal no hidrolizable*.

El aluminio intercambiable, tradicionalmente se ha extraido con KCI M y determinado por EAA
por EEA ICP sin embargo, la realidad es que no se puede saber bajo qué forma quimica esta presente
el aluminio, y los resultados de la determinacidon pueden ser afectados de un error sistemdtico por
incluir un aluminio asociado a la materia orgdnica, asi como polimeros que no necesariamente son
téxicos para la planta.
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Se ha demostrado por otro lado que la extraccidon de aluminio intercambiable con KCI M en
muestras de suelos de carga variable no es una medida cuantitativa de la cantidad del mismo debido
a que la hidrolisis del AP’* genera protones que son adsorbidos por la superficie de carga variable,
provocando a la final una sobresaturacién y la precipitacién de polimeros de aluminio que presentan
cargas positivas que son adsorbidas por la superficies cargadas negativamente (Dahlgre y Walker,
1994).

Por otro lado, la determinacion de aluminio en extractos de KCI M, al igual que el cloruro de
amonio, por Absorcién Atdmica también presenta problemas de interferencia fisica por obstruccion
del capilar del nebulizador y/o ranura del quemador. También puede haber variaciones en la
viscosidad de la solucion aspirada, lo que trae consigo cambios en la velocidad de aspiraciéon y
cambios en la sefial de absorbancia.

El procedimiento estandarizado para la determinacion de la Capacidad de Intercambio
Catidnico, CIC, en suelos acidos es la suma de las bases intercambiables extraidas con el
CH3;COONH, 1 M (a pH 7)* y el aluminio intercambiable con KCI 1M (Jackson, 1964; Tan, 1996)*.

Este método tiene dos inconvenientes basicos. El primero, es que requiere de dos extracciones
y dos andlisis por separado y el segundo, que deriva del primero, y es que se consume mas tiempo en
la determinacion de la CIC. Por supuesto, el costo de toda la operacién también se eleva, y la
situacién se torna mas complicada cuando hay gran nimero de muestras para ser analizadas.

Por otro lado, el uso de EAA permite sélo determinaciones individuales con una curva de
calibraciéon para cada elemento a determinar, lo que consume mucho tiempo y aumenta las
posibilidades de cometer errores en el procedimiento. Seria entonces deseable de utilizar un solo
extractante (CaCl,0,01 M) y realizar las determinaciones de los cationes, inclusive el aluminio de
manera secuencial por EEA ICP en pocos minutos. También existe la posibilidad de analisis simultaneo
(Skoog y West, 2001).

Por supuesto, disponer de un espectrofotémetro de Absorcidn Atémica o un Espectrometro de
Emisién en Plasma acoplado, depende de las posibilidades econdmicas del laboratorio de anlisis. El
precio de compra de un espectrémetro ICP puede ser hasta 5 veces el precio de un
espectrofotdmetro de Absorcién, por lo que los analisis realizados con este ultimo suelen ser mas
econdémicos.

32 . . L. .. s
* El Cloruro de potasio es una sal que proviene de acido y base fuerte, por lo que en solucién acuosa no sufre hidrélisis y el pH de la

misma esta gobernado por el K y por lo tanto es 7. Este no es el caso del NH,Cl la cual es una sal que proviene de acido fuerte y base
débil, por lo que el catién NH," sufre una hidrdlisis acida y el pH final de la solucién es acido y depende de la concentracién de la sal.

sal

1 1
H=7-=pK,+=pC
p 5 PKa+5p

El acetato de amonio es una sal que proviene de un acido débil (CH;COOH K, = 1,8 x 10) y de una base débil (NH,0H K, = 1,8 x 10°),
por lo que tanto el anidn como el catidn sufren hidrdlisis. El anidn acetato sufre una hidrdlisis alcalina mientras que el cation amonio
sufre una hidrdlisis acida. El pH de una solucién de este tipo esta dada por:

1
pH :7+5(pKa— pK,)

Siendo los valores de las constantes iguales, el pH de la solucidn resultante es 7
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Extractos acuosos

Los extractos acuosos son utilizados comunmente en muchos laboratorios, sin embargo la
proporcionalidad entre la concentraciéon de los iones y la cantidad de agua agregada, no estd
garantizada debido al incremento de la solubilidad de algunos iones (debido al valor del Ksp) y a la
alteracion de la actividad de los mismos (Adams, 1995).

Estos extractos pueden ser preparados en diferentes relaciones suelo-agua, y debido a que las
cantidades relativas de los diferentes solutos estan influenciadas por la relacion suelo/agua a la cual
se hace el extracto, esta debe ser estandarizada a fin de que los resultados puedan ser interpretados
de manera universal.

La eleccion de la relacién suelo/solucién utilizado para la extraccion de las sales solubles
depende de varios criterios, en particular de la finalidad buscada y la rapidez de ejecucion deseada.

