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JUSTIFICACION A 2006

Técnicas y Experimentos de Edafologia fue publicado en 1986 y recibié el Premio
Nacional del Libro Agricola de aquel afio. En el Prologo, el Dr. Enric Casassas i Simo,
por aquel entonces Catedratico de Quimica Analitica de la Universitat de Barcelona y
presidente del Institut d’Estudis Catalans, escribia que “el contenido del libro
corresponde al de un texto de insolito valor didactico que conduce al lector estudioso a
la comprension profunda de cada procedimiento, del modus operandi méas adecuado en
cada caso, de las razones que establecen limites a su campo de validez, de las estrategias
adecuadas para luchar contra las causas de error”.

Estas palabras, especialmente laudatorias por proceder de quien proceden, podemos
afirmar que se han visto confirmadas con el tiempo. El libro, agotado hace ya algunos
afios, se ha convertido en una obra clasica, buscada por aquellas personas que saben de
su existencia y se interesan por los analisis de suelos. Las circunstancias no llevaron a
plantear una segunda edicién, que deberia haber ampliado el nidmero de técnicas de
andlisis y actualizado algunos aspectos. No obstante, el contenido del libro mantiene su
valor didactico para comprender de forma profunda los aspectos basicos de las técnicas
incluidas. En estos afios la bibliografia se ha ampliado considerablemente y la
instrumentacién ha evolucionado en gran manera. Por un lado, el hecho de que el libro,
cuya vigencia permanece, esté escrito en espafiol lo hace méas accesible a ciertos
sectores de estudiantes, todavia no muy concienciados de la importancia de dominar
mas de un idioma. Por otro, ni todos los laboratorios pueden acceder a equipos muy
costosos, ni la automatizacion de los analisis deja de lado la necesidad de conocer los

fundamentos de cada analisis y las causas de posibles errores.

Por todo ello, resulta encomiable que tanto el Colegi Oficial d’Enginyers Agronoms de
Catalunya, que promovid la edicion, como los autores, se hayan decidido a utilizar las
prestaciones de Internet, por medio de la pagina web “Proteccio de sols” de I’IEC, para
poner Técnicas y Experimentos de Edafologia a la disposicion de los jovenes
edafdlogos y edafdlogas que quieran iniciarse en las técnicas de trabajo de analisis de
suelos.

Narcis Teixidor i Albert

Enginyer Agronom
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Prélogo a la primera edicidon

Las Técnicas y Experimentos en Edafologia descritos por el Profesor Porta Casanellas del Departamento
de Edafologia de la Escuela Técnica Superior de Ingenieros Agronomos de Lérida, responden a un plantea-
miento muy claro y racional, consecuencia de un conocimiento profundo, tanto tedrico como practico, de
estas técnicas y experimentos, asi como de su significado, interpretacion y aplicacién en Edafologia.

Los detalles que se prodigan a lo largo de la publicacion, nunca son superfluos, sine que por el contrario
deben ser tenidos muy en cuenta para lograr una aplicacidn correcta, ya que, no €n vano, son consecuencia
de la dilatada experiencia del autor, que ha podido comprobar repetidamente las consecuencias desfavorables
que conlleva el no considerarlos.

La comprensién de la problematica que entrafia Ja aplicacién practica de un método de andlisis se facilita
al alumno, tanto mediante numerosos cuadros y figuras, que dan una vision clara y sistematizada de las
diferentes partes que constituyen cada una de las técnicas, como por la extensa y seleccionada bibliografia,
que acompaifia a cada una de ellas. -

En definitiva, el Profesor Porta Casanellas, cuya preparacién y competencia técnica ha dejado profunda
huella en los Laboratorios Agrarios, y con cuya valiosa colaboracion contamos en Comisiones y Grupos de
Trabajo de expertos, pone, con esta serie de publicaciones que ahora inicia, en manos de los alumnos del
Departamento de Edafologia, un inestimable instrumento para el perfeccionamiento de su formacién y el
incremento racional de sus conocimientos de Edafologia.

Rafael Garcia Faure
Subdirector General de Laboratorios Agrarios

Ministerio de Agricultura, Pesca 'y Alimentacion
Madrid, Junio de 1982
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Prélogo a la segunda edicién

En un momento dado del transcurso de la historia de la quimica analitica, hacia mediados del presente
siglo, se produjo en amplios circulos principalmente académicos de muchos de los paises méds avanzados una
polémica alrededor de la propia definicién de la disciplina, centrada particularmente en la diferenciacién
entre Jos conceptos de quimica analitica y de analisis quimico. Plumas ilustres, como las de I.M. Kolthoff,
N.H. Furman, H.H. Laitinen, entre las de muchos otros destacados investigadores, terciaron en la discusién,
de la cual surgié el punto de vista actual segiin el cual la quimica analitica es la ciencia que estudia los
fundamentos y las caracteristicas de los procedimientos de identificacién y de determinacién cuantitativa y
estructural de los sistemas materiales, mientras que el analisis quimico es el arte de la aplicacion de dichos
procedimientos a los problemas practicos.

Una de las causas de la discusion citada radicaba en la necesidad que sentian los profesionales de la
quimica analitica de reivindicar el cardcrer cientifico intrinseco de la disciplina que cultivan, caricter puesto
en duda en aquel entonces por amplios sectores de la comunidad quimica que, al considerar el anlisis como
una rama aplicada de la quimica al servicio de otras 4reas de actividad, llegaban incluso a negarle un lugar
en los planes de estudio de quimica.

Esta reivindicacién académica, plenamente justificada en el momento en que se produjo, y ain parcial-
mente vigente en la acrualidad frente a las opiniones de algunos planificadores universitarios a los que gusta
ingenuamente considerarse renovadores, consigui6 el objetivo que se habia propuesto, pero tuvo en la practica
algunas consecuencias insospechadas, de entre las cuales interesa destacar aqui la aparicién de una a modo
de divorcio entre los tebricos y pricticos. En efécto, muchos de los circulos universitarios dedicados al cultivo
de la quimica analitica se orientaron hacia el estudio de los aspectos mas fundamentales, de interés mads
tedrico, y tendieron a olvidar, cuando no a menospreciar, la aplicacién de la disciplina a los problemas de la
realidad practica. Tomando al pie de la letra aquella definicién del anélisis quimico, éste fue abandonado
por dichos circulos a profesionales que llegaron a ser considerados no cientificos. En consecuencia, amplias
parcelas de la actividad analitica practica, como el andlisis clinico y el bioquimico, el an4lisis bromatolégico,
el andlisis de muestras medio-ambientales y el aplicado a la ecologia, el andlisis agricola en general y el
edafolégico en particular, el analisis de superficies, interfases y capas delgadas, por no citar mas que algunas
de estas parcelas, pasaron a evolucionar por separado, con desarrollos independientes entre si e independientes
del de Ia quimica analitica académica. Asi fueron apareciendo revistas especializadas en cada uno de estos
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campos 0, por lo menos, en la mayoria de ellos, cada vez mas heterogéneas entte si, como pone de manifiesto
el examen de las referencias bibliograficas que ilustran los articulos publicados en dichas revistas, entre cuyas
referencias aparecen mayormente citadas otras revistas del ramo, como constituyendo un circulo cerrado, y
solo muy raramente se citan trabajos publicados en revistas de quimica analitica general. Fue el analisis clinico
(y también los servicios centralizados de andlisis elemental orgédnico) el punto de partida de la automatizacion
de los procedimientos analiticos; fue en los laboratorios de andlisis aplicados a diversos de los campos citados
antes donde se introdujo el microprocesador y el ordenador para el gobierno del instrumento analitico, el
tratamiento de los resultados o hasta la informatizacién del propio laboratorio.

Ello no quiere decir que la actividad cientifica de algunos quimicos analiticos académicos no consiguiera
realizaciones importantes y hasta trascendentales para el desarrollo de los aspectos practicos del andlists, tal
como pone de manifiesto el panorama global actual de éste, tan diferente del de hace apenas cincuenta afios.
De escuelas de caracter eminentemente tedrico surgieron, por ejemplo, la complexometria, los procedimientos
de ataque del problema de la especiacién quimica, los electrodos especificos para iones, y tantos otros avances
que han dado lugar a cambios de rumbo espectaculares en el andlisis practico. Asi surgi6, también, una
multitud ‘de métodos instrumentales; asi surgieron los conceptos de pardmetros de calidad de los procedi-
mientos, que tantas mejotas implicaron en estos procedimientos; asi se introdujo en la quimica analitica la
estadistica, la teoria de la informacién y el conjunto de aplicaciones matematicas que ha venido a denominar-
se quimiometria.

Pero otras escuelas, algunas muy préximas, olvidaron el rasgo esencial de la quimica analitica como
ciencia, el de ser una bisqueda del conocimiento orientada hacia un fin, y un fin muy concreto, y al olvidar
esta finalidad se esterilizaron en escolasticismos y bizantinismos, acumulando datos y datos de un dudoso
interés cientifico, o logrando petfeccionamientos de un dudoso interés prictico, o insistiendo en la sintesis
de series de nuevos reactivos de dudosa utilidad, en un hacer y rehacer como encajes de bolillos, en un tejer
y destejer cual el de Penélope esperando a Ulises.

Y Ulises ha llegado en la forma de este moderno Leviatan que destruye amplias parcelas de la libertad
de investigacién, que parecia tan sagrada a los antiguos, que crefan que, al exigir esencialmente creatividad,
la investigacién no puede, como tampoco la actividad artistica, ser sometida a planificacién. Pero esta pérdida
progresiva de libertad se estd produciendo en todos los paises, como consecuencia del hecho de que, al
convertirse la investigacién cada vez maés en una actividad que exige inversiones y subvenciones cada vez
més cuantiosas, el cientifico debe competit con otros para ser tomado en consideracion por los organismos
de financiacién y sus programas deben ser atractivos para estos organismos, los cuales, a su vez, tenderdn a
fomentar programas que estén orientados a resolver problemas reales que tenga planteados el ser humano,
su sociedad, su ambiente, En estos terrenos el analista puede jugar con ventaja, dada la polivalencia de su
campo de actividad, dada la variedad de finalidades a que su actividad puede dirigirse, si es capaz de
recuperar desde las nuevas situaciones el sentido originario de su disciplina, aceptando con dignidad y con
orgullo su papel al servicio de otras areas, porque “al servicio de” significa que sirve, que es ttil para estas
otras 4reas, al proporcionarles no solo los datos que necesitan para resolver los problemas planteados, sino
también su modo especial de pensar y de plantear el ataque a estos problemas para obtener de sus procedi-
mientos la méxima informacién, y también su habilidad para someter a tratamiento los resultados experi-
mentales.

Entre las més importantes de estas dreas se encuentra la edafologia, que estudia estos entes narurales
que son los suelos, tanto en su fisiografia y morfologia superficial, su organizacién interna, sus caracteristicas
quimicas, fisicas, mineralégicas y biolégicas, y su fertilidad, como en su origen y evolucién. Puede decirse
que la base de la metodologia edafolégica reside en la descripcién detallada y la clasificacion correcta de los
suelos y de todos sus horizontes a partir de las tomas de muestras correspondientes y del examen y los anélisis
quimicos (y fisicos) de éstas en el laboratorio).

Entiéndase bien que este prologuista no intenta ahora defender el intrusismo del quimico analitico en
el terreno propio del edafélogo, ni tan solo teivindicar presuntas competencias profesionales. Intenta solo
enfatizar las ventajas y las virtudes de la colaboracién interdisciplinar. Algunos problemas analiticos con que
se enfrenta el edafélogo pueden exigir la colaboracion de un analista méximamente experto; pero otros mu-
chos no son propiamente problemas, pues estan resueltos ya desde el punto de vista analitico, en el sentido
de que existen ya procedimientos bien elaborados para resolverlos, con limites de deteccién o de cuantifica-
cién bien establecidos, con un abanico de efectos de interferencias y de matriz bien estudiado, y, sobre todo,
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con un inventario detallado de causas de error y de los modos de evitarlas, El presente texto constituye un
excelente repertorio de los procedimientos de este tipo, cuya descripcién se completa en cada caso con la
discusion de las caracteristicas que se acaban de enumerar. Con una modestia no exenta de astucia, los autores
evitan el uso en el titulo del adjetivo “analitica”, pero el contenido del libro corresponde al de un texto de
insélito valor didéctico que conduce al lector estudioso a la comprension profunda de cada procedimiento,
del modus operandi mas adecuado en cada caso, de las razones que establecen limites a su campo de validez,
de las estrategias adecuadas para luchar contra las causas de errot.

Son los procedimientos de la quimica analitica, uno de los pilares bésicos sobre los que se sostiene el
edificio de la edafologia y depende de la calidad de los resultados experimentales obtenidos la solidez de
éste. La calidad de estos resultados viene dada por su exactitud y su precisién, fundamentalmente, pero
también por la economia de tiempo y de medios y la elegancia en el modo de obtenerlos. S6lo la medida
de la precisién de un procedimiento da los mérgenes de la variabilidad de sus resultados, y tan significativos
son estos margenes como el resultado en si mismo. Se requiere pues, una cierta experiencia y una habilidad
profesional para la obtencién de resultados experimentales de calidad y para extraer de ellos todo su contenido
de informacién. En consecuencia, el edafélogo debe no sélo dominar las técnicas del trabajo analitico que su
experimentacién pueda requerir, sino poseer también en el grado necesario el hédbito del mecanismo mental
del quimico analitico. Es de prever, dadas sus caracteristicas, que el presente texto llegara a ser sin duda una
herramienta fundamental para conseguir ambos objetivos.

Enric Casassas i Sim¢é

Catedritico de Quimica Analftica.

U. Barcelona

President de I'Institut d’Estudis Catalans
Diciembre de 1985
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Introduccion

Técnicas y experimentos en Edafologfa son el fruto de una no prolongada, pero si muy intensa labor
profesional de los autores en diversos Departamentos de Suelos de los Laboratorios Agrarios Regionales
dependientes del Ministerio de Agricultura y de su labor docente e investigadora en el Departamento de
Ciencia del Suelo y Climatologia de la Escuela Técnica Superior de Ingenieros Agronomos de Lérida, de la
Universidad Politécnica de Caralunya.

La presente publicacion se estructura en una serie de técmicas de laboratorio de las que se expone su
objetivo, fundamento, principales causas de error, equipo, instalaciones y material, método operatorio, cilcu-
los, intetpretacion y discusion de los resultados; unos efercicios de tatorfa al final de cada técnica; y una serie
de experimentos.

Siempre que ello ha sido posible, se recogen las técnicas més recientes utilizadas hoy en laboratorios de
gran capacidad de analisis. Se presta especial atencion a las posibles causas de error, ya que la fiabilidad de
los andlisis y el control de calidad sen algo fundamental en los laboratorios automatizados y que debe genera-
lizarse a cualquier laboratorio.

La publicacién se presenta en forma esquematica, si bien recoge todos aquellos detalles necesarios para
una mejor comprensiéon de las manipulaciones. Se proponen unas tutorias al final de cada capitulo para
permitir una autoevaluacién del nivel de comprensién de los aspectos tebricos de cada técnica.

Por otro lado, con el fin de despertar el interés cientifico, se proponen una serie de experimentos que
obligan a consultar bibliografia, observar fenémenos, obtener y discutir resultados, elaborar hipétesis, etc.,
es decir, ejercitarse en el mérodo cientifico.

Con este enfoque se pretende lograr fomentar la habilidad, la comprension y el interés del lector por el
estudio del Suelo.

La publicacién aparece en forma de fasciculos, siendo éste el primero de ellos, en el que se presenta ya
el esquema general de la obra. En temas especificos se cuenta con colaboraciones de especialistas, como es el
caso de Rafael Rodriguez en la técnica referente al anilisis del boro. Se agradecen las sugerencias de cuantos
han tenido la amabilidad de leer el original en especial al Dr. R. Canela y al personal de los Departamentos
de Suelos de los antiguos Laboratorios Agrarios Regionales del Ministerio de Agricultura, Pesca y Alimenta-
cién, hoy Laboratorios Agrarios de las Comunidades Auténomas, sin cuya colaboracién no hubiese sido
posible el presente trabajo.

Lleida, 1985
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Preparacion de la muestra 1

Objetivo

i

La preparacion de una muestra en el laboratorio comprende bésicamente las siguientes operaciones:

a) Ordenar las bolsas remitidas por el prospector de campo. La ordenacién se hace por calicatas o
sondeos vy dentro de ellos por profundidades crecientes.

b) Registrar las muestras en un libro de registro asignandoles un niimero que servird para su identifica-
cion durante los andlisis.

©) Secar las muestras hasta que su humedad se equilibre con la del ambiente. Las muestras tomadas en
el campo suelen tener un contenido de humedad que no estd en equilibrio con la humedad ambiente.
Para evitar pérdidas de peso en Ja muestra por evaporacién de agua durante los andlisis, lo que
falsearia los resultados, se trabaja con muestras secas al aire, es decir, en equilibrio con la humedad
ambiente. Sin embargo, esta humedad residual reviste importancia y deberd ser tenida en cuenta en
los célculos.

d) Desmenuzar agregados, tamizar a 2 mm y homogeneizar, ya que todos los analisis se llevan a cabo
sobre tierra fina, parte de la muestra que corresponde a la fraccion de didmetro aparente inferior a
2 mm.

/ELEMENTOS GRUESOS @ > 2 mm

tierra natural — tamizado a 2 mm
" TIERRA FINA @ < 2 mm

e) Determinacion del porcentaje de elementos gruesos y caracterizacién de los mismos.

f) Pulverizar una parte de la muestra, ya que en determinados analisis, nitrégeno, materia organica,
yeso, entre otros, se requiere una gran homogeneidad del material por trabajar con cantidades muy
pequedias. Teniendo en cuenta la heterogeneidad debida a la distinta composicion de las particulas
en relacién con el tamafo, se procede al pulverizado hasta un didmetro inferior a 0.2 mm.

g) Conservar la muestra adecuadamente para no alterar sus propiedades, en recipientes cerrrados y en
lugar seco.
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Fundamento
Generalidades

El secado se hace extendiendo la muestra sobre una superficie no absorbente, trabajando generalmente
a la temperatura ambiente hasta que esté «seca».

Para acelerar la operacion se puede elevar la temperatura dentro de ciertos limites, para no ocasionar
cambios irreversibles, o bien hacer circular aire caliente.

Se considera que la muestra estd suficientemente seca cuando su contenide de humedad es tal que los
agregados son friables (se desmenuzan al apretarlos entre los dedos) y no son adherentes, momento 6ptimo
para el tamizado; si la muestra estd demasiado seca los agregados pueden llegar a ser extremadamente duros
en algunos casos.

Principales causas de error

En cada una de las operaciones resefiadas se pueden cometer errores que incidirdn en mayor o menor
grado sobre la fiabilidad de los resultados. Algunos de estos errores pueden llegar a inutilizar la muestra para
posteriores andlisis, no por su destruccidén sino por las transformaciones ocurridas en ella.

a) Secado
El secado acelerado por aumento de la temperatura puede afectar a algunos andlisis posteriores. En el
Cuadro n.* 1.1. se indican las principales causas de error y las observaciones a tener en cuenta en cada caso.

b) Tamizado
Esta operacion laboriosa y molesta es una de las mas importantes para todos los anilisis posteriores, En
el Cuadro n.” 1.1. se indican las principales causas de error y la forma de evitarlas.

) Determinacion del porcentaje de elementos gruesos
En el Cuadro n 1.1. se indican las principales causas de error y las observaciones a considerar.

d) Pulverizacion

En el Cuadro n.” 1.1. se indican las precauciones a tener en cuenta. El pulverizado de muestras formadas
por materiales de diferentes densidades, tal como en las muestras de tierra, presenta problemas. La materia
mineral de un suelo tiene una densidad real de 2600 Kg/m’ para la silice; 2700 para los feldespatos;
mientras que la de la materia orgdnica es del orden de 1500.

e) Conservacion de la muestra

Por lo general una muestra seca al aire es muy estable, sin embargo una conservacién muy prolongada
puede producir pequefios cambios en el pH y en el {dsforo asimilable, principalmente. En el cuadro n.® 1.1.
se indican las observaciones a tener en cuenta.

Tendencias actuales

La tendencia actual en andlisis de suelos parece ser la de organizar un menor nimero de laboratorios
pero con una dotacion muy completa. En estos laboratorios se suele disponer de una cdmara de secado con
aire forzado a 30 *C. La mecanizacién del tamizado se ha generalizado.

La determinacién de elementos gruesos se intenta evitar, por la poca representatividad de esta informa-
cién, ya que en el muestreo en el campo se suele eliminar parte de los elementos gruesos. Para caleular el
porcentaje de elementos gruesos deberd muestrearse un volumen completo, eliminar ia tierra fina, lavando y
recuperando finalmente los elementos gruesos que, una vez secos, se pesan.

El pulverizado se ha hecho totalmente necesario al predominar los andlisis semimicro y micro. La conser-
vacién y manejo de las muestras se ve muy facilitada por el empleo de recipientes, bandejas, viales, etc., de
plastico.

Para completar la interpretacion de las propiedades del suelo resulta de interés ja caracterizacion litologi-
ca y mineraldgica de los elementos gruesos.
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elementos gruesos.

. CUADRO N.° 1.1. Principales causas de error en la preparacion de la muestra y determinacién del % de

PRINCIPALES CAUSAS DE ERROR

OBSERVACIONES

A. Secado

1. Temperatura de secado.

2. Pérdida de sa.es solubles en el papel utilizado para
airear y secar ,as muestras.

3. Secado (en ciertas determinaciones especiales: ni-
tratgs, i6n amonio, potenciales redox, etc.).

4. Secado al sol (en ciertas determinaciones especiales:
indice inestabilidad estructural).

B. Desmenuzado y tamizado

1, Exceso de humedad en el momento del tamiza-

do.
2. Rotura de elementos gruesos.

3. Contaminacién entre muescras.

4. Sesgo en la tierra fina por dejar de tamizar una
parte de la muestra formada por agregados difici-
les de desmenuzar.

5. Falta de homogeneidad en la tierra fina.

6. Desechar como elementos gruesos nédulos cali-
z0s.

C. Porcentaje de elementos gruesos

1. Sesgo de la muestra producido al muestrear en el
campo.

2. Disminucién del tamafio de los elementos gruesos
por rotura en el tamizado,

3. Estimar como elementos gruesos agregados difici-
les de desmenuzar,

4. Estimar como elementos gruesos particulas finas
adheridas a ellos.

D. Pulverizado

1. Calentamiento excesivo de la muestra en el moli-
no.

2. Contaminacién por desgaste de la hélice del moh-
no.

3. Clasificacién de las particulas por densidades.

. No elevar la temperatura de secado por encima de los

30 «C.

. Secar las muestras en bandejas o en laminas de plasti-

<o limpias, o en papel de aluminio.

. Realizar los analisis sobre muestras frescas, recién to-

madas, con técnicas especiales.

. Seguir rigurosamente las instrucciones dadas por el

autor del método.

. Dejar secar mas la muestra.

. Tamizar con la debida atenci6n.

. Limpiar adecuadamente los utensilios, bombos, moli-

nos, etc., entre dos muestras consecutivas.

. Desmenuzar los agregados al extender la muestra para

que se seque, asi como en dias sucesivos.

Tamizar en el momento éptimo (muestra friable).
Desmenuzar con mazo de goma los agregados restan-
tes.

. Homogenejzar suficientemente la muestra recién ta-

mizada.

. Falsea el contenido real de carbonatos totales del hori-

zonte.

. Estimar previamente en el campo el porcentaje de ele-

mentos gruesos, en volumen,

. Tamizar con la debida atencién, no prolongando esta

operacion innecesariamente.

. Evitar que la muestra se seque de forma excesiva.

Romper los agregados con un mazo de goma.

. Cepillar e incluso lavar con agua los elementos gruesos

después del ramizado, secarlos en estufa y pesarlos.

. Disminuir el tiempo de pulverizacién o udilizar un

molino con refrigeracion.

. Tamizar a2 mano en ¢} caso de muestras en las que se

vayan a analizar los elementos que componen la héli-
ce.

. Evitar los morteros automatices de dgata con mano.

Pulverizar a mano o con molinillo eléctrico del tipo
de los de café.
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PRINCIPALES CAUSAS DE ERROR OBSERVACIONES

E. Conservacion

1. Variaciones en aquellas determinaciones que re- | 1. Dar preferencia a estas muestras para su analisis.
quieren muestreos especiales.

2. Variacién en el pH, fosforo, etc., en muestras stan- | 2. Este problema se puede deber a un prolongado tiem-
dard. po de conservacién de este tipo de muestras.

Equipo, instalaciones y material

Equipo e instalaciones en el montaje de un laboratorio

a) Secado.
En la organizacién de un laboratorio de suelos se debe tener en cuenta para el secado de las muestras:

~ tempo de secado
— temperatura de secado
— forma de secado

En el Cuadro n.” 1.2. se puede observar la influencia del procedimiento y de la temperatura de secado
sobre el tiempo para equilibrar la humedad de la muestra con la ambiente. Estos datos tienen interés ya que
permiten comparar diversos procedimientos, si bien las cifras, al depender de la humedad inicial de las
muestras, no tienen un valor absoluto.

CUADRO N 1.2 Influencia del procedimiento y de la temperatura de secado scbre el tiempo necesario
para equilibrar la humedad de la muestra con la del ambiente (KEOGH and «/. 1973,

completado).
Procedimiento Temperatura de secado Tiempo requerido dias Observaciones
Aire forzado 30 «C 3-4 Muestra extendida en una bandeja
Aire forzado 30 °C 4 Muestra en una bolsa de papel
Atre 22°C 14-21 Muestra en bolsa de papel
Aire 22 °C 16 Muestra en una bandeja
Aire forzado 22 °C 7-9 Muestra en una bolsa de papel.

El sistema preconizado consistird en el secado de las muestras extendidas en bandejas de madera o de
plastico apilables (Fig. 1.1.), dejadas en una cidmara de aire forzado a 30 °C. Resulta ventajoso secar las
muestras en carros con ruedas, lo que posibilica el manejo de series de muestras.

b) Tamizado

De los multiples molinos disefiados para tamizar muestras de tierra, uno de los menos destructivos es
el esquemarizado en la fig. 1.2. Consiste en un bombo cuya pared es de malla inoxidable perforada con
agujeros de 2 mm de didmetro. Una de las bases es fija y la otra permite la introduccién de la muestra y
un redillo. Las caracteristicas del rodillo a utilizar en cada caso dependeran de [a fragilidad de los elementos
gruesos. La muestra una vez que alcanza los 2 mm sale del bombo evitando posteriores toturas.

La habitacién de tamizado deberd contar con una instalacién extractora de poivo que no contamine el
eXterior.
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¢) Determinacion del porcentaje de elementos gruesos
Para la determinacién del porcentaje de elementos gruesos se precisa una balanza tipo granatario, con

una aproximacién de = 1 g.
d) Pulverizacién

Se suelen pulverizar las muestras con ayuda de un molinillo elécerico del tipo de los de café, tomando
clertas precauciones para no afectar a la muestra, o bien manualmente con un mortero (Cuadro n.° 1.1).

e) Conservacidn y manejo de las muestras
Las muestras secas y tamizadas se guardan en recipientes de plastico con tapa, de unos 500-800 ml de

capacidad, del tipo de los utilizados para helados ¢ yogures y mayor volumen.

En el laboratorio se suele operar con bandejas de 10 a 15 recipientes ordenados por niimero de
registro creciente. La organizacién del trabajo en serie permite importantes ahorros de tiempo, frente al
procedimiento muestra a muestra.
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Material

En el Cuadro n° 1.3. se indica el material necesario tanto en el método operatorio usual en un laborato-
rio bien dotado, como el material alternativo para otros casos.

CUADRO N.° 1.3. Material necesario para la preparacién de la muestra.

MATERIAL PARA EL METODO

OPERATORIO USUAL MATERIAL ALTERNATIVO

A. Secado
1. Bandejas de pléstico. 1. Liminas de plastico, papel parafinado o de alumi-
nio.
B. Tamizado
1. Molino de tamizar suelos, 1. Rodillo de madera o goma.
Tamiz de malla de 2 mm, n.° 72 referencia UNE
7050.

2. Martillo de goma, plistico 0 de madera.

3. Brocha para limpiar el molino entre dos ramizados
CONSECUtivos.

4. Recipientes de plastico para conservar las mues- | 4. Bolsas de plastico.
tras.

5. Maquina numeradora de etiquetas auto adhesiva | 5. Rotulador para escribir sobre vidrio.
(tipo supermercado).

C. Porcentaje de elementos gruesos

1. Capsula para secar los elementos gruesos en estu-

fa.
D. Pulverizado

1. Molinillo con refrigeracion. 1. Molinillo eléctrico del tipo para café. Mortero de aga-
ta de 8 a 10 cm de @ o bien atomizadores.

2. Brocha para limpiar entre dos pulverizados sucesi-
vos.

3. Recipientes de plastico con tapa de 50 a 70 ml | 3. Balsas de plastico.
para conservar el pulverizado.

Método operatorio

En los cuadros referentes a los distintos métodos operatorios se intenta recoger la tendencia méas reciente
en cada caso, que aparece como Método operatorio usual. Se reconoce que muchos laboratorios no estan a
la altura de las circunstancias, por falta de las adecuadas dotaciones que se requieren para realizar determina-
das técnicas analiticas en la actualidad.

Se aporta, pues, la técnica mds aceptada en los laboratorios mejor dotados. Se indica como alternativa
el mérodo operatorio que se deberd seguir para adecuarse a las disponibilidades actuales, los métedos aplica-
bles en laboratorios moderadamente bien equipados corresponden al nivel II de Golterman; el nivel III se
refiere a los métodos que no son utiizables de forma generalizada.
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Registro de muestras

Durante los analisis, resulta mucho mas cémodo identificar las muestras con un namero de registro que
utilizar la codificacién empleada por el prospector en el campo. En el cuadro n.° 1.5. se presenta un modelo
de hoja de libro de registro. Este libro permite recopilar la informacién de todas las muestras que pasan por
-un laboratorio.

El ntimero de registro se suele formar con dos niimeros, el primero indica el orden correlative de entrada
y el segundo el afio. Asi, la primera muestra entrada en el laboratorio en el afic 1977 tendrd por nimero de

registro: 1/77.
Secado, tamizado y pulverizado

En el Cuadro n.® 1.4. se indica el mérodo operatorio usual, asi como las posibles alternativas que no
afecten a la fiabilidad de los resultados.

CUADRO N.° 1.4 Método operatorio para la preparacion de la muestra.

METODO OPERATORIO USUAL ALTERNATIVAS

A. Secado
1. Extender las muestras en bandejas de plastico | 1. Extender las muestras en lamina de plastico, en papel
perfectamente limpias. parafinado o de aluminio.

2. Desmenuzar los terrones con una espatula o a
mano, utilizando guantes.

3. Anotar en cada bandeja la referencia de la muestra
que contiene.
4. Colocar la bandeja en la camara de secado. 4. Dejar las muestras extendidas en un lugar seco en el
ue no haya polvo.
5. Desmenuzar los terrones durante el secado. 1 ya p

6. Verificar que las muestras estdn «secas».

B. Tamizado y porcentaje de elementos gruesos.
1. Pesar la muestra seca al aire: P
2. Tamizar la totalidad de la muestra.
3. Homogeneizar la tierra fina.

4. Pesar los elementos gruesos: Py

C. Pulverizado
1. Pulverizar una parte de la tierra fina.

2. Conservar la fraccion pulverizada en un recipiente
de plastico con tapa.

Determinacién del porcentaje de elementos gruesos

En el Cuadre n.° 1.4 se indica la forma de proceder para determinar el porcentaje de elementos gruesos,
asi como el de tierra fina.

Caracterizacion de los elementos gruesos

La caracterizacion de los elementos gruesos (BERTHOIS, 1975) se puede hacer atendiendo a:
— su morfometria
— su litologia y mineralogia
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CUADRO N.° 1.5. Modelo de hoja de libro de registro
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Morfometria de clastos.
La forma de los elementos gruesos (Fig. 1.3) se puede estudiar con ayuda de unos indices que definen

el grads de redondeamiento o indice de desgaste:
2r
Ig =— %X 1000
R="7 0
donde:

L = eje mayor del canto o longitud maxima
1 = radio mas pequefic de curvatura que se mide en el plano principal del canto, es decir, el de
mayor anchura, tomado en un planc perpendicular al eje mayor.
Otro indice utilizado es el que estima el grado de aplanamienta:

Lio = L+a
AP =TT

=1

donde:
a = anchura maxima (perpendicular a L)
e = espesor {medido en el plano definido por L y a)

Se debe cumplir que L =2 a = ey queb > BN

Por dltimo se puede definir el fndice disimétrico:
1000 X b

Is= — 1 > 500
b
q_._._..
a
Fig. 1.3.—
Pardmetros para
definir la
morfometria de los
clastos L

Cilculos y expresion de los resultados

Los elementos gruesos se expresan en porcentaje en peso.
Sea P, = peso total de la muestra (g)
P, = peso de los elementos gruesos (g)

P
% elementos gruesos = _P& X 100

t

' P,- P
% tierra fina = [TL X 100

t

26




También puede ser de interés en algunos casos referir el peso de elementos gruesos al peso de tierra
fina (PETROV, 1965):

% elementos gruesos

P
respecto a tierra fina = —%— X 100

P, - P,

Interpretacién de los resultados y discusién

La existencia de elementos gruesos en un suelo puede favorecer las caracteristicas fisicas del mismo, por
ejemplo, si tiene un exceso de arcilla en la tierra fina. No obstante, un porcentaje excesivamente elevado de
elementos gruesos puede llegar a dificultar las labores y hacer perder valor agricola a este suelo. En algunos
casos incluso se hard necesario recurrir a un despedregado.

En la evaluacion de los elementos gruesos hay que tener en cuenta la superficie recubierta de piedras,

el tamafio y forma de las mismas.
a) Pedregosidad superficial

La pedregosidad superficial se puede evaluar siguiendo diversos criterios tales como los propuestos
por la Comisién del Banco de Datos de Suelos del Ministerio de Agricultura (SINEDARES) o los

del National Soils Handbook (S.C.S., 1983) que son los que se recogen en el Cuadro 1.6.

b) Tamadio de los elementos gruesos
Atendiendo al tamafio los elementos gruesos reciben distintas denominaciones (Cuadro n.® 1.7).

) Morfometria de los elementos gruesos
La figura n.° 1.4. recoge las distintas formas que pueden presentar los elementos gruesos asi como su

denominacién (HODGSON et al. 1976).

CUADRO N.° 1.6. Evaluacién de la pedregosidad superficial (8.C.S. 1983)

Superficie Separaci6n en metros entre cantos o bloques
CLASE DENOMINACION cubierta
% de 25 em de 60 cm de 120 cm
0 No pedregoso 0.01 25 60 120
1 Pedregoso 0.01-0.1 8-25 20-60 37-120
2 Muy pedregoso 0.1-3.0 1-8 3-20 6-37
3 Extremadamente pedregoso 3.0-15 0.5-1 1-3 2-6
4 15-75 0.01-0.5 0.03-1 0.07-2
5 > 75

CUADRO N.° 1.7. Denominacién de los elementos gruesos atendiendo a

1981).
TAMANG DENOMINACION

@ en cm

0.2-0.6 Gravilla (Grava fina)
0.6-2.0 Grava media
2.0-6.0 Grava gruesa
6.0-25.0 Cantos

25.0-60.0 Bloques

su tamafio. (SINEDARES,
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Redondez

Los valores del fndice de desgaste se interpretan de acuerdo con los criterios recogidos en el Cuadro n.°
1.8.

CUADRO N.° 1.8 Indice de desgaste: interpretacion.

I EVALUACION DEL DESGASTE
0 Desgaste minimo

0-100 Poco desgaste

1000 Forma esférica: desgaste maximo

Los valores del #ndice de aplanamiento no suelen superar el valor 3 a pesar de que en teoria pueden
variar de 1 a infinito. Cuanto mayor es el valor de este indice mas se aparta el clasto de la forma esférica.
El fndice disimétrico es tanto mayor cuanto mas se aparta }a forma del clasto de la esférica.

d) Litolegia y mineralogia de los clastos.
Se determina teniendo en cuenta los conocimientos adquiridos al estudiar cristalografia, mineralogia

y petrologia.
Independientemente del hecho geolégico se prestard mucha atencién a las configuraciones de caracter
edifico que pueden presentarse, tales como pisolitos, concteciones, nédulos calizos, fragmentos de costra,

alios, etc,
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Determinacion de la humedad 2

de la muestra seca al aire

Objetivo

Los analisis de suelos se realizan sobre muesira seca al aire, para evitar transformaciones irreversibles
que podrian tener lugar con un secado maés drastico. Para poder referir los resultados de todos los analisis a
peso de muestra seca 'y vanalizar asi el error que podria suponer un distinto grado de humedad ambiente
entre laboratorios de una época del afio a otra se determina el % de humedad.

Para definir ¢l estado seco se ha convenido en fijar como temperatura de secado 105 °C, manteniendo
la muestra en estufa hasta peso constante, lo que no siempre resulta correcto, como se verd mas adelante.
Este contenido de humedad puede denominarse factor de humedad (METSON, 1961).

Las expresiones suelo seco u horizonte seco designan un suelo o un horizonte cuya agua se encuentra a
un potencial de — 1500 KPa (— 15 bars) o mas negativo, por lo que el agua no esta a disposicion de las
plantas mesofiticas (5.C.S. 1975). :

La técnica que se describe puede emplearse para determinar la humedad de una muestra de suelo
partiendo de condiciones diferentes de las de secado al aire.

Fundamento
Generalidades

El agua del suelo dejado al aire se equilibra con la humedad ambiente, la muestra no libera toda su
agua debido a fenémenos higroscépicos. Con el secado del suelo en estufa se pretende eliminar este agua.

Principales causas de error

En el cuadro n.° 2.1. se recogen las principales causas de error en esta determinacién.
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CUADRO N.° 2.1. Principales causas de error en la determinacién de la humedad de la muestra seca al ai-
re.

PRINCIPALES CAUSAS DE ERROR OBSERVACIONES

1. Pérdida de agua de cristalizacion. 1. En muestras que contengan sales con agua de cristali-
zacidn, tales como el yeso, deberd mantenerse la tem-
petatura de secado inferior a 50 °C. Se prolongara el
tiempo de secado.

2. Tiempo de secado insuficiente. 2. Prolongatlo y no introducir nuevas muestras en la es-
tufa en el dltimo periodo de secado.

3. Rehumectacién de la muestra seca. 3. Tapar la caja o el pesa-filtros. Dejar enfriar en deseca-
dor.

Método de andlisis y tendencias actuales
La humedad de la muestra seca al aire se suele determinar en una estufa corriente. Para acelerar el
secado se puede emplear una estufa de secado al vacio.

La tendencia actual es la de emplear balanzas de lectura digital, ya que permiten trabajar con mayor
rapidez y conectar su salida al ordenador.

Equipo, instalaciones y material
En el Cuadro n.® 2.2. se indica el equipo y material necesarios.

CUADRO N.° 2.2 Equipo y material necesario para el método operatorio usual.

EQUIPO Y MATERIAL PARA EL
METODO OPERATORIO USUAL MATERIAL ALTERNATIVO

1. Estufa con regulacién de temperatura para secar a | 1. Estufa de vacio con regulacién de temperatura, para
105 °C. secar a 105 °C.

2. Balanza tipo granatario con aproximacién de * 2. Balanza granatario aproximacién + 0.1 g.
001 g.

3. Caja de aluminio con tapa de cierre a presién. 3.1. Pesafileros con tapa.

4. Espatula. 3.2. Capsula de aluminio de un solo uso.

5. Desecador.

Método operatorio
En el Cuadro n.° 2.3, se indica el método operatorio usual.

CUADRO N.° 2.3. Mérodo operatorio para determinar la humedad de la muestra seca al aire.

METODO OPERATORIC USUAL ALTERNATIVAS

1. Tarar una caja de aluminio con tapa: P, 1. Tarar un pesafiltros.

2. Anotar la referencia de la muestra en la caja.
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y tamizada a 2 mm: P,.

. Dejar secar.

. Dejar enfriar en desecador.

~No v

3. Pesar en la caja una cantidad de muestra seca al aire

. Llevar a estufa destapando la caja.

Pesar la caja completa con la muestra secada: Pg.

Respecto al tiempo de secado en el Cuadro n.® 2.4. se recogen los criterios dados por algunos autores.

CUADRO N.° 2.4. Relacion entre el peso de muestra v el tiempo de secado en la determinacion de la

humedad del suelo seco al aire.

-
PESO DE ;IUESTRA TIEMPO DhE SECADO REFERENCIA
10 a 20 8a24 METSON, 1961
10 16-18 FAO, 1970
2 una noche BEGHEIJN, 1971
25 peso constante U.SS.L., 1954-69
10 8 HESSE, 1971

Célculos y expresion de los resultados

La humedad del suelo seco al aire se expresa en gramos de agua por 100 gramos de muestra.

P, — P
X 100

% humedad = W

Siendo:
Py, = peso de la cipsula y la muestra himeda.
P, = peso de la capsula y la muestra seca.
P. = peso de la capsula.
Los resultados se expresan con una aproximacion de = 0,1.

Interpretacién de resultados y discusién

La humedad del suelo seco al aire suele oscilar entre un 2 y un 6%. Valores superiores permiten suponer
que la muestra no fue secada suficientemente o que contenia yeso u otra sal con agua de cristalizacién.

En el caso de suelos organicos el contenido de humedad sobre suelo seco puede ser superior a 100 en
muestras de campo sin desecacién previa al aire.
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Reaccién del suelo 3

Objetivo

La reaccién del suelo se caracteriza por medio del pH del sistema suelo-agua.

Las propiedades fisicas, quimicas y biolégicas del suelo se ven influenciadas por la acidez o basicidad
del medio. El pH influye sobre la movilidad de los diferentes elementos del suelo. En unos casos disminuira
la solubilidad con lo que las plantas no podran absorberlos. En otros, el aumento de la solubilidad, debido
a la acidez, p. €j., hara que la concentracién alcance niveles de toxicidad, como es el caso del aluminio.

La génesis del suelo se ve influenciada por la «agresividad» de la solucion del suelo, es decir, su acidez
o alcalinidad.

A medida que aumenta la acidez del suelo, la flora bacteriana se ve desplazada por el predominio de
una poblacién de hongos, con lo que la nitrificacién y otros procesos ligados a la actividad bacteriana se veran
afectados por la acidificacién del medio.

Ei objetivo del estudio de la reaccion del suelo reside en poder llegar a un diagnéstico de las diversas
condiciones que rigen en los procesos formadores del suelo, translocacion de elementos, disponibilidad de
nutrientes, problemas de roxicidad, actividad biolégica, etc., complementando los resultados de este analisis
con los obtenidos por otras técnicas.