Entre los extractos acuosos mas utilizados estan la pasta saturada o extracto de saturacion
(Van Den Ende, 1989; Simdn y Garcia 1999), y las relaciones suelo/agua de 1:1, 1:5 y 1:10. Estas
ultimas son mds faciles de preparar, ya que la pasta saturada requiere mds tiempo para su
elaboracion. Sin embargo, procesos como peptizacidn, hidrélisis, intercambio de cationes,
solubilizacidon de minerales, entre otros, pueden introducir errores, los cuales se pueden incrementar
al aumentar la dilucién (Roades, 1982).

Se ha utilizado el extracto acuoso en la relacion 1:0,5 en contacto por 12 h para la
determinacidn de acidos organicos y fosfatos en inseptisoles aplicando Electroforesis Capilar de Zona,
utilizando un benzoato como electrolito soporte, aplicando un voltaje de 20 kV y deteccion UV vis.
(Ahumada et al., 1999). El suelo fue separado por centrifugacién y el sobrenadante fue filtrado a
0,45 um.

La influencia de la relacion suelo/agua, tiene un efecto significativo en las propiedades
quimicas que se pueden ver a través de las mediciones de pH a diferentes relaciones suelo/agua. A
medida que la cantidad de agua aumenta, el valor del pH se incrementa. En la Figura AP9 se muestran
los valores de pH para dos tipos de suelo diferentes a distintas relaciones suelo/agua.

sat

B 01:01
002:01
005:01
010:01

pHvs dilucion

Suelo 1 /FA Tipo suelo Suelo 2 /Fa

Figura AP9. pH vs relacidn suelo/agua.
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Método de la pasta saturada

El método del extracto de pasta saturada, se utiliza con el fin de acercarse lo mejor posible de
la solucidn a partir del cual se abastecen las plantas (Schwab, 2000). Es el método de referencia
internacional preconizado por el Laboratorio de Riverside (US Salinity Laboratorio Personal; Richards,
1954).

Ante la dificultad de obtener un extracto representativo de la solucidn del suelo entre la
capacidad al campo y el punto de marchitez permanente, este método estandarizado consiste en
saturar la muestra de suelo hasta cerca de su limite de liquidez, reposar la pasta obtenida para que se
establezcan los equilibrios respectivos y filtrar por succidén o centrifugar (Sirviendo, 1975; Baize,
1988).

Van Den Ende (1989), en estudios de invernadero, determind la composicion de la solucién de
suelo, del extracto acuoso y de la pasta saturada, determinando las relaciones entre las diferentes
composiciones. La solucién de suelo fue obtenida por medio de una prensa hidraulica, incrementando
la presién de manera escalonada entre 2,5y 10 MPa.

Se destaca el hecho de que el método de la prensa hidraulica, para la obtencién de la solucidn
de suelo, ha sido objetado con el argumento de que la presién ejercida sobre el suelo puede inducir
algunas reacciones quimicas, o puede alterar los equilibrios quimicos en el ambiente quimico de la
muestra.

Los resultados obtenidos muestran una mala correlacién entre la composicién del extracto
acuoso con la composicion de la solucidon de suelo, haciéndose necesario el uso de factores de
correccion de dilucién para mejorar los coeficientes de correlacién (r = 0,686 —0,926).

Mejores correlaciones se obtuvieron con el extracto de la pasta saturada; sin embargo,
también se hizo necesario el uso de factores de correccién por la dilucién para mejorar los
coeficientes de correlacion (r =0,917 — 0,926).

Entonces, para suelos humedos, la solucion de suelo se obtiene mejor por medio del extracto al
agua 1/10, después de 12 h de agitacion mecanica se centrifuga a 2000 rpm y se filtra con filtro
millipore 0,2 um, reservando el método del extracto de la pasta saturada para los suelos secos (Van
Den Ende, 1989).

Extractos por agua caliente

El agua caliente permite solubilizar una mayor cantidad de sustancias en comparacién con el
agua fria. Una extraccién al agua caliente constituye pues un indicador de los elementos vy
compuestos potencialmente extractables. Sin embargo, no todas las sales incrementan su solubilidad
con la temperatura y tal es el caso de los sulfatos, para los cuales su solubilidad empieza a decrecer
después de cierta temperatura.

Este extracto se ha recomendado para la determinacion del boro (NF X31-122, 1993). Los
protocolos son bastante dificiles de estandarizar, ya que sobre algunos suelos la disolucién no parece
alcanzar limite con la duracién de ataque.

Extractos diluidos
En esta técnica mas rapida, se trata de poner en contacto un peso dado de suelo con un
volumen o peso variable de agua. Una de las consecuencias de la dilucién, es que la concentracién

idnica de los extractos mas o menos diluidos es tedricamente inferior a la del extracto saturado por el
simple hecho de la dilucién.
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En una primera aproximacion, se podria esperar que el factor multiplicativo necesario para
pasar de la solucién saturada a la diluida sea proporcional a la dilucién. Sin embargo, se constata a
menudo que la conductividad medida sobre los extractos diluidos, es superior a la conductividad
calculada (el Brusq y Alquiler, 1982).

Esto se debe a que algunos extractos, sobre todo el extracto salino 1/10, provocan una
importante redisolucidn de las sales con relacidn al extracto saturado. Resulta que la relacion entre
las conductividades de los distintos extractos no es directamente proporcional al volumen de agua,
sino que practicamente varia en funcién de distintos factores tales como: la textura de los suelos, el
nivel de salinidad y la composicidn iénica de las soluciones.