Como técnica preliminar se presenta el pH al agua, ya que su valor se utiliza corrientemente como
criterio para decidir la necesidad de otros analisis o la manera de orientarios. Sin embargo, hay otros pH del
suelo cuya determinacién puede resultar igualmente interesante, asi el pH en cloruro potésico que, al compa-
rarlo con el pH al agua, da una indicacién del grado de saturacién del complejo de cambio; el pH en fluoruro
sodico, util para detectar la presencia de elementos amorfos en posibles horizontes spédicos o en andosoles,
etc.

Fundamento
Principio del método

Las teorias sobre acidos y bases, en especial el concepto proténico de Bronsted y Lowry de interés en el
estudio de disoluciones acuosas, son aplicables al estudio de la solucion del suelo y sus relaciones con la doble
capa difusa.
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Los dcidos al disociarse ceden protones de acuerdo con la reaccién:
AH = A + H’
{acido) (base)
Debido a que el protén H* tiene una densidad de carga extremadamente alta, polatizard las moléculas
de agua u otras que se hallen presentes. El protén libre no tiene existencia:
H,O0 + H' = H;O
pudiendo escribir,
AH + H.O = A + H;O
(acido)  (base) (base)  (dcido)

La concentracién de iones hidronio en la solucién del suelo, acidez real o actual, expresada en mols/
litro, es extremadamente baja. Para evitar fa incomodidad de manejar cifras con tantos decimales, se ha
introducidoe el empleo del pH, definido como el logaritmo negativo de la actividad de los iones H*.

1
pH = log H) log (H")

La teoria de BRADFIELD (1923) segun la cual los suelos dcidos eran aquellos en cuyas sedes de
intercambio habia un predominio de iones H”, ha sido contestada por los trabajos de PAVER y MARSHAL
(1934), SCHOFIELD (1939, 1954, 1955).

La teoria del aluminio establece €] predominio del aluminio come catién principal en las arcillas dcidas
(COLEMAN, 1952, 1964; LOW, 1955). El comportamiento de las plantas en suelos dcidos viene condicio-
nado por la presencia de aluminio en la solucién del suelo, ya que es téxico para las raices. El aluminio en
solucién viene influenciado por el porcentaje de aluminio intercambiable, por lo que serd este valor el que
serad necesario conocer para plantear un encalado.

El pH se mide potenciométricamente, basindose en la ecuacién de Nernst. Se utiliza un electrodo de
vidrio como electrode indicador, es decir, aquel cuyo potencial varia al introducirlo en la soluciéa suspension
suelo-agua, hasta que alcanza el equilibrio y se puede realizar la lectura. Es un electrodo de membrana (Fig.
3.1).

Como electrodo de referencia se emplea un electrodo de calomelanes saturado (ECS).

RT
E=E + “F X 2,3 X log (H;0")

2,3 RT
nF
El potencial de pila a 25 °C vendrad dado por:

E=E~ x pH

E, = E + 0,0591 X pH

donde, E = potencial del electrodo.
E, = potencial de pila.
R = 8,314 julios/°K y mol.
F = 96493 culombios.
n = n ° electrones transferidos.
El valor de E depende de:
— El potencial del electrodo de referencia.
— Los potenciales de unién (potencial del electrodo interno y potencial de asimetria debido a la mem-
brana de vidrio que no es constante con el tiempo).
La f.e.m. del sistema s6lo dependera de la actividad de hidrogeniones en el electrode indicador, en
periodos cortos.

Los aparatos comerciales llevan su escala graduada en unidades de pH. Algunos constructores fabrican
electrodos coaxiales para la medida del pH.

El pH medido es funcién, entre otros factores, de la dilucion. De entre las muchas relaciones suelo-agua
propuestas, se ha generalizado la 1:2,5; si bien la medida més adecuada es la realizada en una pasta saturada,
ya que tiene en cuenta las diferencias texturales entre suelos (HESSE, 1971). La relacion 1:2,5 ha sido
recomendada por la ISSS (1930).
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Rango y sensibilidad

El pH de las distintas categorias de suelos tiene un rango de valores comprendido entre 3.5 y 11.0, si
bien los suelos cultivados suelen tener pH que oscilan alrededor de 7.0 + 1.5.
Los equipos comerciales cosrientes cubren este rango, si bien hay que tener en cuenta que para medir
PH superiores a 9.0 el electrodo de vidrio debe ser especial, en el sentido de tener sustituido el sodio del
vidrio por litio (HESSE, 1971). Los pHmetros comerciales suelen proporcicanr resultados con una aproxima-

cidon de = 0.1 unidad de pH. En la acrualidad los equipos digitales suelen tener una sensibilidad de + .01

unidad de pH, si bien para fines agronémicos suele ser suficiente una aproximacién de + 0.1.

Principales causas de error e interferencias

En el cuadro n.° 3.1. se recogen las principales causas de error asi como las posibles interferencias.

CUADRO N.° 3.1. Principales causas de error ¢ interferencias en la determinacién del pH.

PRINCIPALES CAUSAS DE ERROR
E INTERFERENCIAS

OBSERVACIONES

1. Manejo inadecuado del electrodo de vidrio en su
puesta en servicio.

2. Conservacion inadecuada del electrodo de vidrio.

3. Medida de pH superiores a 9.0 con electrodos de
vidrio cornentes.

4. Conservacion del electrode de calomelanos.

5. Envejecimiento de los electrodos.

6. Puesta en funcionamiento del pH-metro.

40
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. Antes de empezar a utilizar un electrodo de vidrio

debera dejarse durante un cierto tiempo en una solu-
cion de un dado diluide. (Véase inscrucciones del
fabricante).

. Un electrodo de vidrio puesto en servicio no deberd

dejarse en seco, sino en agua desmineralizada, en ca-
so contrario pierde su capacidad para medir el pH.

. Utilizar electrodes de vidrio especiales, en los que el

sodio del vidrio ha sido sustituido por el litio.

. El electrodo de calomelanos estd abierto y absorbe

oxigeno que afecta a su f.e.m. Para evitarlo, debe
llenarse el electrodo con una selucion 3M de KCl, si
en el interior del electrodo aparecen cristales de KCl,
se aconseja afadir agua desm. para disolverlos. Man-
tener asi a lo largo de la vida del electrodo. La aber-
tura debe estar destapada durante el uso.

. El manual de instrucciones del pH-metro indica la

equivalencia entre la unidad de pH y el potencial.
Al envejecerse el electrodo esta relacion varia, con lo
que no se consigue calibrar el pH-metro con las dos
soluciones standars. Para conseguirlo habrd que ac-
tuar sobre el dispositivo (generalmente un tornillo)
previsto por el constructor, para aumentar la sensibi-
lidad del aparato.

. La mayoria de los pH-metros requieren un cierto

tiempo para estar a régimen, por lo que no pueden
realizarse medidas inmediatamente después de co-
nectar ¢l aparato a la red. Generalmente, los pH-
metros en servicio estan conectados siempre a la red,
incluso en los momentos en que no se trabaja con
ellos. Si el pH-metro estuvo fuera de servicio duran-
te largo periodo, el tiempo de precalentamiento pue-
de llegar a ser de varias horas. El tiempo sera ranto
mas largo cuanto mas himeda fuese la atmésfera en
que estaba el aparato, ya que para que esté a régi-
men debe llegar a evaporarse toda el agua de los cir-
cuitos.




PRINCIPALES CAUSAS DE ERROR
E INTERFERENCIAS

OBSERVACIONES

9.

10.

11

13.

14,

15.

. Errores en el manejo del pH-metro.

. Almacenamiento prolongado de las scluctones stan-

dard para ¢l calibrado del pH-metro.

Soluciones standard en mal estado: aparicaon de al-
gas.

Manejo inadecuado de Jas soluciones standard.

Desplazamiento de hidrogeniones de las sedes de in-
tercambio.

. La presencia de sales solubles.

Error debido al efecto del CO».

Errores debidos al muestreo.

Error de lectura por el efecto del potencial de unién
del liquido.

10.

11,

12.

13.

14.

15,

. El potencial de asimetria debido a la membrana del

electrodo de vidrio varia con el tiempo. Esto obliga
a calibrar el pH-metroc con una solucién standard
antes y a lo largo de la serie de medidas que se reali-
cen.

. Las soluciones standards cienen una vida limitada.

La de pH = 4.00 a 20 °C, a base de fralaro, debe
prepararse cada dos semanas; mientras que la de pH
=9.22 a 20 °C, a base de bérax, cada mes (HESSE,
1971).

La conservacion en nevera puede prolongar la dura-
cién.

. En algunas ocasiones un almacenamiento inadecua-

do o excesivamente prolongado posibilita la apari-
cion de algas en la solucién. Cuando esto ocurra ha-
bra que desechar la solucion. Para evitarlo se afiade
cloroformo o timol al prepararlas.

La fraccion de solucién standard tomada debe urili-
zarse una sola vez o, como maximo, a lo largo de
una misma serie de lecturas. Al finalizar la serie de
medidas no debe recuperarse la fraccién de sclucion
standard utlizada.

Provoca la aparicién de nuevos iones hidrogeniones
en la solucién, que interfieren en la medida, dando
un pH mis bajo de la acidez real.

Las sales solubles influyen sobre las actividades 16ni-
cas dando lugar a los errores de actividad. Para stan-
darizar este efecto puede medirse el pH en KCl, o
en Ca Cl,.

La formacion de HyCO;3 puede hacer bajar el valor
del pH de forma notable. Este efecto es importante
en suelos de pH superior a 7.0. En analisis corrientes
no se tiene en cuenta esta interferencia. No obstante,
para que los resultados sean reproducibles deberd
dejarse suficiente dempo para que la solucion-
suspension se equilibre (METSON, 1961). Evitar
exponer tnnecesariamente al aire las soluciones stan-
dard de pH superior a 7.0, especialmente aquellas a
base de boratos.

El pH en el campe puede variar a lo largo del ano,
por lo que a la hora de interpretar un valor aislado
hay que tener en cuenta esta posible variacion.

Para minimizar este efecto, el electrodo indicador
debe sumergirse bien en la parte sedimentada,
mientras que el de referencia debe estar cerca de la
superficie de la suspension.

Para verificar que no existe este efecto, se moveran
horizontalmente los electrodos sin agitar, debiendo
permanecer constante €l pH (LOVEDAY, 1974). Si
el suelo tiene un poder tampdn aleo este efecto es
minimo.
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Tendencias actuales

En la actualidad se ha abandonado la construccidn de los pH-metros de galvanémetro con escala de

agwa indicadora, pasindose a los modelos digirales.

Para laboratorios de grandes series se construyen cadenas con varios electrodos, lectura simultinea y
registro de lecturas con impresora o conexién directa a ordenador.

Equipo, instalaciones y material

Equipo e instalaciones

En el Cuadro n.° 3.2. se indica el equipo necesario. En la fig. 3.2. se esquematiza €l tablero de man-

dos de algunos modelos de pH-metro.

Material

En el Cuadro n.° 3.2. se indica el material necesario para la determinacién del pH.

Reactivos

En el Cuadro n.° 3.3, se indican los reactivos necesarios para esta determinacion.

CUADRO N.° 3.2. Equipo y material necesario para la determinacion del pH.

EQUIPO Y MATERIAL PARA EL
METODO OPERATORIO USUAL

MATERIAL ALTERNATIVO

A. Equipo general.
1. Granarario con precision de = 0.01 g.
2. Agitador y ntcleo magnéeico.

3. TermOmetro.

B. Equipo especifico.
1. pH-metro.

2. Electrodos de vidrio y calomelanos.

C. Material para realizar el analisis.
1. Recipiente de 100 ml de capacidad con rapa.
2. Esparula.

3. Dosificador automadrico de émbolo de 25 ml de
capacidad.

D. Material para preparar los reactivos.

1. Dos matraces aforados de 500 ml.

2. Varilla de vidrio,

. Granatario con precisién de *+ 0.1 g.

. Agitar con varilla de vidrio de forma manual.

. Electrodo coaxial.

. Vaso de 100 ml forma alta.

. Bureta con columna de 25 ml, o bien un dosificador

. En el caso de no disponer de soluciones concentradas

para 25 ml,

preparadas del tampon:

- Vaso de precipitado de 500 ml.

— Dos matraces aforados de 1000 ml.
— Pipera de doble enrase de 1 ml.
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Fig. 3.2.— pH-metro: Esquema del tablero de mandos. (Gentileza de Crison).

CUADRO N.° 3.3, Reactivos para la determinaciéon del pH.

REACTIVOS PARA EL METODO
OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

1. Solucién tampén preparada de pH = 4.00 a
20 °C {ampolla).

2. Solucién tampén preparada de pH = 8.00 a
20 °C. (ampolla).

1. Solucion tampon de biftalato potdsico 0.05 M.

— Secar la sal a 110 °C durante 2 horas.

~ Disolver 10.21 g de la sal en agua des. Anadir
agua des. hasta casi un litro.

— Afadir 1 ml de cloroformo o un cristal de timol de
unes 10 mm de O.

— Enrasar a 1 litro con agua desmineralizada.

Esra solucién tiene un pH = 4.00 ¢n el intervalo de

temperatura entre 15 y 30 °C.

2. Solucion tampén de KHPO4 0.025M ¥y Na,H POy

0.025 M.

— Secar cada sal a 110 °C durante 2 horas.

— Disolver 3.44 g de KH3PO4 iy 3.55 g NayHPOy
en agua desmineralizada. Afiadir agua desminera-
zada hasta completar casi 1 litro.,

— Anadir 1 ml de cloroformo o un cristal de timol de
unos 10 mm de @ (aprox. 1 g).

— Enrasar a 1 litro con agua desmineralizada.

Esta solucion tiene los siguientes valores de pH de

acuerdo con la temperatura:

t °C pH
20 8.00
25 7.96
30 7.94
35 7.92
40 7.90
50 7.85
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Método operatorio

En el Cuadro n.° 3.4. se indica la secuencia de operaciones a realizar en la determinacion de pH.

CUADRO N.° 3.4. Método operatorio para la determinacion del pH del suelo en la relacion 1:2.5.

METODO OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

A. Preparacién de las muestras para la lectura del
pH.

1. Pesar 10 g de suelo seco al aire y tamizado a 2
mm, en el recipiente o botella apropiados.

2. Anadir 25 ml de agua desmineralizada con
dosificador.

3. Agitar con un barrote magnético durante 5
Minutos.

4. Dejar en reposo para que se equilibre la solucion
durante unos 30 minutos.

B. Calibrado del aparato.

1. Llevar la solucién tampén a una temperatura a la
que se conozca con toda precision el valor de su
pH.

2.lavar con agua desmineralizada y secar
ligeramente los electrodos con un panuelo de papel
(esta operacion deberd repetirse entre cada dos
medidas sucesivas).

3. Incroducir los electrodos para realizar la medida,
dejando que se estabilice antes de leer el pH.

4. Con el mando de calibrado llevar la aguja o lectura
digital al pH correspondiente al standard.

5. Verificar el pH de la otra solucién standard y en
casc de observar desviaciones actuar sobre el
mando de correccién de temperatura.

6. Verificar el pH del primer standard.

C. Medida del pH de las muestras.

1. Tomar las muestras preparadas en A y agitarlas
inmediatamence antes de la lectura.

2. Introducir los electrodos y no realizar la lectura
hasta que deje de oscilar.

3. Lavar el electrodo y proseguir las lecturas.

2. Con burera.

3. Agitar varilla. ¢ de forma

manual,

vigorosamente  Con

1. Leer y seguir las instrucciones dadas por ¢l constructor
del pH-metra.
Realizar la correccion de temperatura con el mando
apropiado.

2. El electrodo de vidrio debe sumergirse bien en la
parte sedimentada, mientras que el de calomelanos
debe quedar en la solucién-suspensioén sobrenadante.

3. Cada diez o quince lecturas deberd verificarse que el
calibrade sigue siendo correcto, procediendo como en
B, de no ser asi se procedera a la oportuna correccion.
Releer Jas Gltimas muestras si se superaron las quince
muestras sin recalibrar.
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Expresién de los resultados

El pH de un suelo se expresa en unidades de pH. generalmente con una aproximacién de + 0,1 unidad
(Cuadro n.° 3.5).

CUADRO N.° 3.5. Informacién: pH Agua (1:2.5)

FECHA ... . . .
ANALISTA oo
N.° REFERENCIA pH N.© REFERENCIA pH
1 8.00 16
2 4.00 17
3 8.00 18
4 19
5 20
6 21
7 22
8 23
9 24 STANDARD
10 25
11 26
12 STANDARD 27
13 28
14 29
15 30

45 -




Interpretacién de resultados y discusion
a) Evaluaciin
Los valores de pH se evalian de acuerdo con los criterios recogidos en el Cuadro n.® 3.6. utilizados por

el USDA (1971).

CUADRO N.° 3.6. Interpretacién de resultados de pH (USDA 1971).

VALOR DEL pH EVALUACION

<< 45 Extremadamente acido
4.5- 5.0 Muy fuertemente écido
5.1- 5.5 Fuertemente 4cido
5.6- 6.0 Medianamente icido
6.1- 6.5 Ligeramente dcido
6.6- 7.3 Neutro

7.4- 7.8 Medianamente bésico
7.9- 84 Moderadamente basico
8.5- 9.0 Ligeramente alcalino
9.1-10.0 Alcalino

> 100 Fuertemente alcalino

b) Relaciones con otras propiedades del suelo.

1. Movilidad de elementos del suelo.

El pH del suelo afecta a la movilidad de los diferentes elementos del suelo. En la Fig. 3.3. se recoge el
grafico debido a TRUOG en el que se muestra la evolucion de la solubilidad en funcién del pH, modificado
por LUCAS, R.E. et &/ (1970).

2. Desaturacién del complejo adsorbente.

En principio no se puede afirmar que exista una relacién universalmente vélida entre el pH de un suelo
y el porcentaje de saturacion de bases. No obstante es posible inferir alguna informacién a partir de los valores
de pH (Cuadro n.° 3.7).

CUADRO N.° 3.7 Algunas relaciones entre el pH y la saturacién de bases.

H ESTADO DEL COMPLEJO CATEGORIAS POSIBLES
P ADSORBENTE DE LOS SUELGS
3-3.5 Distrofia, desaturacion Algunos oxisoles y ultisoles
Suelos de sulfatos 4cidos.
4.0 V < 10%
7-8.5 Tendencia a la saturacién Suelos con carbonatos
11-12 Domina Na' y Mg Suelos alcalinos, s6dicos

o) pH y taxomomia de suelos.

El valor del pH tiene interés para clasificar los diferentes tipos de humus, entre otros criterios.

En Soil Taxonomy (1960) se indica que, si bien en general el pH en KCl es mds bajo que el pH en
agua, en los horizontes éxicos, por el contrario, el pH en KCl es mayor que el pH al agua.

En la identificacién de los materiales sulfurosos (Sulfidic materials) se utiliza un ensayo rapido de
campo consistente en la comparacién del pH del material antes y después de haberlo tratado con agua oxige-
nada.
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Figura n.° 3.3. Solubilidad de los distintos elementos en funcidn del pH (LUCAS et 2/ 1970).

Ejercicios de tutoria

1. Justificar por qué es superior a 7.0 el pH de un suelo rico en carbonatos.

2. ;Qué indicaciones da el pH de un suelo medido en agua en relacién con la cantidad de cal a aplicar
para elevar dicho pH?

3. ;Cémo interpretaria y qué decisiones tomaria si no consigue el calibrado del pH-metro con las dos
soluciones tampén?

4. Uno de los electrodos de un pH-metro debe saturarse con KCl ;cudl y por qué?

5. /Qué otras aplicaciones conoce de un pH-metro, qué otras determinaciones podria realizar con él?

6. Al realizar l]a medida del pH de un suelo en el laboratorio se han obtenido valores superiores a 9.0.
Se desea verificar este resultado, para lo cual se procede del siguiente modo:

a. Se consulta con el prospector para recabar informacion acerca del estado de los cultivos.

b. Se consulta la descripcion de campo, concretamente en lo referente a la estrucrura.

c. Se repite el andlisis con diferentes tiempos hasta Ja lectura.

d. Se consultan los resultados referentes a carbonato célcico equivalente y a carbonato magnésico.

/Qué concordancias debe obtener y qué explicacion propone para el caso en que el pH efectivo en
campo sea inferior a 9.0?
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Prueba previa de salinidad 4

Objetivo

La prueba previa de salinidad tiene por objeto detectar si una de Jas causas de posibles problemas en
los cultivos es el exceso de sales solubles en el suelo. Para diagnosticar si existe 0 no riesgo de dafios por
salinidad, se recurre a la medida de la conductividad eléctrica (C.E.) de un excracto de suelo.

En el caso de la prueba previa se trabaja con extractos diluidos que pueden prepararse de forma cémoda
vy rapida, de manera que el andlisis puede realizarse sistematicamente en todas las muestras que se reciban
en un laboracorio.

Cada vez que en la prueba previa se detecte que el suelo estd salinizado, habrd que profundizar el
estudio acercandose maés a las condicones de campo, se preparara un extracto de pasta saturada en lugar de
extractos mas diluidos, para analizar en €l cationes, aniones y C.E.

Fundamento
Principio del método

La presion osmotica de la solucion del suelo es tuncion del contenido de sales solubles de éste. A medida
que aumenta la presion osmotica, la succidn que deben ejercer las raices para obtener agua va siendo cada
vez mayor, hasta llegar un momento en que la plana no es capaz de extraer agua del suelo, produciéndose
lo que se conoce como sequia fistoligica.

Las medidas de presion osmética son dificiles de levar a cabo por lo que no se han generalizado. El
Laboratorio estadounidense de Riverside (RICHARDS, 1954) puso de manifiesto la correlacion existente
entre la presiéon osmética y la conductividad eléctrica de la solucién del suelo. A partir de este momento la
deteccion de problemas debidos al exceso de sales solubles se ha visto muy facilitada.

La C.E. es la inversa de la resistividad o resistividad especifica (p):

1
R=px A
donde, R = resistencia en Ohm
p = resistividad
| = longitud del conductor en cm
A = secci6n del conductor en cm’
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En el caso de liquidos se suele emplear 1/p: H
1 1 I\ ' | I |

la ecuacién de dimensiones de la conductividad es:

[+ ] - @i

Las unidades clasicas de medida son el {2/
cm, que se suele expresar como mho/cm, habiéndo-
se normalizado la medida a 25 °C. Esta unidad es
demasiado grande, por lo que se usa el mmho/cm y
el pmho/cm. El $.1. ha propuesto el empleo del Sie-
mens (S) en lugar del mho, 1 dS/m equivale a 1
mmho/cm.

La C.E. se mide con el conductimetro que en
esquema no es sino un puente de Wheatstone en el
que una de las resistencias corresponde a la de la so-

lucion problema, mientras que otra es variable y per- B
mite igualar los potenciales A y B de forma que por
el galvandmetro G no pase corriente (Fig. 4.1 ). Fig. 4.1.— Esquema de un conductimetro.

Va-Vy=1 1, XR - LXR, =0
VA“'VB=i1XR2—i2XRX=0
de donde:
‘ Ro
Rx = —— X Ry = cte X Ry
R;
Se puede construir la escala de medida de forma que dé directamente 1/Rx, es decir, la conductivi-
dad.

Rango y sensibilidad

Con el presente ensayo no se pretende alcanzar mas que una aproximacion grosera, por lo que no tiene
objeto hablar de sensibilidad. Los conductimetros corrientes permiten lecturas desde 0 a 1500 mmho/cm y
de 0 a 500 Wmho/cm.
Principales causas de error e interferencias.

En el Cuadro n*. 4.1. se indican las principales causas de error.

CUADRO N.° 4.1 Principales causas de error en la medida de la CE en extractos 1:5.

PRINCIPALES CAUSAS DE ERROR E
INTERFERENCIAS OBSERVACIONES

1. Precipitacién del carbonato cilcico. 1. Anadir una gota de hexametafosfato sodico. Esta
cantidad supone tan solo un aumento en sodio del
orden de 0.5 ppm si se utiliza un hexametafosfato de
0.1% y el extracto es 10 g en 50 mil.

2. Falta de calibrado del conductimetro. 2. Antes de iniciar la lectura se debe proceder al calibra-
do del conductimetro vy entre lecturas comprobar que
el calibrado se mantiene.

3. Contaminacion de las muestras. 3. Lavar la célula de conductividad entre dos lecturas
consecutivas.
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Equipo, instalaciones y material

Equipo

En el Cuadro n.° 4.2. se indica el equipo necesario para la prueba previa de salinidad.

Material

En el Cuadro n.° 4.2, se indica el marterial necesario para este andlisis.

Reactivos

En el Cuadro n.° 4.3. se indican los reactivos necesarios para esta determinacion.

CUADRO N.° 4.2 Equipo y material necesario para la prueba previa de salinidad.

EQUIPO Y MATERIAL PARA EL
METODO OPERATORIO USUAL

MATERIAL ALTERNATIVO

A. Equipo general
1.
2.

Granatario con aproximacién de =0.01 g

Termoémerro que aprecie 0,1 °C y escala hasta
50 °C.

. Agitador mecénico.

B. Equipo especifico
1.

2. Célula de conductividad

Conductimetro

C. Material para realizar el andlisis
1.

Frascos de cristal con capacidad para 100 ml.

2. Tapones de goma para los frascos.

3. Embudos de 6 cm de @ y véstago corto.
4.
5
6

Tubos de ensayo con capacidad para 50 ml

. Papel de filero de 10 cm de 9.
. Esparula.

D. Material para preparar los reactivos.
1. Vaso de precipitado de 200 ml.
2. Matraces aforados de 100 y 1000 ml.

1. Granatario

1. Material equivalente.
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CUADRO N.° 4.3. Reactivos para la prueba previa de salinidad.

REACTIVOS PARA EL METODO
OPERATORIO USUAL ALTERNATIVAS

1. Sclucién de cloruro potdsico 0.05 M preparada: | 1. Solucién saturada de yeso preparada:
3.725 g KCL 5 g de yeso
agua desm. c¢.s.p 1000 ml, 1000 ml de agua desmineralizada.

2. Solucicnes de cloruro potasico 0.005 M ¥y
0.0005 M, preparadas diluyendo la anterior.

3. Solucion de hexametafosfato sédico 0.1 %% pre-
parada en ¢l siguiente orden:
0.1 g de hexametafosfato sédico
agua desmineralizada para disolver.
agua c¢.5.p. 100 ml,

Frgura n.° 4.2.—
Esquema del tablers
de mandos del
conductimetro
(Gentileza
Radiometer
Copenhagen).
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Método operatorio

En el Cuadro n.° 4.4. se indica el mérodo operatorio usual.

CUADRO N.° 4.4 Método operatorio para la prueba previa de salinidad.

METODO OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

A. Preparacion del extracto

1. Pesar 10 g de muestra y pasar a un frasco de
100 ml.

2. Anadir 50 ml de agua desm. y tapar,

3. Agitar mecinicamente durante 30 minutos para
que se equilibre la solucion,

4. Dejar en reposo durante unos minutos.

5. Filtrar a través de un papel de filtro.

6. Anadir una gota de hexamerafosfato sédico del
0.1%

7. Leer la conductividad, habiendo calibrado pre-
viamente el conductimetro.

B. Calibrado del conductimetro.

1. Conectar el conductimetro.

2. Medir la temperatura t °C de la solucién stan-

dard.

3. Calcular fa C.E. que debe marcar el conductime-
tro a la temperatura t °C.

4. Introducir la célula en la solucién standard y cali-
brar de forma que la aguja pase a marcar la C.E.
calculada antes.

5. Verificar el aparato urilizando ortras soluciones
standard.

6. Leer la C.E. de las soluciones.

. Si no se dispone de agitador, agitacién manual du-
rante una hora con una frecuencia de 1 agitacién de
1 minuto cada cuarto de hora.

. En el caso de que el filerado inicial esté turbio, dese-
charlo.

Las soluciones standards de cloruro potasico tienen las
siguientes C.E. en mmho/cm. a 25 °C;

005 M 6.66

0.005 M 0.719

0.0005 M 0.074

6. Si se desea realizar la correccién de temperacura, de-
berd medirse ésta.

Cidlculos y expresion de los resultados

Por lo general, en la prueba previa de salinidad no se procede a corregir la temperarura, ya que se
considera que es un ensayo aproximado. No obstante, si se desea referir la lectura a 25 °C, se procederé:

C.E.25 o = CEt . ft
siendo

C.E.>5 oc = conductividad eléctrica a 25 °C

C.E.. = conductividad eléctrica medida a la temperatura ¢ °C
f. = factor de correccién de temperatura (Cuadro n.° 11.11).
Los resultados se expresaran en mmho/cm o en pmho/cm, o mejor en dS/m.
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Interpretacién de resultados y discusién

Se suele considerar que pueden existir problemas debido al exceso de sales si la salinidad del extracto
1:S es superior a 0,2 mmho/cm. La gravedad del problema depende de la resistencia de los diferentes
cultivos a la salinidad.

La prueba previa de salinidad da unas indicaciones muy pobres, de ahi que sélo pueda utilizarse como
ensayo para diagnosticar un problema, sin que permita desentrafiar la naturaleza de éste.

Para el estudio de la salinidad del suelo habra que recurrir a otro enfoque, estudio del extracto de pasta
saturada (Técnica 11).

Muchos son los autores que han pretendido hallar correlaciones entre las C.E. de diversos extractos de
un mismo suelo, con el fin de ahorrar trabajo de laboratorio. En el Cuadro n.° 4.5 se recogen los datos que
muestran la falca de uniformidad de los factores de conversién entre las conductividades eléctricas de los
extractos 1/5 v de pasta saturada. Se estudiaron (PORTA et al. 1980) 76 muestras procedentes del Campo

* de Nijar (Almeria}.

CUADRO N.° 4.5 Los factores de conversion entre CE, y CE 1/5 no tienen una validez universal: Ejemplo
de factores de conversién obtenidos en muestras procedentes del Campo de Nijar (Almeria).

Factor de conversidon
CEC/CEl:i
Profundidad N .° muestras X + 0t 95%
X

enarenado 1 11.60
0- 15 7 9.12 9.12 £ 398
0- 30 17 8.07 8.07 + 5.42
15- 45 7 9.64 90.64 = 4.97
30- 60 15 7.93 7.93 £ 3.77
45- 75 6 9.20 9.20 = 6.00
60- 90 G 9.58 9.58 + 5.27
75-105 6 10.40 10.40 £ 5.36
90-120 6 9.64 9.64 £ 4,10
105-135 5 10.50 10.50 £ 8.57
conjunco perfil 76 9.30 9.30 + 2.76
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DETERMINACIONES DE
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Determinacion de la materia 5

organica

Objetivo
En el suelo el carbono puede hallarse de diferentes formas:

—compuestos inorganicos (carbonatos, CO , etc.).

—compuestos organicos, restos de animales y plantas méds o menos transformados y los productos deriva-

dos de ellos, que constituyen el humus.

—forma elemental {(carbén, grafito, etc.)

El conjunto de todas las formas bajo las que se presenta el C representa el carbono total del suelo. No
obstante, el anélisis que se suele realizar y los datos que corrientemente se manejan se refieren (inicamente a
la fraccion oxidable, que sélo incluye los compuestos orgdnicos a que se ha hecho mencién anteriormente.

El interés de este anélisis reside en:

—obtener una informacion indirecta acerca de las propiedades fisicas del suelo, ya que la m.o. influye

en la retencién de agua, en la estructuracién y aireacién del suelo.

—interpretar aspectos relacionados con la nutricién de las plantas.

—poder llegar a conocer la relacion C/N que da una indicacién sobre la velocidad de mineralizacion de

la m.o., es decir, de la actividad de los microorganismos del suelo.

—permitir aplicar determinados criterios taxonémicos.

—efectuar la correccion en los célculos referentes a los andlisis granulométricos, etc.

Fundamento
Principio del método

La determinacién cuantitativa de la materia orgéanica se realiza analizando el carbono orgénico.
Los métodos de andlisis para el catbono organico se basan en la oxidacion de éste. Pueden agruparse
en dos clases:

— métodos por via seca, basados en la medida del CO, desprendido en una combustién. Su precisién es
mayor que la de otros métodos.
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— métodos por via himeda, basados en una oxidacién parcial con un agente oxidante. El grado de oxida-
cién logrado dependera de las condiciones en que tenga lugar la reaccidn, con aporte de calor, o sin éb.
Este hecho hace necesaria la utilizacién de un factor estadistico, que correlacione el C oxidable deter-
minado con la técnica de oxidacion seguida y el C oxidable determinado por via seca. Este factor no
tiene un cardcter universal.

El método por via himeda se fundamenta en las siguientes reacciones:

é.) Reduccidn del Cr
CO +14H +12e = 2Cc + 7 H>O

b) Oxidaciin de la materia orgdnica.
Se considera que la materia organica del suelo se comporta como un hidrato de carbono (glucosa):
CsH:0n + 6 O, = 6 CO> + 6 H-O

<) Valoractin del exceso de oxidante con una sal fervosa
Fe,’+ — Fewq

Rango y sensibilidad

Este método es aplicable a tomas de muestra que contengan menos de 20 mg de C en valor absoluto.

La repetibilidad de los resultados es dudosa si el suelo contiene un porcentaje de m.o. superior al 15% .

La minima cantidad de muestra pulverizada a tomar es de 0.0625 gramos, por debajo de este peso la
repetibilidad de los resultados es baja (SOIGNET, 1972). En el caso de muestras muy ricas en m.o. es
preferible duplicar la cantidad de dicromato potasico y acido sulfirico a disminuir excesivamente el peso de
muestra.

La sensibilidad del método es de 0.3 a 0.8% de materia orgdnica.

Principales causas de error e interferencias

En el Cuadro n.° 5.1. se recogen las principales causas de error del métode asi como las posibles
interferencias y la forma de evitarlas.

CUADRO N.° 5.1 Principales causas de etror e interferencias en la determinacién volumétrica de la materia organica.

PRINCIPALES CAUSAS DE ERROR
E INTERFERENCIAS

OBSERVACIONES

. Granulometria inadecuada de la muestra.

. Tiempo de ataque desigual para las muestras y el
blanco.

. Las sustancias oxidables (Mn*" y Fe™) presentes en ¢l
suelo puden consumir parte del dicromato potésico,
lo que falseara los resultados.

. La presencia de hierro férrico frena el progreso de la
reaccion.

. El i6n cloruro presente en el suelo puede oxidarse con-
sumiendo parte del dicromato segln la reaccion:
CrO5+6C+ 14H' —

—- 3Cl+2Cr™ + 7 HO
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. Pulverizar la muestra para que la toma analizada sea

representativa.

. Respetar escrupulosamente el tiempo de ataque indi-

cado: 30 min.

. Dificil de eliminar. Dejar que las muestras se aireen

convenientemente antes del anélisis.
La interferencia del i6n Mn** produce como maximo
un error menor del 6%.

. Anadir acido ortofostérico que presenta una accion

complexante frente al hierro, o bien afadir fluoruro
sadico cuya accidn es analoga a la del 4cido ortofosfo-
rico.

. Precipitar los cloruros afiadiendo sulfato de plata (se

utiliza H,504 que contenga sulfato de plata al 2%).
Un contenido de Cl™ del 1% causa un error del 0.1%
de catbono organico, tan sélo.




PRINCIPALES CAUSAS DE ERROR
E INTERFERENCIAS OBSERVACIONES

6. El factor de Van BEMMELEN que se utiliza general- | 6. Para trabajos de precision deberd determinarse este

mente para pasar de carbono orgdnico a m.o. es su- factor en cada caso.

mamente criticable, ya que estd basado en la compo- Para analisis de rutina se suele aplicar:
sicion de la materia organica de suelos turbosos y no 1,72 51 %6 C < 5.8%

en la de los suelos corrientes (ROBINSON, 19607, 2,00 % C > 5.8%

en los suclos tropicales el % de C.O. en la m.o. oscila
entre ¢ 40 v el 53% (BEGHEITN et «/. 1971).

. Uso inadecuado del factor de recuperacion del carbo- | 7. Usar el factor que corresponda seglin el tipo de ataque
no Grganico. que haya tenido lugar.

Método de andlisis vy tendencias actuales

Se utihizard el mérodo de via hiimeda, con valoracidon manual.
En el momento actual a nivel mundial, se observan dos tendencias al organizar el anélisis de la materia

otganica en laboratorios de serie:

— métodos por via seca; se basan en una combustién de la muestra en un horno, recogida del CO,
desprendido sobre una solucién de sosa que se carbonata. El cambio de conductividad de la solucion

se traduce en una sefal eléctrica que se registra.
Por comparacién con la sefial obtenida con una escala de patrones, se puede llegar a determinar el

porcentaje de C. O. de la muestra.

Esta metodologia presenta la ventaja de exigir muy poca preparacién de la muestra, sin embargo, al ser
equipos de elevade costo su uso no se ha generalizado (Figura n © 5.1).

Figuera n'. 5.1, Autoanalizador de carbona por o! principio de la conductividad elécirica diferencial
(Gentileza de Carmbomar).

— métodos por via bimeda: el fundamento es el que se ha expuesto anteriormente. La automatizacién
consiste en substituir la valoracién manual por una colorimetria directa de los iones Cr'* (coloracion
verdosa) que se forman por reduccién de los 1ones Cr*' y que son proporcionales a la cantidad de
carbono oxidado. La lectura se hace a 590 nm, pudiendo auromatizarse, ya sea trabajando en forma
secuencial o bien en flujo continuo {autcanalizador).

La valoracion manual también puede sustituirse por una determinacién potenciométrica.
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Equipo, instalaciones y material
Equipo e instalaciones

En el Cuadro n.° 5.2. se indica el equipo necesario. En cuanto a instalaciones se requiere una vitrina
con extractor de gases.

Material

En el Cuadro n.° 5.2. se indica el material necesario, asi como algunas alternativas.

Reactivos

En el Cuadro n.° 5.3. se indican los reactivos necesarios.

CUADRO N.° 5.2. Equipo y material necesario para la determinacién volumétrica de la materia organica.

EQUIPO Y MATERIAL PARA EL

METODO OPERATORIO USUAL MATERIAL ALTERNATIVO

A, Equipo general.
1. Balanza analitica con una precisiéon de £ 0.1 mg.
2. Agitador magnético con calefaccion y nicleo mag- | 2. Agirar manualmente y calentar con gas o resistencia
nético. eléctrica.
B. Material para realizar el analisis.
1. Molinillo de café. 1. Mortero.

2. Recipiente de plastico con tapa, de unos 50 ml de
capacidad, para conservar la muestra pulverizada.

3. Espatula vibratoria. 3. Espatula.

4. Matraz erlenmeyer de 300 ml de vidrio Pyrex.

5. Dosificador automatico a pistén rapido de 10 ml | 5. Pipeta de 10 ml de doble enrase (para el dicromato).
de capacidad y error inferior a + 0.02.

6. Dosificador para H»8O4 concentrado. 6. Bureta (para el sulfiirico concentrado).
7. Bureta con cero automdtico de 10 ml en 1/20. 7. Bureta de 10 ml de capacidad en 1/20 (para la sal fe-
rrosa).

C. Material para preparar los reactivos.
1. Vaso de precipitado de 500 ml. 1. Material equivalente.
2. Matraz aforado de 1000 ml

3. Embudo de vidrio de 10 mm de diametro del vas-
tago.

4. Probeta de 25 ml.
5. Vaso de precipitado de 100 ml
6. Matraz aforado de 100 ml.
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CUADRO N.° 5.3. Reactivos para la determinacién volumétrica de la materia organica.

REACTIVOS PARA EL METODO
OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

1. Dicremato potdsico 1 N, preparado en matraz
aforado de 1000 ml:
1. desecar en estufa a 105 °C una noche
2. disotver 49.05 g de dicromato potésico (calentar
ligeramente para favorecer la disolucidn)
3. agua desmineralizada ¢.s.p. 1000 ml.

2. Acido sulfurico concentradeo de d = 1,84 (con-
centracion de sulfirico no inferior al 96%).

3. Sal de Mohr 0,5 N, preparada en matraz aforado
de 1000 ml en el siguiente orden:
1. 196.1 g de Fe(NH4)28046H20 {sal de Mohr)
2. 800 ml de agua desm. que contenga 20 ml de
H»S8Qy, disolver la sal.
3. agua desm. c.s.p. 1000 ml.

1. 1.48 g de ortofenantrolina monohidratada

2.0.7 g de FeSO4. 7 Hz0

3. disolver en agua desmineralizada

4. agua desmineralizada c.s.p. 100 ml
(viraje de verde a rojo)

5. Acido fosférico coencentrado.

4. Ortofenantrolina preparada en el siguiente orden:

1. En el método colorimétrico resulta méas adecuado el
dicromato potésico del 8%.

2. En el casc de que se tema la interferencia de cloru-
ros afiadir al dado sulfarico, sulfato de plata a razon
de 20 g/1L

3. El sulfurico debe verterse en el agua.

En el caso de no disponer de sal de Mohr puede
utilizarse sulfato ferroso 0,5 N (verificar que esté en
petfectas condiciones, color verde).

Se preparara:

1. 140 g de Fe SO4. 7 H,O

2. afadir agua dsmineralizada y disolver

3. 15 ml de H;504, dejar enfriar

4. agua desm. c.s.p. 1000 ml

4, También puede utilizarse difenilamina en solucién

sulftirica, preparada en el siguiente orden:

1. 0.5 g de difenilamina

2. 20 ml de agua des.

3. 100 ml de acido sulfirico (viraje de pardo ne-
gruzco o violeta a verde).

5. Se puede substituir por NaF,

Método operatorio

En el Cuadro n.° 5.4. se indica la secuencia de operaciones a realizar en el andlisis.

En el Cuadro n.° 5.5. se presenta un modelo impreso para anotar los resultados.

Para tener en cuenta las condiciones experimentales de la oxidacion se realiza un ensayo en blanco,
repitiendo las operaciones del Cuadto n.° 5.4. pero sin muestra, es decir, a partir de 3, por lo que no es
necesario conocer exactamente la normalidad de la solucién de dicromato.

En el caso de que se tenga duda sobre si se ha superado ya el punto de viraje, se puede anadir una
cantidad exactamente medida de dicromato potéasice (0.5 ml por ejemplo) y proseguir luego la valoracion,

lo que evira tener que repetir todo el andlisis.
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CUADRO N.° 5.4. Método operatorio para la determinaciéon volumeétrica de la materia organica.