Extracto de CaCl, 0,01 M

Con el interés en la busqueda de una simple extraccion donde se puedan medir todos los
pardmetros para el diagnéstico de la fertilidad, se han obtenido resultados prometedores utilizando
una solucion de CaCl,0,01 M (Houba et al., 1996).

Siendo el calcio el cation mas importante en el complejo de intercambio, este facilita el
intercambio de otros cationes en solucién relativamente diluida. Esta extraccion se realiza a una
fuerza idnica similar a la de la solucién del suelo; ademas produce buena coagulacion.

Entre otras ventajas del uso del CaCl, 0,01 M como extractante, estd la posibilidad de medir
diferentes fracciones de nitrogeno asi como P y C al lado de los cationes mas importantes,
micronutrientes, metales pesados y materia organica. Favorece la automatizacién para la
determinacién de varios parametros a la vez en el mismo extracto, es econdmico en comparacion con
los procedimientos tradicionales y es mas amigable con el ambiente.

Se ha obtenido buena reproducibilidad y exactitud en los andlisis quimicos, ademas de buenas
correlaciones en relacidn con otros métodos rutinarios clasicos en el andlisis del estatus nutritivo de
suelos (Houba et al., 1990).

Por ultimo, debido a que se pueden determinar varios nutrientes y otras especies en el mismo
extracto, la interpretacion de los resultados puede considerar las relaciones entre ellos.

Los valores de la medicién del pH en CaCl, y KCI M no muestran diferencias significativas
(Aitken y Moody, 1991). Sin embargo, en suelos fuertemente &cidos, el KClI M puede ser mas
eficiente que el CaCl, desplazando el aluminio adsorbido. Por otro lado, en suelos calcareos, la
situacion del equilibrio quimico respecto del carbonato de calcio es diferente en el KCI M que en el
CaCl, 0,01 M.

Los cationes Na*, K* y Mg®*asi como los aniones NO3 y NH," presentan buena correlacién con
ambos solventes. Igualmente, se puede medir una fraccion de nitrégeno organico soluble que puede
servir a estudios de mineralizacidn. Se ha probado la extraccién con el CaCl, tanto en frio como en
caliente, sin embargo, no hay diferencias significativas entre ambos extractos, siendo suficiente una
extraccion a 20 °C. En el Cuadro AP8 se muestran los coeficientes de correlacién para algunos
parametros medidos tanto en KClI (suelo himedo), como en extracto acuoso y CaCl, 0,01 M.

856



Cuadro AP8. Correlaciones obtenidas utilizando diferentes extractantes en comparacién con

CaCl, 0,01 M

Pardmetro Tipo suelo Extractante Rango medido R
pH Todos KCI M 3,5-7,5

CaCl, 0,01 M 3,5-7,5 0,99
K* F. Arenoso HCI/ Ac Oxalic 50-2,30 mg kg'1

CaCl, 0,01 M 35-220 “ 0,96

F. arcilloso HCI/ Ac Oxalic 80-400 “

CaCl, 0,01 M 40-130 0,88
Na* Todos HCI/ Ac Oxalic 0-60 “

CaCl, 0,01 M 0-60 “ 0,95
Mg** Todos NaCl 0,01 M 5-200 “

CaCl,0,01 M 10-140 “ 0,99
(NO3) Todos KCIM 1-30 “ 0,93

CaCl, 0,01 M 1-30 “
P Calcareo H,0 7-28 “

CaCl, 0,01 M 0,1-16 “ 0,96

No calcareo H,0 7-52 “

CaCl, 0,01 M 0,1-16 “ 0,89
B Todos H,O (Pto. eb.) 0,1-1,6 “

CaCl, 0,01 M 0,001-0,5 0,86

CONCLUSIONES

De esta revisidn bibliografica, se espera que el lector salga convencido de que no hay solucién
ni rapida ni facil, al problema del acceso a la solucidon del suelo para poder utilizarla como
compartimiento central del sistema suelo-solucion-planta.

Se requiere de mas investigacién sobre diferentes tipos de suelos para una mejor evaluacién de
los métodos de muestreo, para el abordaje de los diversos problemas. Igualmente, el investigador
deberd hacer un compromiso entre la solucién ideal y la practica. No existe una solucién unica al
problema del muestreo de la solucidn de suelo y el disefio del tipo de muestreo, asi como su costo, es
dependiente del tipo de problema que se quiere estudiar.

La metodologia utilizada para la obtencién de la solucién de suelo, tiene una influencia
importante en la composicion de la solucidn extraida, por lo que desde una perspectiva experimental
se debe especificar el método para la obtencidn de la misma. Esto se debe a que no se puede extraer
la solucién de suelo sin alterar mas o menos su composicién. Por lo tanto, el método escogido para la
obtencion de una muestra de la solucién de suelo, deberia minimizar el impacto sobre esta
composicion quimica, aunque ya el simple muestreo lo hace.
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