METODO OPERATORIO USUAL ALTERNATIVAS

1. Pulverizar en morterc o con molinillo de café unos 1. El pulverizado de muestras formadas por materiales
10 g de muestra seca, de forma que el polvo de diferentes densidades, tal como ocurre en las
resultante pase por un tamiz de 0.2 mm. muestras de tierra, presenta problemas. Se puede
producir una separacidn segin densidades (caso de

los morteros automaticos).
2. Pesar entre 0.5 y 1 g de muestra (que contenga 2. En muestras muy oscuras se pesard menor cantidad
menos de 20 mg de C). que en las claras. En los suelos con un contenido

inferior a 1% m.o. se pesaran 2 g Por debajo de
0.0625 g la repeubilidad del analisis no es buena.

3. Anadir con el dosificador de doble émbaolo 10 m! de . En el caso de carecer de dosificador de doble émbolo
solucion 1 N de dicromarto potasico, imprimiendo se puede utilizar una pipeta de 10 mk
un movimiento de gito al erlenmeyer para asegurar
una mezcla intima.

e

4. Anadir lentamente y agitando, 20 ml de acide 4. En caso de carecer de dosificador, se urilizara una
sulfarico concentrado, con dosificador. burera.

5. Agirar suavemente para asegurar el contacto intimo
de los reactivos con la muestra. Evirar que se
adhieran particulas en las paredes del erlenmeyer
fuera del contacto de la solucién.

6. Dejar el erlenmeyer en reposo durante 30 minutos. 6. A ser posible encima de una placa de amianto.

7. Aftadir unos 100 ml de agua desmineralizada y
dejar enfriar.

8. Anadir 10 ml de dacido fosforico concentrado. 8. Se puede sustituir el acido fosférico anadiendo con
espatula unos 1.5 g de NaF.
9. Afiadir 4 6 5 gotas del indicador (ortofenantro- 9. El viraje es mds nitido que con la difenilamina.
lina).

10. Valorar con la solucién ferrosa, anotando el volumen | 10. Si la muestra tomé una coloracidn verdosa al anadir

gastado. (Viraje de verde a pardo rojizo). el dicromato y el acido, o bien se reduce mas del
80% del dicromata, se deberd reperir el analisis
pesando menos muestra.

11. Hacer un ensayo en blanco.

Cilculos y expresion de resultados

De acuerdo con el fundamento del método, la valoracion por retroceso con la sal ferrosa permite deter-
minar ¢l exceso de dicromato potdsico. Por diferencia se calcula el dicromato gastado, equivalente al carbono
organico contenido en la muestra.

12 C 1
eq>< mg y xlOOgsuelox lgC

m
% C organico = (Vi - Var) mi X Nr ml 4 meq C  p gsuelo 100 g suelo 1000 mg C x
donde: Vg = volumen de sal ferrosa gastado en el ensayo en blanco.
Vi = volumen de sal ferrosa gastado con la muestra.
NEge = normalidad de la sal ferrosa.
p = peso de la muestra en g.
f = factor de recuperacion (de acuerdo con la técnica operatoria seguida, en este caso su valor es 1.29).
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CUADRO N.° 5.5, Informaciéon: MATERIA ORGANICA (Volumetria).

NORMALIDAD:

DICROMATO
VOLUMEN: .o

FECHA

ANALISTA

VALORACION COMPROBACION
PESO MUESTRA SAL FERROSA SAL DE MOHR % %

N | N.°REGISTRO o
& V (mb) BLANCO-MUESTR A

! BLANCO

10 STANDARD

11

15

El factor de recuperacién f depende de la intensidad con que tenga lugar la oxidacién del carbono
orgdnico. En el método empleado, sin aporte de calor, se supone una recuperacidén del 77% de carbono
organico de la muestra.

En ¢l Cuadro n.° 5.6 figuran los valores de f para otras técnicas operatorias posibles.

Para pasar de catbono orgdnico a materia orgdnica, se debe multiplicar por el factor de VAN
BEMMELEN, deducido estadisticamente y que supone que la m.o. del suelo contiene un 58% de carbono
0rganico.

% mo. =% Cx 172

Los resultados se expresan como porcentaje de materia orginica.
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CUADRO N.° 5.6. Factores de recuperacién del C organico segiin método de ataque.

% DE C DETERMINADO
METODO (C VIA HUMEDA /C VIA SECA) FACTOR PROPUESTO

Walkley-Black sin aporte de calor 60 a 80% 1,66 a 1,25
Peech er al. 75% 1,33
M 08 Wil g | D2
Walkley-Black calentando 89% 1,12
W-B calentando segiin Chapman-Pratt 87% 1,15
ANNE (calenrando) 97,6% 1,02

Interpretacion de resultados y discusién
Desde un punto de vista taxonémico

La mayoria de sistemas de clasificacién de suelos tienen en cuenta el porcentaje de materia organica
COmMO Cfiterio raxondmico.

En la Clasificacién propuesta por F.A.O., asi como en Soil Taxonomy el dato de m.o. se relaciona con
el de arcilla para definir los suelos minerales y distinguirlos de los organicos (Fig. 5.2.).

% Ac.

50

20 30 % M.O.

Fig. 5.2.— Suelof minevales y suelos orgdnicos segiin Soil Taxonomy (1975).

Algunos epipediones también presentan exigencias en lo referente a contenido de m.o., asi por ejemplo
el mollico y el umbrico deben tener mas del 1%,

En clasificaciones de humus se utiliza la relacién C/N como criterio taxondmico, entre otros, para
diferenciar los humus.
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Desde un punto de vista agricola

No existe un criterio objetivo para interpretar el contenido de m.o. de un suelo.

La denominacién de un suelo en funcién de su nivel de m.o. depende mucho de los niveles medios de
m.o. en los suelos de la zona donde se trabaja. '

Por otro lado, el valor absoluto del contenido de m.o. da poca informacién, por lo que interesard
relacionarlo con otras caracteristicas del suelo. En general, el contenido de m.o. se interpreta relaciondndolo
con el de nitrogeno. La relacién C/N de un suelo cultivado suele oscilar entre 11 * 2. En suelos forestales
la relacién C/N puede alcanzar un valor de hasta 40.

Un contenido bajo de m.o. serd més preocupante en suelos de textura gruesa, ya que en cllos la
mineralizacién de la m.o. es més intensa a igualdad de las demds condiciones.

Una vez fijado el nivel 6ptimo de m.o. que debe contener el suelo, de acuerdo con las caracteristicas
ecologicas de la zona, el valor actual determinado en el anélisis se utilizard para establecer el balance hiimico
y calcular asf los aportes a realizar.

Un contenido muy elevado de m.o. podra relacionarse en algunos casos con problemas de hidro-
morfismo.

Ejercicios de tutoria

1. Sabiendo que los pesos atémicos de Ctr = 52.01; O = 16; K = 39.1, determinar el peso de dicromato
potéasico necesario para preparar 1 litro y medio de una solucion 1.8 N.

2. Justifique la accién del fluoruro sédico en la determinacién de la mareria orgdnica.

3. Explique como afecta a los resultados aplicar el factor de recuperacién de Walkley-Black sin aporte
de calor, a un analisis realizado seglin la técnica de Anne: dicromato potdsico del 8%, acido sulfarico
concentrado, oxidacién de 5 minutos contados desde que se inicia la ebullicion.

(Los resultados serdn por exceso o por defecto, por qué?

4. Justificar por qué la determinacién de la m.o. en un Aquept puede dar valores por exceso, sino se
tiene en cuenta las caracteristicas de esta categoria de suelos para evitarlo.

5. ;Qué formas de carbono se determinan por un método por via seca, cudles son las posibles
interferencias para conocer el contenido de m.o. del suelo?
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Determinacién del carbonato 6
calcico equivalente

Objetivo

La determinacioén del carbonato célcico equivalente en un suelo, tiene interés por su valor diagnostico
de diversas propiedades del suelo: estructura, actividad bioldgica, bloqueo de nutrientes, analisis granulomé-
trico, etc. Sin embargo, el contenido total no da una idea exacta de la importancia que los carbonatos tienen
en los procesos quimicos del suelo. Por este motivo, en aquellos casos en que el andlisis de carbonatos sea
positiva y superior a una cifra que se suele fijar entre un 8 y un 10%, se deberd completar la informacion
dada por el analisis de carbonatos totales con la referente a caliza activa.

La caliza activa se define como la fraccién de carbonatos de tamaiio inferior a 50 Hm. Por su gran
superficie relativa es ficilmente soluble en agua cargada de CO».

CaCOs + 2C0O; + B0 — Ca(HCO:3);
Ca(HCO3); + 2 Suelo-H — Suelo-Ca + 2CO; + H;O

La solucién del suelo se enriquece en iones bicarbonato, lo que parece estar asociado a problemas de
clorosis férrica. Ademas el complejo adsorbente se enriquece paulatinamente en calcio de cambio.

El conocer €l contenido de carbonatos totales, rtambién tiene interés desde un punto de vista taxonémico,
para poder definir los horizontes célcico y petrocdlcico de acuerdo con los criterios del Soil Taxonomy System.

Fundamento
Principio del método

Al tratar con acido clorhidrico un suelo que contenga carbonatos se desprende CO», segin la siguiente
reaccion;
CaCO; + 2 HCl = CO, T + CaCl, + H,0
Si dicha reaccion se lleva a cabo en un dispositivo cerrado (calcimetro), a presion y temperatura constan-
tes y no se desprenden otros gases, la medida del volumen de CO; desprendido permitira calcular el conteni-
do de carbonatos.

Rango y sensibilidad
Los calcimetros corrientes suelen estar graduados de 0 a 100 ml con subdivisiones de 0.2 en 0.2 ml
El limite inferior es el 0% y el superior el 100% de carbonatos, sin embargo este Gltimo no tiene por qué

coincidir con el 100 de la escala.
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Los calcimetros son aparatos muy sencillos pero poco precisos, su error de medida suele oscilar encre el
S y el 10%, dependiendo del hermetismo del sistema y del rigor con que trabaje el operador.

Por ejemplo, para un contenido de 32,1% se ha determinado un intervalo de confianza de 32,1 + 2.5
con 95% de probabilidad,

Principales causas de error e interferencias

Las principales causas de error se pueden deber a dos puntos:

— defectos operatorios
— interferencias de tipo quimico.

En el Cuadro n.® 6.1 se recogen las principales causas de error y las posibles interferencias asi como las
observaciones a tener en cuenta en cada caso.

Método de analisis y tendencias actuales

El método que se utiliza es el del calcimetro de Bernard (Figura n*. 6.1.) por su sencillez, rapidez, y
coste reducido.

La tendencia actual parece ser la de pasar a métodos mas precisos basados en la medida del CO;
desprendido. Este gas se recoge sobre una solucion de hidréxido sédico que se carbonarta. La variacion de la
conductividad eléctrica de la solucién al carbonatarse da una medida del CO; desprendido, es decir del
contenido de carbonatos de la muestra (Sistema Carmhograph 8, véase «Determinacion de la matenia orgéni-
car, técnica numero 5).

CUADRO N.° 6.1, Principales causas de error e interferencias en la determinacion de carbonatos totales
{calcimetro Bernard).

PRINCIPALES CAUSAS DE ERROR

E INTERFERENCIAS OBSERVACIONES
A. Defectos operatorios.
1. Variacion de temperatura en ¢l interior del erlen- | 1. No tomar el erlenmeyer con la mano y menos por su

base, asirlo con unas pinzas o ¢con una tira de papel
por el cuello, si se hace con la mano.

meyer durante un €nsayo.

2. Variacién de las condiciones de trabajo a lo largo | 2. Intercalar en la serie muestras control. Hacer los calcu-
de una serie de analisis (temperatura ambiente). los con un blanco analizado en igualdad de condicio-
nes que las muestras.

3. Falta de estanqueidad en las uniones del calcime- | 3. Verificar antes de iniciar los andlisis. Las uniones de-
tro. ben hacerse con piezas de vidrio esmerilado, engrasa-
das.

B. Interferencias de tipo quimico.

1. Absorcion de CO» en la solucién del calcimetro.

2. Elevado contenido de materia organica en la mues-
tra.

3. Elevado contenido de MnQO»5 en la muestra.

4. Suelos con elevado contenido de carbonatos calci-
€o-magnésicos.

. Cambiar la solucién periédicamente cada vez que vire

el indicador de la columna del rosa al amarillo.

. Destruir previamente la materia orgdnica por ataque

con H>O».

. Atacar la muestra con un acido que contenga un

agente reductor, anadido inmediatamente antes del
analisis. As{, 3 g de FeCly. 4H>O por cada 100 ml
de HCI 1:1.

. Utilizar un método especifico para estos casos, ya que

la reacciéon del MgCQO3 con el HCl es muy lenta.
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Equipo, instalaciones y material
Equipo y Material

En el Cuadro n.° 6.2. se indica el equipc y material necesarios.
Reactivos

En el Cuadro n.® 6.3. se indican los reactivos necesarios, asi como la forma de prepararlos.

Figura n.° 6.1.— Esquema del calcimetro de BERNARD.
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CUADRO N.° 6.2. Equipo y material necesario para la determinacién de carbonatos totales (calcimertro

Bernard).

EQUIPO Y MATERIAL PARA EL
METODGO OPERATORIO USUAL

MATERIAL ALTERNATIVO

A. Equipo general.
1. Balanza analitica con precision de £ 0,1 mg.
2. Agitador magnético con niiclec.
B. Equipo especifico.
1. Calcimetro Bernard
C. Material para realizar el analisis
1. Capsula de porcelana para el ensayo previo.
. Matraz erlenmeyer de 250-300 ml
. Espatula vibratoria.

. Tubo de plastico de unos 10 ml de capacidad.

[ LY I

. Pinzas de madera para sujetar el erlenmeyer duran-
te ¢t andlisis,

6. Pinzas para introducir los tubos de plastico en los
etlenmeyer.

D. Material para preparar los reactivos.
1. Probeta de 10 ml.
2. Matraz aforado de 100 ml.
3. Probeta de 50 ml.
4. Vaso de precipitado de 500 ml.
5. Probeta de 500 ml.

2. Agitar manualmente.

3. Espartula.
4. Tubos de cristal.

5. Sujetar el erlenmeyer por la boca con ayuda de una
tira de papel.

CUADRO N.° 6.3 Reactivos para la determinacién de carbonatos totales (calcimetro BERNARD).

REACTIVOS PARA EL METODO
OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

1. Acido clorhidrico del 10% preparado en el si-
guiente orden:
= 10 ml de HCI concentrado.
— agua desmineralizada c.s.p. 100 ml.

2. Acido clorhidrico 1:1 preparado en el siguiente or-
den:
- 50 ml de HCI concentrado.
— agua desmineralizada c.s.p. 100 ml.

3. Solucion para la columna manométrica del cal-
cimetro preparada en el siguiente orden:
— 100 g de NaCl.
— 1 g de NaHCO:;.
— 350 ml de agua.
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REACTIVOS PARA EL METODO
OGPERATORIG USUAL

ALTERNATIVAS

disolver y afdadir:

— unas gotas de rojo de metilo.

— H,804 diluido, agregindolo lentamente hasta
reaccién dcida.

Agitar para eliminar el exceso de CO».

4. Carbonato cdlcico p.a. perfectamente seco.

Método operatorio

En el Cuadro n.° 6.4. se indica el método operatorio usual y las posibles alternativas.
En ¢l Cuadro n.° 6.5. se presenta un modelo de impreso que puede ser util para anotar los resultados.

CUADRO N.° 6.4. Mérodo operartorio para la determinacién de carbonatos totales (calcimetro Bernard).

METODO QOPERATORIO USUAL -

ALTERNATIVAS

1. Pulverizar la muestra seca en mortero o con malini-
llo de café.

. Calibrado de calcimetro.

El calibrado inicial se hara con CaCO3x puro, perfec-
tamente seco y finamente pulverizado, menor de
100 mesh, pesando con aproximaciéon de * 0.1
mg las siguientes cantidades:

- peso alrededor de 0.1 g.

— peso alrededor de 0.2 g.

— peso alrededor de 0.3 g.

ko

. Ensayo cualitativo previo.
Tomar un poco de muestra en una capsula y estimar
el contenido de carbonatos segun la efervescencia con
unas gotas de acido clorhidrnico al 10%.

v

aSy

. Ensayo con las muestras.

Pesar un peso p de muestra pulverizada (de 0.2 a 5
g segan el ensayo cualitarive previo), colocar en un
etlenmeyer de 300 ml.

5. Humedecer la muestra con unos ml de agua desmi-
neralizada.

6. Colocar en el erlenmeyer un tubo de ensayo con unos
10 ml de acido dorhidrico del 50%.

7. Conectar el erlenmeyer con la muestra y el tubo con
clorhidrico al calcimetro, apretando bien el tapon de
caucho.

8. Con la llave del calcimetro abierta para mantener en
el interior del sistema la presion atmosférica, enrasar
la bureta a cero moviendo el depésito del calcimertro
a lo largo de la guia.

B

. Antes de cada serie de medidas y al final de éstas se

debe calibrar el aparato, ya que el volumen medido
es funcién de la presion y de la temperacura. Este cali-
brado riene por finalidad adecuar los cilculos a las
lecturas de muestras, ya que para que el resultado sea
correcto las lecturas L y L', obtenidas con las muestras
y con el CaCOj puro, deben ser del mismo orden de
magnitud.

. Este ensayo permite estimar la cantidad de muestra

que es necesario pesar para realizar el analisis.

. Todos los analisis de una misma serie deberan reali-

zarse en erlenmeyer de idéntico volumen.

. En el caso de que haya derrame o se observe la mini-

ma efervescencia, repetir el andlisis.
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METODO OPERATORIO USUAL ALTERNATIVAS

9. Cerrar la llave.

10. Inclinando el erlenmeyer, que se mantiene sujeto por
la boca con unas pinzas, verter de forma progresiva
el 4cido sobre la muestra, agitando suavemente para
favorecer el ataque. Mantener la presiéon interior
igual a la atmosférica bajando el depésito a medida
que va teniendo lugar la reaccién.

11. El final de la reaccion se reconoce al quedar estacio-
nario el liquido del calcimetro, se dejard de agirar,
se igualardn los niveles de ambas ramas y se proce-
derd a anotar la lectura L de la bureta, que corres-
ponde al volumen de CO; desprendido.

Cidlculos y expresion de resultados

Para hacer los célculos se empleara, de las tres lecturas (L') con el carbonato calciclo puro, la gue mds
se acerca @ la de la muestra.

En el caso de que todas las lecturas correspondientes a carbonato cilcico puro difieran en + 10 de la
muestra 7o se calculard el resultado y se repetird el analisis pesando una cantidad de muestra cuya lectura L
sea comparable a una de las L.

Los resultados se expresan en gramos de CaCO, en 100 g de muestra:

L ¢m® CO; muestra p' g CaCO; 100 g suelo

L’ ¢m® CO; blanco p g muestra 100 g suelo
donde: L = lectura con la muestra.
L' = lectura con el CaCOj; puro.

p = peso de muestra (g)
p’ = peso de CaCO5 (g)

% carbonatos totales =

Interpretacién de resultados y discusion

Debe observarse que los resultados de pH y de carbonatos totales estin relacionados, de forma que si
el suelo es acido no hay presencia de carbonatos, excepro si ha sido encalado recientemente.

Los carbonatos tienen una accién positiva sobre la estructuracién del suelo y sobre la actividad
microbiana. Un exceso de carbonatos puede crear problemas en la nutricién de las plantas por antagonismo
con otros elementos.

La determinacién de carbonatos torales tiene interés desde un punto de vista taxonémico { Soil
Taxonomy' System, 1975), ya que en ellas se basa la definicion de los horizontes cdlcico y perrocdicico.

Ejercicios de tutoria

1. Discutir qué limiraciones presenta el mérodo de BERNARD en la determinacion de los carbonatos
totales de un suelo.

2. ;En cudl de los niveles establecidos por GOLTERMAN situari el mérodo del calcimetro?

3. Calcule en funcién del % de carbonatos el peso de muestra que debe tomarse, si la columna
manomeérrica tiene una graduaciéon hasta 150, para que la lectura resulte comparable a la del blanco,
que con 0.5 g dio una lectura de 125,
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CUADRO N.° 6.5 Informacién: CARBONATO CALCICO EQUIVALENTE

ANALISTA

N.°

REFERENCIA

PESO
MUESTRA

LECTURA

% CaCO;

CaCOy

0,1

CaCO3

0,2

CaCO;

0,3

STANDARD

10

11

12

13

CaCO,

14

STANDARD

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24
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4. Representar la curva de distribucion de carbonatos en funcion de la profundidad para los dos perfiles
de acuerdo con los daros del cuadro adjunto.

MUESTRAS PROFUNDIDAD MUPSS'?RA LECTURA % CaCQy
1 0-20 0.9000 22.0
2 20-60 1.0683 25.0
3 60-90 0.3474 60.0
1 0-20 0.3205 15.0
2 20-55 0.3190 16.4
3 >55 0.4380 21.2
blanco 1 - 0.1 20.0
blanco 2 - 0.3 70.0

5. ¢Qué requisitos debe cumplir el liquido que lleva la columna manomeétrica del calcimetro?
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Poder clorosante: Caliza activa 7
y hierro extraible

Objetivo

Ciertas plantas presentan amarilleamientos que de una forma genérica se denominan c/orusts. Dado que
muchas de estas clorosis se presentan en suelos calizos, a veces se habla de c/arosis caliza y, en otros casos, por
suponer que la enfermedad fisiologica que sufre la planea se debe a un bloqueo en la absorcion o en la
udlizacién del hierro se lama clorasss férrica.

Diversos autores franceses, HOUDAILLE et #/. (1984), DEMOLON (1926), entre otros, se interesaron
por el estudio de la velocidad de ataque de la caliza del suelo, con el fin de determinar su actividad. Pronto
se vio que el contenido en carbonatos totales no constituye el factor determinante de la clorosis férrica.

La caliza puede entrar a formar parte de las diferentes fracciones granulométricas del suelo. No obstante,
solo las fracciones mas finas, por ser las mas activas quimicamente, serdn las que mds interferirin el normal
desarrollo de las plantas. Estas fracciones finas de caliza se acotan superiormente en 50 um (DUCHAUFQUR,
1972), fraccion que recibe el nombre de caliza activa. Otros autores prefieren definir la caliza acriva, atendien-
do a criterios quimicos, como la «fraccion de la caliza total que reacciona con una solucion de oxalato amonico
N /5, después de una agirtacion de dos horas (C.ES.O.C.A. 1972).

El objetivo de la presente técnica reside en determinar el contenido de caliza acriva, para utilizarlo como
indice en el diagnéstico de los riesgos de clorosis que puede suponer un determinado suelo para cultivos sensi-
bles. Sin embargo, no hay que olvidar que puede haber ctros factores desencadenantes de una clorosis, tales
como la mareria orgdnica biodegradable, el contenido en agua del suelo, en concreto debido a lluvias en
primaveras frias, la textura arcillosa, etc. (JUSTE et /. 1980).

Por otro lado, el valor de la caliza activa no siempre resulta suficiente para evaluar los riesgos de clorosis
térrica. Algunos autores han investigado v puesto de manifiesto que se obtienen mejores correlaciones haciendo
intervenis, ademds de la caliza activa, el Aierro extraible con oxalato amoénico, lo que llevé a JUSTE et /.
{1972) a proponer un indice del poder clorosante (I.P.C.). Esta técnica, asi como la propuesta por MORLAT
et 2/, (1981) de extraccion del hierro con EDTA o la de LINDSAY et a/. (1979) que utliza DTPA como
extrantante del hierro, rambien seran objeto de atencién, si bien siguen teniendo el inconveniente de no tomar
en consideracion todos los factores de medio que rigen el comportamiento de la planta.

Por tleimo hay que indicar que algunas clorosis pueden ser provocadas por ataques de nematodos, lo que
viene a complicar mas aun el problema (BELLO, 1985).
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Fundamento

Principio del mérodo de la caliza activa

El mérodo clasico para determinar la caliza activa (DROUINEAU, 1953) se basa en que la caliza de
tamaiio fino reacciona con una solucion de oxalato aménico, precipitando el calcio en forma de oxalato célcico:

CaCO, + (NH,) C O, =(NH,) CO, + oxalato Ca + (NH,) CO,

exceso

Si se sigue el método propuesto por NIJELSOHN et /. (1960), se valorara por calcimetria el carbonato
aménico formado:

(NH ) .CO, + 2HCl > CO, + 2NHCl + HO

Este método substituye al original propuesto por DROUINEAU, que sc basaba en la valoracion con
permanganato potasico (K Mn O)) del exceso de oxalato aménico, previamente transformado en acido oxdlico,
por accion del dcido sulfarico.

Principio del método del hierro extraible

Fl cileulo de los indices del poder clorosante se basa en la determinacion del hierro exeraido por medio
de soluciones que presenran cierco poder complexante, oxalato amonico, EDTA, DTPA, etc. Este hierro, deno-
minado hierra facilmente extrafble, se determina por absorcion acdmica.

El indice definido por JUSTE et a/. (1972) viene dado por la expresion:

[PC = caliza activa (%) 10"
{Fe ext)” {ppm)

Rango y sensibilidad

La utilizacién del calcimetro de Bernard hace que la precision del andlisis no sea muy elevada. El error
de medida suele hallarse entre un 5 y un 10% dependiendo del hermetismo del sistema y de la meticulosidad
del operador.

Principales causas de error e interferencias

Las causas de error pueden ser debidas a:

— defectos operatorios.
— interferencias de upo quimico.

El mérodo descrito evira algunas de las interferencias que presentaba el método de DROUINEAU, con-
cretamente la debida a la presencia de m.o. que podia colorear €l liquido, lo que dificuleaba la valoracion, si
previamente no se aclaraba por accion de un precipitado gelatinoso de alimina.

Por otro lado, la presencia de iones Ca’* procedentes del yeso suponian una interferencia imposible de
eliminar. En el Cuadro n* 7.1 se describen las principales causas de error del método elegido.

Método de anilisis y tendencias actuales

El métode de NIJELSOHN resulta mdis rapido que la modificacién al mérodo de DROUINEAU
propuesta por GEHU-FRANCK(C.E.S.0.C.A.1972). El método cuya utilizacién se propone es el aprobado
como oficial por la Comision de Métodos de Analisis del Ministerio de Agriculeura.

Las tendencias actuales se orientan hacia la susticucién del calcimetro de Bernard por un aparato de mayor
precision, tipo Carmhograph (véase Determinacién de carbonatos y de la materia orgénica). Por otro lado,
dadas las criticas que ha recibido esta extraccién como método para diagnosticar el riesgo de clorosis férrica,
existe la tendencia a abandonarla, sustituyéndola o complementandola con la determinacién del hierro extrai-
ble. La metodologia adoptada es la de la Estacion Agrondmica de Angers (Francia) basada en la extraccién
del hierro con EDTA (MORLAT et /. 1981).
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CUADRO N.° 7.1 Principales causas de error e interferencias en la determinacion de la caliza activa por el

método de NIJELSOHN.

PRINCIPALES CAUSAS DE ERROR
E INTERFERENCIAS

OBSERVACIONES

A. Defectos operatorios

1. Actuaciones sobre la granulometria de la mues-
tra, tales como pulverizado, etc.

2. Variacién de temperatura en el interior del erlen-
meyer durante el ensayo calcimétrico.

3. Variacién de las condiciones de trabajo a lo largo
de una serie de andlisis (temperatura ambiente).

4. Falta de estanqueidad en las uniones del calcime-
tro.

B. Interferencias de tipo quimico

1. Absorciéon de CO, en la solucion del calcimerro.

. Realizar el analisis sobre muestra tamizada a 2 mm.

. No tomar el erlenmeyer con la mano y menos por su

. Intercalar en la serie muestras control. Hacer los

. Verificar el calcimerro antes de iniciar los analisis. Las

. Renovar periédicamente la solucién manométrica pa-

base, asitlo con unas pinzas o con una tira de papel
por el cuello, si se hace con la mano.

célculos con un ensayo en blanco analizado en igual-
dad de condiciones que las muestras.

uniones deben hacerse con piezas de vidrio esmerilados
y engrasadas.

ra que esté saturada de CO.,.

Equipo, instalaciones y material

Equipo e instalaciones

En el Cuadro n.® 7.2. se indica el equipo necesario. En cuanto a instalaciones no se requiere ninguna espe-

cifica.

Material

En el Cuadro n.° 7.2, se indica el material necesario, asi como algunas alternacivas,

Reactivos

En ¢l Cuadro n.° 7.3, se indican los reactivos necesarios.

CUADRO N.° 7.2 Material y equipo para la determinacion de la caliza activa y del hierro extractible con

EDTA.

EQUIPC Y MATERIAL PARA EL
METODO OPERATORIO USUAL

MATERIAL ALTERNATIVO

CALIZA ACTIVA
A. Equipo general

I. Balanza unalitica con predision de = 1 mg.
2. Agitador mecdnico.

B. Equipo especifico

1. Calcimetro.
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EQUIPC Y MATERIAL PARA EL

METODO OPERATORIO USUAL MATERIAL ALTERNATIVO

C. Material para realizar el anilisis

1. Erlenmeyer de 300 ml con tapon esmerilado. 1. Cualquier otro recipiente susceptible de ser agitado.

2. Embudo.

3. Erlenmeyer de 250-300 ml para el calcimetro.

4. Pinzas de madera para sujetar el erlenmeyer durante
el ensayo.

D. Material para preparar los reactivos

1. Macraz atorado de 1000 ml.
2. Mareraz aforado de 100 ml.

3. Pipeta de 50 ml. 3. Probeta de 50 ml.
4. Vaso de precipitado de 1000 ml.

HIERRO EXTRAIBLE
A. Equipo General

. Balanza analitica con precisiéon de = 1 mg.

. Granatario con precision de £ 0.01 g.

. Estufa con regulacién de temperatura.

. Desecador.

. Agitador y niicleo magnético.

. Mortero de 4gata.

. Tamiz de 250 pm.

. Agitador rotatorio.

. Centrifuga refrigerada con velocidad de hasta
1600 r.p.m.

NO Q0 N B W N

B. Equipo Especifico.
1. Espectrofotémetro de absorcion atémica.
C. Material para realizar el andlisis.

1. Espatula,

2. Tubos de centrifuga de 50 ml.

3. Recaipientes con tapa de 50 m! de capacidad.
4. Pipetas de doble enrase de 5; 15; 20 y 30 ml.
5. Matcraces aforados de 100 mi.

D. Material para preparar los reactivos.

1. Cristalizador de vidrio de unos 6 cm de @.

2. Vasos de precipitado de 100 y 500 ml

3. Embudo de vidrio de unos 6 cm &,

4, Martraces aforados de 100 y 1000 ml.

5. Varilla de vidrio suficientemente larga para perfo-
rar la ampolia de la solucién de 1000 ppm de Fe,

6. Pipeta de doble enrase de 10 ml.
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CUADRO N.° 7.3 Reactivos para la determinacién

de la caliza activa y del hierro extractible con EDTA.

REACTIVOS PARA EL METODO
OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

A. CALIZA ACTIVA.

. Acido clorhidrico 1:1 preparado en el siguiente
orden:
-~ 50 mi de HCI concentrado
— agua desmineralizada ¢.s.p. 100 ml

2. Solucion de oxalato aménico 0,2 N preparado
en el siguiente orden:
= 14.212 g de oxalato aménico.
— agua desmineralizada c.s.p. 1000 ml.

3. Carbonato cdlcico p.a. perfectamente seco.

4. Solucién para la columna manométrica del
calcimetro preparada en el siguiente orden:
— 100 g de NaCl
— 1 g de Na HCO;
— 350 ml de agua desmineralizada, disolver.
— unas gotas de rojo de metlo
— H»804 diluido, agregindolo lentamente hasta
reaccién acida.
— Agitar para eliminar el exceso de CO».

B. HIERRO EXTRAIBLE
1. Solucién de EDTA-Nay a pH 4.8.

preparado en el siguiente orden:

— desecar en estufa a 80 °C EDTA-Na>
— dejar enfriar en desecador

— pesar 7.445 g de EDTA-Na»

— agua desmineralizada ¢.s.p. 1000 ml.

2. Solucién madre de 1000 ppm de Fe.
Diluir a 1000 ml una ampolla preparada que con-
tenga 1 g de Fe.

3. Solucién madre de 100 ppm de Fe.

Preparada en el siguiente orden:

— Verter en un vaso de forma aproximada mds de
10 ml de la solucién madre de 1000 ppm de Fe
medido con la graduacion del propio vaso.

— Pipetear 10 ml de la solucion de 1000 ppm de
Fe v llevarlo a un matraz aforado de 100 ml,

— Anadir agua desmineralizada c.s.p. 100 ml. He-
mogeneizar.

— Debe evitarse contaminar la solucién madre. Lo que
sobre de la solucion de 1000 ppm no debe recupe-
rarse.

— Utilizar pipeta de doble enrase.
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Método operatorio

En el Cuadro n.° 7.4. se indica el mértodo operatorio usual y las posibles alternativas para determinar
la caliza activa y en el Cuadro n®. 7.5. el del hierro extractible.

CUADRO N.° 7.4 Mérodo operatorio usual para la determinacion de la caliza activa.

METODO OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

10.

11

13.

. Pesar entre 2.5 vy 10 g de tierra fina, seca, con una

precision de = 1 mg.

. Pasar a un erlenmeyer, generalmente de 500 ml.

. Anadir 250 ml de oxalato amoénico, medidos con un

matraz aforado y tapar.

. Agitar durante 2 horas en agitador mecanico.
. Filerar sin recoger el filtrado inicial.

6.

Calibrado del calcimetro. El calibrado inicial se hara
con CaCO, pure, perfectamente seco, y finamente
pulverizado, menor de 100 mesh, pesando con apro-
ximacién de = 0.1 mg las siguientes cantidades:
—peso alrededor de 0.1 g.

—peso alrededor de 0.2 g.

—peso alrededor de 0.3 g.

. Pipetear 25 ml del filtrado y pasarlos a un erlenme-

yer de 300 ml adecuado para lecturas en el calcime-
tro.

. Colocar en el erlenmeyer un tubo de ensayo con unos

10 ml de 4cido clorhidrico del 50%.

. Conectar el erlenmeyer con la muestra y el tubo con

clorhidrico al calcimetro, apretando bien el tapén de
caucho.

Con la llave del calcimetro abierta para mantener en
el interior del sistema la presién atmosférica, enrasar
la bureta a cero moviendo el depésito del calcimetro
a lo largo de la guia.

Cerrar la llave.

. Inclinando ¢l erlenmeyer, que se mantiene sujeto por

la boca con unas pinzas, verter de forma progresiva
el dcido sobre la muestra, agitande suavemente para
favorecer el ataque. Mantener la presiéon interior
igual a la atrmosférica bajando el depdsito a medida
que va teniendo lugar la reaccidn.

El final de la reaccion se reconoce al quedar estacio-
naric el liquido del calcimetro. Se dejard de agirar,
se tgualaran los niveles de ambas ramas y se proce-
derd a anorar la lectura V de la columna manométri-
ca, que corresponde al volumen de CO; desprendi-
do.

6. Antes de cada serie de medidas y al final de éstas se

debe calibrar el aparato, ya que el volumen medido
es funcién de la presion y de la temperatura. Este cali-
brado tiene por finalidad adecuar los calculos a las
lecturas de muestras, ya que para que el resultado sea
correcto las lecturas V y V', obtenidas con las mues-
tras y con el CaCO, puro, deben ser del mismo orden
de magnitud.

. En el caso de que haya derrame o se observe la mini-

ma efervescencia, repetir el andlisis.
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CUADRO N.° 7.5 Métodc operatorio para determinar el hierro extractible con una solucién de EDTA (sal
disodica) a pH 4.8.

METODO OPERATORIO USUAL ALTERNATIVAS

A. Extraccion del hierro.

1. Pulverizar la muestra seca al aire en mortero de
dgata hasta que toda ella pase por un tamiz de 250

Hm.

2. Pesar 500 mg de muestra en tubo de centrifuga
de 50 ml.

3. Anadir 40 ml de solucion de EDTA y tapar. 3. Utilizar pipeta de doble enrase.

4. Agitar 30 minutos en agitador rotatorio.

5. Quitar el tapdén y centrifugar unes 20 minutos a
16000 r.p.m.

6. Recuperar el sobrenadante.

7. Hacer un ensayo en blanco.

B. Medida por absorcién atémica del hierro ex-

traido.
1. Preparar una escala de patrones de 0; 5; 15 y 30 1. Los valores de la escala de patrones a preparar de-
ppm de Fe de la siguiente manera; pende del equipo de AA que se emplee.
— Piperear 0; 3, 15 y 30 ml de la solucién de — Utilizar pipetas de doble enrase.
100 ppm de Fe y llevarlos a matraces aforados
de 100 ml.
— Anadir 40 mi de la solucién de extraccion — Utilizar pipeta de doble enrase.
(EDTA)

— Anadir agua desmineralizada cs.p. 100 ml
Homogeneizar.

2. Calibrar el aparato de AA con la escala de patro- 2. Seguin €l equipo utilizado habra que proceder de dis-
nes preparada trabajando en concentraciones. tinta manera.

3, Leer el Fe extraido directamente en el extracto
obtenido en el punto 6 del apartado A.

Cilculos y expresion de los resultados

a) Contenido en caliza activa.
De acuerdo con el método operatorio, el contenido de caliza activa, que se suele expresar referido a
1000 g de suelo, vendra dado por:

P'g CaCQO; y V cc y 250 y 1000 g suelo
V'ce 25 Pg 1000 g suelo

%o caliza activa =

donde: P’ = peso de CaCOs
V' = volumen de CO: desprendido con el CaCOj;
V = volumen de CO- desprendido en el analisis
P = peso de muestra
En el Cuadro n.° 7.6. figura un modelo de impreso para anotar los resultados de la caliza activa, a
veces se denomina indice de actividad, cuyo valor varfa entre 10 v 190, por lo general.
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CUADRO N.° 7.6 Informacién: Caliza activa

84

N’ REGISTRO

PESO
MUESTRA

£

LECTURA
CALCIMETRO

% CALIZA
ACTIVA

CaCQOy;

0,1

CaCO;

0,2

CaCQOy

0,3

STANDARD

15

STANDARD

16

17

18

19

20

Volumen pipeteado = 25 cc.




b) Contenido en hierro extraible (EDTA).
De acuerdo con el mérodo operatorig, el contenido del suelo en hierre extraible con EDTA vendra dado

por:
1000 g muestra

(Lm-L) mg Fe 40 ml sol.extraccién o _ {Lm-L) X 40

1000 ml sol.extraccion P g muestra 1 Kg muestra P

ppm Fe =

siendo (Lm—L) = ppm de Fe de la solucion de extraccion después de haber descontado las ppm de Fe
obtenidas en el ensayo en blanco (al haber trabajado en concentraciones las lecturas que se obtdienen en el
aparato dan directamente ppm).

P = peso de muestra en g

Interpretacién de resultados y discusion
Caliza activa e indice de actividad

Los cultivos mds sensibles a la presencia de caliza activa en el suelo son la vina, melocotonero, citricos,
ete.

No existe acuerdo entre los diferentes aucores acerca del significado del indice «caliza activa» y de cdmo
interpretar estos resultados, dado que la clorosis férrica no sélo depende de la caliza activa sino también de
otros factores ecologicos y a veces, puede deberse a ataques de nemaétodos.

En el Cuadro n" 7.7 se recoge la escala de resistencia de los portainjertos comerciales de vifiedo, para
unas «condiciones de medio normales, sin que haya factores limirantes que lo percurtben» (HIDALGO,
1969). Con un indice de actividad de 70 el esparrago suele presentar clorosis; un valor de 90 hace que los
melocotoneros sobre franco estén cloréricos, llegando a morir si el indice es 100, con independencia de que
estén sobre franco o sobre ciruelo (ANDRE, 1974).

CUADRO N.°¢ 7.7 Escala de resistencia de los portainjertos comerciales de vifiedo para unas condiciones
de medio «normales» (HIDALGOQO, 1969)

% CALIZA
PORTAINJERTQOS ACTIVA

Riparia Gloria ... S -
3.306 Couderc: Rlpana Tomentosa X Rupestris Martin ... 0-11
3.309 Couderc: Riparia-X Rupestris 0-11
44-53 Malegue: (Cordifolia X Rupestris Lot) X (Rupestris X Riparia Grand

Glabre) . 0-11
101-14 Millardet-Grasset: R1par1a Gloria Montpelher X Rupesms S 0-11
19.617 Castel: (Mourviedro X Rupestris) X Riparia Martineau ... 0-11
Rupestris de Lot ... . 0-14
31 Richter: Berlandieri Ressegmer nam. 2 X Novo Mex1cana e 0-14
57 Richter: Berlandieri Ressegnier nim. 1 X Rupestris Martin ... 0-17

99 Richrer: Berlandieri des Sorres X Rupesrris Lot . e 0-17

110 Richrer: Berlandieri Ressegnier n.® 2 X Rupestris Martin . 0-17
420 A Millardet-Grasset: Berlandieri X Riparia ... — 0-20
5 B B Teleki-Kober: Berlandieri X Riparna . . . e 0-20
8 B Teleki: Belandier1 X Riparia . ... ... ... 0-30
150-15 Malegue: Berlandieri X (Aramon X Rupestris ndm. 1 Gauzm) ............... 0-30
161-49 Couderc: Riparia X Berlandieri .. . e 0-40.
333 Escuela Montpellier: Cabernet Sauvignon X Berlandieri ... ... 0-40
41 B Millardet-Grasset: Chasselas X Berlandieri .. o 0-40
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Indice de poder clorosante de JUSTE et al. (1972)

A pesar de las limitaciones, €l indice de poder clorosante propuesto por JUSTE et a/. (1972), ha sido
utilizado para establecer umbrales de resistencia para portainjertos de vifedo (Cuadro n.° 7.8).

CUADRO N.° 7.8 Patrones de videdo: Caliza activa e indice de poder clorosante.

IN(?EBERODgAl;)]%ER CALIZA%ACTIVA PORTAINJERTOS
(JUSTE et /. 1972) ”

0- 2 0- 4 Vialla

0- 5 0- 6 Riparia Gloire

0-10 0-11 3309, 101-14

0-20 0-14 Rupestris de Lot

0-30 0-17 S04, 99R, L10R, 1103P

0-40 0-21 4204, 5BB

0-60 0-25 161-49, 140Ru

> 60 0-40 41B, 333EM

Poder clorosante: Hierro extraido con EDTA (MORLAT et al. 1981)

Existe poca bibliografia sobre este nuevo indice del poder clorosante, en el Cuadro n.° 7.9 se aportan
algunos datos referidos a patrones de vifiedo.

CUADRO N.° 7.9 Portainjertos en vifiedo y poder clorosante. (Station Agronomique d’Angers, 1985).

INDICE DE PODER
CLOROSANTE PORTAINJERTOS EFECTO
0- 3 3309 - Riparia No o débilmente clorosante
101 - 14
55 Rupestris, SO Débil a moderadamente
; 99R - SBB clorosante
41B - 161 - 49
5-10 333 EM Moderadamente clorosante
10-15 Fercal Fuertemente clorosante
> 15 Muy fuertemente clorosante

Ejercicios de tutoria

1. Discutir la aplicabilidad del método propuesto por Drouinean para la determinacion de la caliza
activa de un suelo con horizonte gypsico.
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2. Al leer el mapa de suelos de una comarca se observan las siguientes unidades taxondmixas: Typic
Dystrochrept, Calcixerollic Xerochrept, Typic Palexeralf, indicar en cudles de ellas es esperable que
se presenten problemas de clorosis férrica.
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Determinacion cualitativa del yeso 8

Obijetivo

La presencia del yeso, CaSO42H;0 en el suelo puede afectar a dos niveles diferentes:

— a nivel agronémico, debido al especial comportamiento de este mineral. Es poco soluble, pero lo
suficiente para que el Ca’ puesto en solucion cree problemas con el abonado fosfatado, en el sentido
de provocar retrogradaciones.

Ademas, un exceso de yeso puede dificulear el paso de las raices debido al endurecimiento excesivo
de los horizontes gypsicos durante la estacion seca.

La presencia de yeso evitara procesos de alcalinizacion en la mejora de suelos atectados por la salini-
dad.

— a nivel analitico, interesa detectar la presencia de esta sal para orientar adecuadamente determinados
andlisis; concretamente todas las desecaciones deberdn realizarse a menos de 50 °C para evitar la
pérdida del agua de cristalizacion; los andlisis granulométricos serdn dificiles, presentandose frecuente-
mente floculaciones, etc.

Por estos mortives interesa disponer de un ensayo cualitativo para detectar la presencia de este compo-

nente en el suelo.
Fl andlisis cuantitativo, mds dificil de llevar a cabo, se realizard cuando se haya detectado el problema
¢ interese profundizar mds en €l

Fundamento
Principio del método

El mérodo se funda en la precipitacién del yeso en liquidos menos polares que el agua, por ejemplo en
acetona.
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Rango y sensibilidad
El método detecta la presencia de yeso cuando éste se halla en una cantidad de por lo menos 3 meq/l,
lo que corresponde a 0,26 g de yeso/100 g de suelo si el excracto es 1/10.

La solucién se satura de yeso para valores de alrededot de 30 meq/1, es decir unos 2.6 g de yeso/ 100
g de suelo, en ausencia de otras sales .

Equipo, instalaciones y material
En el Cuadro n.° 8.1. se indica el material necesario para este ensayo.

CUADRQO N.° 8.1 Equipo y material necesario para la determinacién cualitativa del yeso.

EQUIPO Y MATERIAL PARA EL
METODO OPERATORIO USUAL MATERIAL ALTERNATIVO

A. Equipo general.

1. Balanza granartario con aproximacién de * 0.01

g

2. Agitador rotativo. 2. Agitador y nacleo magnético.
3. Centrifuga.
B. Material para realizar el analisis.

1. Botella de 200 ml.

2. Embudo de unes 6 cm de diametro.

3. Papel de filtro.

4. Tubos de ensayo.

Método operatorio

En el Cuadro n.° 8.2. se indica el método operatorio usual,

CUADRO N.° 8.2 Método operatorio para la determinacidn cualitativa del yeso.

METODO OPERATORIO USUAL ALTERNATIVAS

A. Preparaciéon del extracto.

1. Pesar 10 g de muestra y pasarlos a una botella de
200 ml,

2. Anadir 100 ml de agua desmineralizada.

3. Agitar durante 30 minutos para que se equilibre
la solucion.

4. Filerar a través de papel de filtro. 4. Centrifugar
B. Ensayo de yeso.
1. Tomar 5 ml y pasarlos a un tubo de ensayo.

2. Adadir 5 ml de acetona y mezclar. 2.1a aparicibn de un precipitade blanco indica la
presencia de yeso.
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Figura n.° 8.1. Distribuciin esquemdtica de los tervenos yesiferos en Espana.

(segsin F. MACAU VILAR y 0. RIBA ARDERIU, 1962)
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Interpretacién de resultados y discusién
La presencia de yeso debe tenerse en cuenta en aquellos analisis en los que este mineral pueda ser causa

de errores analiticos.
Dado que el dato obtenido es orientativo, para mayort precision habra que recurrir a métodos cuantitati-

vOs.
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Determinacion de la textura: 9
ensayo de campo

Objetivo

La textura o granulometria del suelo expresa la proporcion en que se encuentran las diferentes particulas
atendiendo a su ramafo.

En el campo resulta de interés poder realizar un primer diagnéstico sobre la clase textural de cada
horizonte. El interés de este ensayo previo es doble, por un lado poder caracterizar mejor el perfil, incluso
llegando a una propuesta de clasificacién y, de acuerde con ella, realizar el muestreo y, por otro, tener algin
criterio para verificar los resultados obtenidos en laboratorio.

En los suelos que presentan problemas en la determinacion de la textura en laboratorio, por presencia
de yeso, exceso de sales, etc. el dato de campo serd especialmente valioso.

Fundamento

El ensayo previo se puede auxiliar con una lupa de campo que permite distinguir las fracciones gruesas,
la importancia de los puentes de arcilla, los revestuimientos, etc.

La cohesion entre particulas disminuye al aumentar el tamafio de los granos, de ahi que el resultado
de amasar la muestra dé una indicacién bastante precisa sobre la granulometria.

La textura puede definirse como la impresién tactil que se obtiene al hacer deslizar entre los dedos
una muestra que se halle himeda, en el «punto de adherencias.

En algunos casos el establecer una gradacion relativa dentro del perfil puede resultar suficiente.

Todos estos criterios permiten realizar un diagnéstico de campo bastante preciso, de acuerdo con el
entrenamiento previo del prospector.
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Material

Este ensayo requiere disponer de un cuchillo de
campo o espatula, agua desmineralizada y un trian-
gulo de textura. (fig. 9.1.).

Fig. 9.1.—
Determinacion de la
lextura en ensayo
previo.

MUMEDAD EN EL v
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o

Método operatorio e interpretacién de resultados
Impresion tdctil
En el Cuadro 9.1 se indica la manera de operar.

CUADRO N.° 9.1 Método operatorio para determinar la textura en ensayo previo,

METODO OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

. Tomar una cantidad de muestra que pueda contener
la palma de la mano.

. Eliminar los elementos gruesos

. Humedecer hasta el punto de adherencia, mezclando
con ayuda del cuchillo.

. Intentar hacer un cilindro de 3 mm de diametro.

. Si el cilindro de 3 mm de @ es posible, ensayar el de
1 mm de ©.

. Si el cilindro de 1 mm es posible, inténtese formar un
anillo con el cilindro de 3 mm de @ y 10 ¢m de lon-
gitud,

. Si el anilio con el de 3 mm es posible, inténtese for-
mar un anillo con el de 1 mm de ©.

. En laboratorio se trabaja sobre una placa de vidrio, y
con muestra tamizada a 2 mm.

. Si no se puede hacer, la muestra tiene més del 80%
de arena (fig. 9.1.), no es pldstica ni se pega cuando
estd humeda. Es éspera.

.St el de 1 mm de @ ya no es posible la muescra tiene
entre un 65 y un 80% de arena.

. Si el anillo se agrieta la muestra tiene entre un 40 y
un 65% de arena.

. St el anillo se agrieta la muestra tiene un predeminio
de limo; si e} anillo es posible, en la muestra predomi-
na la arcilla.

Si predomina el limo es untugsa. Al humedecerla no
es plastica y cuando se seca no se endurece tanto como
la arcilla.

La arcilla en seco forma agregados muy duros que no
se rompen entre el pulgar y el indice. Cuando estd
himeda es muy pléstica, adherente encre los dedos.
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Observacion a la lupa
Los granos de arena se observan a simple vista. La lupa ayuda a precisar si se trata de arena gruesa o

arena fina. Al humedecer la muestra no es plastica.
Los puentes de arcilla entre granos de arena dan una indicacion de la importancia relativa de cada frac-

cion.
S1 se trata de arcilla es muy plastica al humedecerla, se adhiere a los dedos.

Resultados

Anotar en ¢l Cuadro 9.2 los resultados de los ensayos realizados con las muestras test.

CUADRO N.° 9.2 Resultados del ensayo previo de textura.

MUESTRAS

CLASE TEXTURAL

FRANCO-ARENOSA

FRANCA

FRANCA-LIMOSA

ARCILLOSA

Ejercicios de tutoria

. /Qué influencia ejercen los elementos gruesos del suelo sobre la textura?

. ¢Después de un estercolado importante como habrd variado la textura del epidedién?

. ¢{Un pase de rotovator afectard a la textura o a la estructura del suelo?

. ;La presencia de sodio en un endopedion Bj, ,,, nétrico, afecta a la estructura o a la textura de es-
te horizonte, por qué?

5. Al comparar el comportamiento de dos suelos de caracteristicas andlogas, situados en dos regiones

lluviosas distintas, se observa que la respuesta a un programa de abonado potésico, con niveles su-

ficientes de fosforo y nitrogeno, es diferente, cultivandose en ambos lo mismo. Proponer alguna

explicacién sobre ia poca significaciéon del andlisis texcural.

BN R —
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Granulometria por sedimentacion 10
discontinua. Método de la pipeta

Objetivo

Los componentes minerales del suelo pueden estudiarse atendiendo a diversos criterios, su tamaiio,
forma, composicién quimica o mineraldgica, manera de agregarse en unidades de mayor tamano, etc.

La presente técnica tiene por objetivo determinar la composicién elemental de una muestra de suelo,
es decir, la distribucién por tamanos de las particulas minerales individualizadas. El resultado (% en peso)
expresa la composicion granulométrica de la muestra.

El conoctmiento de la textura de cada uno de los horizontes que constituyen un suelo tiene interés para
interpretar ¢l comportamiento del suelo frente al laboreo, en relacion con el agua del suelo, desde un punto
de vista raxondmico, etc. No obstante, en la mayoria de los casos, la importancia de la textura es de cardcrer
indirecto permitiendo obtener informaciton sobre otras propiedades del suelo.

Fundamento
Principio del método

Al plantear la realizacion de un analisis granulométrico hay que dar solucién a una serie de cuestiones,
tal como se indica en la fig. n.° 10.1

1. Destraccion de la materia ovganica

La existencia de complejos organominerales en el suelo obliga a destruir la materia orginica para indivi-
dualizar las particulas minerales.

Un pretratamiento con peroxido de hidrdgeno permite esta destruccion, con un minimo efecto sobre
la traccién mineral.

2. Desiruccion de carbonatos

Los carbonatos actuan como agentes agregantes al cementar particulas de menor tamaio.

El método internacional propone la destruccién de los carbonatos con acido clorhidrico diluido o con
una solucién tamponada de acetato sédice a pH = 3,0.
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TECNICAS DE
MUESTREO
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QUE SE REFIERE
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DESTRUCCION DE —————» Fraccién mineral
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DISPERSION ————»PARTICULAS
DISPERSAS

CRITERIO ISSS
CRITERIO USDA
OTROS CRITERIOS

TAMIZADO — > FRACCIONES
GRUESAS

SEDIMENTACION ~————— FRACCIONES
FINAS

Fig. 10.1.— Aspectos generales del andlisis granulométrico.
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En Espafia, debido a la abundancia de carbonatos en los suelos, se ha considerado que tiene mayor
signiticacion agronomica la textura sin destruccién de carbonatos. Por este motivo, en el método adoptado
no se destruyen. Sin embargo, hay que destacar que con esta manera de proceder se pueden dar como
pseudolimos particulas de arcilla cementadas por carbonatos. Este hecho puede explicar que no se cumpla la
relacién’ % arcilla = 2,5 X % agua a 15 bars que se ha propuesto para aquellos casos en que:

% agua a 15 bars / % arcilla = 0.6 (8.C.S. 1975).

En el caso en que el suelo contenga pseudoarenas o pseudolimos, reultantes de la cementacion por
carbonaros, hidréxides de hierro o por geles, el ataque con clothidrico diluido ataca estos agregados, no
obstante, hay reactivos mas especificos para casos concretos (Cuadro n.® 10.8).

3. Duspersiin
Los suelos que contienen sales solubles o yeso presentan grandes problemas en la dispersion. La solucion
suele ser eliminar estos componentes, lo que hace mds laborioso el analisis.

a) Concentracidn de electrolitos
La alta concentracién de electrolitos provoca la floculacion de los coloides. En suelos salinos habra
que prever la eliminacion de las sales solubles. Para ello deben realizarse sucesivos lavados filcrando
con ayuda de una célula de Chamberland, o bien centrifugando.

b) Patencial electrocineético
Con un potencial elecrrocinético bajo también se produce la floculacion de coloides. Para lograr la
dispersion hay que sustituir los cationes polivalentes de la doble capa por cationes monovalentes,
litio o sodio, principalmente.
Los dispersantes quirnicos mds generalizados son el hexametafosfato sédico {Na PO3)g; tartrato sodi-
cs (CH Na, O .2H O); oxalato sodico (Na C O ) cirrato sodico (C H Na O); amoniaco {NH );
carbonato sod1c0 (Na Co ), hidréxido s6dico (NaOH) pirofosfato SOdlCD (Na P.O); metafosfato
sédico (NaPO ), etc.
El dispersante a utilizar depende de las caracteristicas quimicas de la muestra.
En suelos con un poder de adsorcion de aniones elevado no puede utilizarse el hexametafosfato sodi-
€0.
El empleo de pirofosfato sodico no da resultado en el caso de suelos calizos.
El metafosfato o el hexametafosfato sédico suele dar buenos resultados con suelos calizos al no disol-
ver los carbonaros.
El calgén es el nombre con el que se comercializa una mezcla de NaPO; o (NaPOs) con suficiente
cantidad de carbonato sodico para que el producto tenga un pH de 8.2
En aquellos casos en los que la dispersion se hace para recuperar la arcilla para estudios mineralogicos
la eleccion del dispersante es especialmente importante (Cuadro n.° 10.6.). Hay que prever pretrata-
mientos; en algunos casos estos pretratamientos pueden presentar €l riesgo de alterar o destruir frac-
ciones (KUNZE, 1965; CAUVEL et 4/..1967)

¢) Ultrasonidos
La separacion de partlculas puede lograrse por métodos mecanicos, agitacion con agua, trituracion,
ultrasonidos, etc.
WOOD et /. (1930) pusieron de manifiesto el interés de emplear los ultrasonidos en andlisis granu-
lométricos. Posteriormente el mérodo se ha generalizado (STEPANOV et #/. 1961) ya que permite
una dispersion mas completa que los dispersantes quimicos.
No obstante, los ultrasonidos empleados sin las debidas precauciones pueden provocar la rotura de
particulas minerales falseando los resultados del analisis.
El principal factor a controlar para una frecuencia dada es el tiempo de exposicién a las ondas ultraso-
nicas, NERPIN (1965) indica que entre 60 y 180 min. se produjo el fraccionamiento de las particu-
las primarias, con el consiguiente aumento de la arcilla fisica, en un determinado ensayo.
El empleo de ultrasonidos en el analisis granulométrico obliga a calibrar previamenre el equipo, en
funcién de la fragilidad de las particulas y por comparacién con dispersantes quimicos.
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4. Criterios para establecer fracciones

En la fraccion mineral del suelo, cuyo diametro aparente es inferior a 2 mm., hay que establecer los
limites arbitrarios para separar las diferentes clases granulométricas.

Los criterios establecidos (fig. 10.2 y Cuadro n.° 10.1)han sido multiples, KOSTER (1966). Los mas
urilizados en Edafologia son los propuestos por ATTERBERG, adoptados por la Sociedad Internacional de
la Ciencia del Suelo (ISSS) en 1926; v los del Departamento de Agricultura de los Estados Unidos (USDA).

Arcilla ;IP\ Limo ke Arena fina sk Arena gruesa_______y S
+ : ISSS
2 20 200 2000 pm
Arcilla Limo ¢ Arena .
+ il ; USDA
2 50 2000 pm

Fig. 10.2,— Fracciones grannlométricas segéin los criterios ISSS y USDA.

El limo internacional se suele denominar limo fino, la fraccidn de 20 a 50 micras es el limo grueso y

la suma de ambos es el limo USDA.

CUADRO N.? 10.1 Posibilidades al pedir un anilisis granulométrico.

GRANULOMETRIA
DENOMINACION

USDA SIMPLE

FRACCIONES
DENOMINACION DIAMETROS APARENTES Um
Arena USDA 50 <@ < 2000
Limo USDA 2@ < 50
Arcilla A < 2

USDA

Arena gruesa USDA
Arena fina USDA
Limo USDA

Arclla

500 << @ < 2000
50 << @ < 500
2@ << 50

0 <2

UsSDA COMPLETA

Arena muy gruesa USDA

Arena gruesa USDA sentido estricto
Arena media USDA

Arena fina USDA sentido estricto
Arena muy fina USDA

1000 << @ << 2000
500 < @ <C 1000
250 << @ << 500
100 < @ < 250

50 <@ <7 100

Limo USDA 2 < 50
Arcilla 0 < 2
INTERNACIONAL SIMPLE Arena ISSS 20 << @ <2000
Limo ISSS 2@ < 20
Arcilla D << 2

INTERNACIONAL COMPLETA

Arena gruesa ISSS
Arena fina 1S8S
Limo ISSS

Arcilla

200 < @ <C 2000
20 << @ << 200
2 < 20
< 2

EUROPEA COMPLETA

Arena gruesa EU
Arena media EU
Arena fina EU
Limo grueso EU
Limo medio EU
Limo fino EU
Arcilla gruesa EU
Arcilla media EU
Arcilla fina EU

600 << @ < 2000
200 << @ < 60O
60 < @ < 200
20<9g < 60
6<< << 20

2<< < 6

0.6< @ < 2
02 <@ < 0.6
I < 0.2
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5. Tamizado y sedimentacion

Al término de la dispersion se procede a determinar el peso de las diferentes fracciones. Las arenas,
gruesa y fina, asi como el limo grueso pueden medirse por tamizado en hiimedo.

Las fracciones de limo fino y arcilla deben medirse por sedimentacién, ya que no existen tamices para
€stos tamafios.

La sedimentacion puede ser discontinua (Pipeta Robinson), o continua (densimetro) o por levigacion
(aparato de Kopecky).

a) Tamizado

Los tamices a emplear dependeran de las fracciones que se pretendan establecer.

El Cuadro n.° 10.2 recoge las equivalencias entre tamices seglin las normas urilizadas en diversos paises.

Los tamices para las arenas son metilicos. Los alambres suelen ser de bronce fosforado o de acero
inoxidable. De 50 [lm para abajo los tamices son de malla de nylon.

En Gran Bretafia y USA utilizan el «mesh» como unidad para referirse a la luz de un tamiz.

Los mesh de un tamiz designan el numero de mallas (aberturas) por pulgada. Asi un tamiz de 100
mesh tiene 100 malias por pulgada. El Bureau Standard los ha normalizado con las equivalencias que se
indican en la fig. 10.3, (HAUSENBUILLER, 1972): los 300 mesh corresponden al limite inferior de la are-
na.

48 20 40 60 100 Mesh 300
H—1 } } 4 } Fig. 10.3.—
| 0.84 040 0.25 0.15 Abertura (mm) 0.05 Eguivalencias entre
2.38 mesh y abertura del
4.76 tamiz en mm.

b) Sedimentacion

1. Ley de STOKES
La presente técnica se centrard en la sedimentacion discontinua (pipeta Robinson). Consiste en tomar
alicuotas de la suspension dispersa, a diferentes tiempos y profundidades, de acuerdo con la ley de STOKES.
STOKES (1851) estudid la sedimentacién de particulas esféricas en un medio viscoso y formuld la ley
que lleva su nombre. La resistencia ofrecida por un liquido a la caida de una particula esférica rigida varia
con la circunferencia de la esfera y no con su superficie, es ademas proporcional a la viscosidad (1) y a tres
veces la velocidad de caida (V). La fuerza de caida es proporcional al peso de la particula y, consecuentemente
a su volumen; a la diferencia de densidades de la particula (d;) y del liquido (d>) y a la aceleracion de la
gravedad (g):
fuerza de caida = 4/3 M (dy ~ d2) g
resistencia a la caida = 2 M r 1 3V

En una sedimentacién en régimen laminar
r' (d; —dog
n

donde V = velocidad limite de caida (cm/seg.)
d, = densidad de las parriculas (g/cm’)
d> = densidad del liquido (g/cm’)
g = aceleracién de la gravedad {(cm /seg’)
r = radio aparente de la particula de mayor tamano de la fraccion (cm)
1 = viscosidad (poises)

V=2/9 =Kr

Las condiciones de validez de la ley de STOKES son las siguientes:

— las particulas son esféricas y rigidas

~ las particulas son de mucho mayor tamaiio que las moléculas del liquido
— la longitud de caida es ilimitada

— las particulas estan suficientemente separadas de la pared de la probeta
— no hay interferencias entre particulas durante la sedimentacién

— la densidad de las particulas es uniforme

— la caida es isoterma y laminar

— las particulas tienen un didmetro aparente inferior a 200 Um
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CUADRO N.° 10.2 Equivalencias entre tamices segun las normas utilizadas en diversos paises.

ESPANA ALEMANIA U, § A IGLATERRA FrartCin T U R S 5 FINTERNA-
CIONAL
!::; u\-f 2550 F LN IR T DIN 4123 AETM % TYLER ES 4o c-LQS’ :sof: 242
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2. Tiempos de sedimentacién
Los tiempos de sedimentacion para el pipeteado de una determinada fraccién dependerin de la tempe-

ratura, del didmerro de las particulas a determinar y de la profundidad de pipeteado.

Para una determinada temperatura al cabo de un tiempo t de iniciarse la sedimentacién a una profundi-
dad h se encuentran sélo particulas que tienen una velocidad de caida infetior a V = h/t = K r’, mientras
que las particulas mas gruesas se hallan a mayor profundidad (figura n.° 10.4).

En el Cuadro n.® 10.3 figuran los tiempos de sedimentacion y profundidades de pipeteado en funcién del
tamafio de las particulas y de la temperatura,

1000 cc

Fig. 10.4.— Probeta
de sedimentacion.

Rango y Sensibilidad

El rango de variacién de cada una de las fracciones puede ir desde el 0 al 100%, teniendo en cuenta que:
Ar + L +a = 100%
En la practica, cuando se determinan todas las fracciones por analisis, se acepta una horquilla que

va del 95% al 101%.
Los resultados se expresan con una precisiéon de + 0.01%.
La muestra y las fracciones gruesas se pesan con una aproximacién de +0.01 g, ya que se pesa la

rotalidad de la fraccion contenida en la muestra.
En el caso de los pipeteados la precisién de la pesada es de = 0.1 mg.
La precision del método se ve muy afectada por las oscilaciones de temperatura durante la sedimenta-

con.
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CUADRO N.° 10.3 Tiempos de sedimentacion en funcién de la temperatura y profundidad de
pipeteado (ROUILLER, J. et JEANROY, E. 1971)

Arcilla (a) a+LF at+LF+1G
Temgeratura 'j';e;f; ld(;: cc;irzl— Profundidad de pipeteado en cm después de (l)) :g;i;zis 32 g a(.)r;i‘cmuis 32
C Horas-min. @ - Tiempo de | & - Tiempo de
8 horas 7 horas 6 horas caida p ara 10 | caida para 10
Cm enmin- | ¢m ensegun-
segundos dos
10 10.23 7.7 6.7 5.8 6.14
11 10.06 7.9 6.9 5.9 6.03
12 9.49 8.1 7.1 6.1 5.54
13 9.34 84 7.3 6.3 5.44
14 9.19 8.6 7.5 6.4 5.35 53
15 9.05 8.8 7.7 6.6 5.27 52
16 8.51 9.0 7.9 6.8 5.19 51
17 8.37 9.3 8.1 7.0 5.10 50
18 8.24 9.5 8.3 7.2 5.03 48
19 8.12 9.8 8.6 7.3 4.55 47
20 8.00 10.0 8.8 7.5 4.48 46
21 7.48 10.3 9.0 7.7 4.41 45
22 7.37 10.5 9.2 7.9 4.34 44
23 7.26 10.8 9.4 8.1 4.28 43
24 7.16 11.0 9.7 8.3 4.22 42
25 7.06 11.3 9.9 8.5 4.15 41
26 6.56 11.5 10.1 8.7 4.10 40
27 6.47 11.8 10.3 8.9 4.04
28 6.38 12.1 10.6 9.1 3.59
29 6.29 12.3 108 9.3 3.54
30 6.21 12.6 11.0 9.5 3.48

Principales causas de error

En el Cuadro n.® 10.4 se recogen las principales causas de error del mérodo, asi como las posibles
interferencias. Se hacen algunas consideraciones sobre la forma de actuar en cada caso.
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CUADRO N.° 10.4 Principales causas de error en

el andlisis granulométrico.

PRINCIPALES CAUSAS DE ERROR
E INTERFERENCIAS

OBSERVACIONES

A. Ataque con agua oxigenada.

1. Al realizar el ataque con agua oxigenada puede
producirse gran cantidad de espuma si Ja muestra
es rica en m.o., llegando a rebosar el vasc.

2. Al estar el vaso en la placa la suspension no debe
hervir.

3. Coccién de la muestra o consistencia pastosa.

4. Ataque insuficiente de la materia organica.

5. Formacién de oxalato calcico al atacar con agua
oxigenada.

6. El agua oxigenada puede provocar la exfoliacion
de la mica y vermiculita meteorizadas. (DROS-
DOFF and /. 1938).

B. Paso a probeta.

7. Pérdidas de matenal.

C. Dispersion.

8. Causas de error debido al dispersante empleado.

D. Sedimentacién,

9. Floculaciones.

10. Al agitar la probeta produciendo movimientos de
inversion debera evitarse que quede material ad-
herido en el fondo.

11. Variacion de la temperatura durante la sedimen-
tacion.

12. Pérdidas de agua de la probeta por evaporacién.

10.

11.

12.

. Realizar el ataque primero en frio y luego en calien-

te. Prestar atencidon durante los primeros momentos
del ataque y si la espuma asciende retirar el vaso del
calor y hacer bajar la espuma afiadiendo unas gotas
de alcohol para romper la espuma. En caso de que
haya rebosado desechar el vaso y reiniciar el anili-
s1s.

. Debe evitarse que se superen los 80 °C durante la

destruccién de la m.o,

. Evitar que el vaso llegue a sequedad. Cubrir el vaso

con un vidrio de reloj o con un embudo. Afadir
agua desmineralizada. En caso de que esto ocurra
desechar la muestra y volver a empezar.

. Anadir fracciones sucesivas de agua oxigenada hasta

que no haya burbujeo {no confundir con el ruido
que producen las arenas al resbalar sobre el fondo del
vaso). En suelos muy calizos la eficiencia del H,O»
es extremadamente baja en medio alcalino. Si se de-
sea oxidar la materia orgénica con H>O; puede ser
necesario tener que eliminar previamente los carbo-
natos, {(KUNZE, 1965).

. Esta interferencia debe evitarse si interesa recuperar

la arcilla para andlisis mineralogico.

. Si existen estos minerales deberdn tomarse precau-

ciones en este sentido.

. Extremar las precauciones limpiando adecuadamen-
" te las paredes con ayuda de un «policia» y un chorro

de agua. Los trasvases deben ser cuantitativos.

. En el Cuadre n.° 10.6 se discute la idoneidad de los

diversos dispersantes.

. St los coloides estan floculados no se puede proseguir

el andlisis. Se reiniciard ensayando un dispersante
adecuado.

Se verifica al invertir la probeta, si ocurre, agitar
hasta conseguir que desaparezca este poso.

Trabajar en un local con aire acondicionado, o por lo
menos en uno que no reciba los rayos solares directa-
mente. La temperatura éptima es de 20 + 1 °C; las
oscilaciones maximas no deben superar los 3 °C.

Tapar la prabeta, protegerla de los rayos solares di-
rectos.

105




PRINCIPALES CAUSAS DE ERROR

E INTERFERENCIAS OBSERVACIONES

E. Pipeteado.

13. Tener en cuenta que los tiempos de pipeteado y | 13. Utilizar los valores del Cuadro n.° 10.3 antes de ini-
profundidades son funcién de la temperatura. ciar el pipeteado.

14. Iniciar el pipeteado antes de tiempo, introducir | 14. Cuidar que no se produzcan estas causas de error.
la pipeta con la llave abierta o perturbando la se-
dimentacién.

15. Pipetear en las inmediaciones de la pared de la | 15. Debe pipetearse colocando la pipeta centrada.
probeta.

16. Pipeteado de la arcilla y luego del limo + arci- | 16. Complica los calculos y de no tenerse en cuenta seria

lla. una causa de error. En el primer pipeteado limo +
arcilla se toma una alicuota v/V del total de la frac-
cién, al pipetear la arcilla luego la alicuota sigue co-
rrespondiendo a v/V, cosa que no ocurre si se cam-
bia el orden de los pipeteados.

17. Aforo de pipeta. 17. Debe aforarse cada vez que se adquiere una pipeta,
para comprobar si es correcto el aforo que indica el
fabricante.

18. Empleo de una pipeta que no esté en perfectas | 18. Emplear una pipeta limpia y seca.
condiciones de limpieza y secado.

F. Tamizado

19. Pérdida de particulas al tamizar o retencién en el | 19. Tamizar en himedo, lavando cuidadosamente las
tamiz de particulas de menor tamafio de la luz particulas, ejerciendo una ligera presion sobre ellas
del ramiz pero que no han llegado a pasar. con la «para de rana» para facilitar su individualiza-

cién, y el paso a través del tamiz,

Con el ramizado en torre de tamices pueden acen-

tuarse estos problemas.

20. Considerar como arena fragmentos de restos or- | 20. Eliminar el marterial sobrenadante una vez recupera-
ganicos. das las arenas.

21. Tamizado a 20 pm. 21. El tamiz de malla de nylon para separar el limo
grueso deja pasar muy lentamente el liquido, por lo
que hay que tamizar muy cuidadosamente para no
cometer errrores.

22. Desgaste o rotura de ramices. 22. Comprobar que los tamices se hallan en buen esta-
do.
G. Secado
23. Pérdidas de agua de cristalizacién. 23, Si las muestras contienen yeso u otras sales con agua

de cristalizacién, el secado debe realizarse en estufa
a menos de 60 °C.

24, Capsulas de porcelana. 24. La tara de una cipsula de porcelana es dificil de co-
nocer con exactitud, ya que este marerial al ser poro-
so toma agua. Pesar cuando esté perfectamente seca
y fria, Es preferible usar cristalizadores de vidrio.

H. Cilculos

25. Peso del hexametofosfato pipeteado. 25. Debe descontarse del peso de arcilla pipeteada, la
parte proporcional de hexametafosfato, al igual que
en los demds pipeteados.
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Método de andlisis y tendencias actuales

El mécodo adoptado sigue las orientaciones de los laboratorios europeos de analisis de suelos, (ROUI-
LLER 1971; AVERY and &/. 1974, entre otros). En sus grandés lineas coincide con el de la Comisién de
Métodos Oficiales de Analisis del Ministerio de Agriculeura.

De este dltimo método difiere en que éste propone desecar a 105 °C después del ataque con perdxido
de hidrogeno, operacién que se evita en el métedo adoptado.

La tendencia actual va hacia la automatizacién del andlisis ya que la versién manual requiere mucho
tiempo.

La automarizacidn en los laboratorios europeos suele afectar a la dispersién, programacion de los pipe-
teados, lavado parcial de arenas y pesada con balanzas digitales de gran rapidez y precision.

Esta es la linea seguida por el Ministerio de Agricultura (1975) en el Laboratorio Agrario del Ebro
(Zaragoza) al adoptar el granulostas (Fig. n.° 10.5).

El sistema de algunos laboratorios ha llegado tan solo a facilitar el pipeteado, trabajar con probetas de 500
ml para reducir volimenes y tiempos de sedimentacién.

En Laboratorios dedicados al estudio de sedimentos autematizan el analisis con métodos basados en el
conteo de particulas.

En los laboratorios USA prefieren trabajar con el método de sedimentacién continua (densimetro).

La automatizacién o la racionalizacién del anilisis lleva implicito el mejorar las condiciones de realiza-
cién, concretamente el control y regulacion de la temperatura a lo largo de la sedimentacién.

#.‘bﬁnl::ri;-u '

Fig. 10.5.— Equipo
granulostas para la
determinaciin
antomatizada de la
granulometria por el
método de
sedimentacion
discontinua.

Mérodo automatizado de andlisis granulométrico por sedimentaién discontinua

1. Introduccion

El método de sedimentacién discontinua con empleo del granulostas tiene grandes posibilidades por su
elevado rendimiento y precisién.

Es un equipo que trabaja sin la presencia del personal. Esto resuelve uno de los inconvenientes del
analisis, ya que las sedimentaciones con pipeteado a diez cm exigen tiempos mas largos que los que permite
una jornada laboral.
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El equipo exige trabajar en un Jocal climatizado, para hacer desaparecer la influencia de las variaciones
de temperatura a lo largo de las 8 horas de sedimentacion.

Automatiza la dispersién, que se realiza por barboteo de aire a presién; el pipeteado de las fracciones
arcilla, limo internacional, asi como la del lime USDA. En este Gltimo caso, a pesar del corto tiempo de
sedimentacion, al realizarse mecinicamente, el pipeteado se hace con gran exactitud. Un temporizador con-
trola la realizacién de todas las operaciones programadas.

Tres operadores en horaric de 8 horas, a velocidad de crucero, pueden realizar cien anilisis en una
jornada de trabajo, con dos equipos de cincuenta probetas cada unc. Si no se halla ninguna fraccién por
diferencia el rendimiento es del orden del 85%.

2. Descripcién del equipo

El granulostas consta de dos partes, el aparato para realizar los andlisis que en planta tiene forma de
doble T (fig. 10.6) y el pupitre de mando.

El chasis central en doble T sostiene las probetas, cuyo nimero varia de unos equipos a otros. Cada
probeta permite el llenado individual por la parte superior y el vaciado por la parte basal del conjunto de
las probetas de un mismo lade. Una tubuladora lateral posibilita el insuflar aire a presion, y otra aspirar para
vaciar la probeta. Una viga de aluminio soporta igual numero de pipetas que probetas hay en cada lado. La
viga es desplazable en sentido horizontal y vertical.

Cada pipeta estd conectada al sistema de vacio y va equipada con un siscema de cierre autdmartico una
vez cargada.

Las probertas pueden ser de Pyrex o de metacrilato, estas tltimas tienen la desventaja de que se rayan
con el roce de los granos de arena.

ALZADO
] Probetas de sedimentacion —
PLANTA __ I

Fig. 10.6.— Esquema de un equipo granulostas para andlisis automatizado de texturas.

Equipo, instalaciones y material
Equipo e instalaciones
En el Cuadro n.° 10.5 se indica el equipo necesario para el método adoptado.

Material

En el Cuadro n.° 10.5 se indica el material necesario para la determinaciéon de la granulometria por
sedimentacién discontinua.
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Reactivos

En el Cuadro n.° 10.6 se indican los reactivos necesarios para el anélisis granulométrico.
Se derallan las caracteristicas de algunos agentes dispersantes, asi como los reactivos para algunos pretra-

tamientos.

CUADRO N.° 10.5 Equipo y material necesario para el analisis granulométrico.

EQUIPO Y MATERIAL PARA EL
METODO OPERATORIO USUAL

MATERJAL ALTERNATIVO

A. Equipo general

1. Granatario con precision de + 0.01 g.

12

. Balanza analitica con precision de = 0.1 mg.

. Placa calefactora.

g ]

. Bario de arena.

N IS

. Estufa con concrol de temperarura.
6. Agitador rotativo.
7. Cronémetro.
8. Desccador.
B. Equipo especifico
1. Soporte especial para pipeta.

2. Juego de tamices con luces de
0.047; 0.200, 0.250; 0.500 y 1.000 mm.

C. Material para realizar el andlisis

1. Vaso de vidrio pyrex graduado hasta 900 ml, de
forma alta.

. Probeta de 50 ml,

ro

. Frasco lavador.

s

. Pipeta de 10 ml de doble enrase.

. Embudo de unos 12 cm de &.

A e

6. Probeta de sedimentacién aforada a 1000 ml, con
rapon.

7. Varilla de vidrio con «pata de rana» o «policiar.
8. Cristalizadores sin pico de vidrio pyrex.
9. Cristalizadores con pico de vidrio pyrex.

10. Botellas de 800-1000 ml boca ancha, con ra-
pon.

11. Termdémetro graduado hasta 50 °C y precisién de
+ 0.5 °C.

12. Pipeta Robinson-Tamés especial para anilisis
granulométrico {fig. n.° 10.7).

D. Material para preparar los reactivos

1. Matraz aforado de 1000 ml.

6. Agitador especial para probetas de sedimentacion.

2. Dependera del detalle con que se quieran fraccionar
las arenas.

109




CUADRO N.° 10.6 Reactivos necesarios para ¢l andlisis granulomeétrico.

REACTIVOS PARA EL METODO
OPERATORIO USUAL

OBSERVACIONES

1. Agua oxigenada del 30%.

2. Solucién de permanganato potdsico (K Mn Oy)
aprox. 0,1 N.
preparada en el siguiente orden:
—0.316 g de KMnO,
— agua desm. c.s.p. 100 mi.

3. Hexametafosfato sodico
preparado en el siguiente orden:
— 122.4 g de hexametafosfato sédico
— agua desm. cs.p. 1000 ml.

4. Calgon
preparado en el siguiente orden:
— 50 g de Calgén
— agua desm. cs.p. 1000 ml.

5. Agua desmineralizada o destilada

6. Solucién tampoén acética a pH 5.0
preparado en el siguiente orden:
— 136 g de acetato sddico.
— disolver en agua desm.
— ajustar el pH a 5.0 con 4cido acético.
— agua desm. c.s.p. 1000 ml.

1. Equivale a 110 volimenes.

2. En medio dcido el permanganato potdsico €s un oxi-
dante enérgico.

3. Caso general.

4. Suelos con carbonatos. (DAY, 1963),
Emplear a razén de 250 ml de solucién de calgén por
100 g de muestra.

6. Para destruir los carbonartos si se precisa.

Fig. 10.7.—

Esguema de pipeta
especial para toma e 1/4
de muestras de
suspension, y
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Método operatorio

En el Cuadro n.® 10.7 se detalla el método operatorio usual adoptado, indicando algunas alternativas
¥ precauciones a tomar,
En el Cuadro n.° 10.8 figuran las modificaciones al método operatorio adoptado para el caso de suelos
de caracteristicas especiales.

CUADRO N.° 10.7 Método operatorio para el anéalisis granulométrico.

METODO OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

6.

10.
1L

14.

A. Ataque con H,0,.
1.

Pesar con una aproximacién de + 0.01 g entre
10 y 30 g de muestra tamizada a 2 mm y seca
al aire.

. Anotar el peso en el Cuadro n.° 10.9

. Pasar a un vaso de vidrio pyrex de 900 mi de

forma alta.

. Afiadir unos 20 ml de H,O> al 30% con probe-

ta.

. Afadir unos 130 ml de agua desmineralizada,

con frasco lavador. Mezclar removiendo el vaso.

Cubrir con un vidrio de reloj 0 con un embudo.

. En el caso de que haya mucha m.o. dejar una

noche en ataque sin aporte de calor.

. Verificar por la efervescencia que hay exceso de

H>O», en caso contrario afadir.

. Llevar a 80 °C en placa calefactora o en bafio de

arena.

Afadir mas H>O; si es necesario.

Cuando cese la efervescencia calentar 2 horas més
para eliminar e] agua oxigenada.

. Terminar hirviendo 10 min. evitando que llegue

a consistencia pastosa.

. Comprobar la desaparicién del agua oxigenada

con la decoloracién de unas gotas de KMnQOj4
aprox. 0,1 N. Si el permanganato no permanece
violeta proseguir la ebullicién durante 10 min.
mas.

Dejar enfriar.

13.

14.

. La suspension en la probeta debe tener una concen-

tracién del orden del 295 para evitar errores por in-
terferencias entte parciculas durante la sedimenta-
cién.

Se recomienda pesar 20 g 0 maés en los arenosos y
unos 10 g en los arcillosos.

. Pesar directamente en el vaso.

. Si el % de m.o. es inferior al 1% no es necesaric el

ataque con H;O;. Debe evitarse que el H,O; caiga
sobre la piel; en caso de ocurrir lavar con agua.

. Si la muestra tiene poca m.o. se puede omitir e] ata-

que en frio; pasar directamente al punto nueve,

. Durante el ataque evitar que hierva y que se llegue

a consistencia pastosa. Afiadir agua desmineralizada
si €s necesario.

Si hay peligro de que la espuma desborde el vaso
rompetla dejando caer sobre ella unas gotas de alco-
hol.

Esra precaucion es importante ya que al proseguir el
ataque durante la dispersién el aumento de presién
por desprendimienco de CO; podria hacer estallar la
botella o probeta. Si es necesario afadir unas gotas
de amoniaco.

Antes de que se enfrie el vaso totalmente limpiar las
paredes con ayuda de agua desmineralizada y una
«pata de rana».
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METODO OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

15. Colocar sobre la boca de la probeta de sedimenta-
cién o de una botella un embudo de unos 12 em
de didmetro.

16. Pasar cuantitativamente a la probeta 0 a borella,
lavando adecuadamente el vase con agua desmi-
neralizada de manera que quede perfectamente
limpio.

17. Tarar cuatro cristalizadores con una aproximacion
de = 0.1 mg.

B. Dispersion

18, Afiadir con pipera 10 ml de hexamertafosfaro so-
dico.

19. Agitar durante 2 horas e¢n agirador mecénico.

C. Sedimentacion

20. En el caso de que se haya realizado la dispersién
en botella pasar cuantitativamente a una probeta
de sedimentacion cuidando de no superar los
1000 ml al efectuar los lavados.

21. Anadir agua desmineralizada c.s.p. 1000 ml.

22. Dejar estabilizar la temperatura durante por lo

menos una hora,

23. Medir la temperatura de la suspension y de
acuerdo con ella y con ayuda de las tablas del
Cuadro n.° 10.3 determinar el tiempo de sedi-

mentacion,

24. Agitar la probeta diez veces de forma regular pa-
ra conseguir una perfecta homogeneizacién. Se
cogera la probeta con una mano en cada extremo
produciendo movimientos de inversion a razdén
de dos por segundo. Poner la probeta sobre la
mesa y comenzar a contar el tiempo de sedimen-

taciéon.

D. Pipeteado

25. Disponer los crisoles tarados cerca de la probeta
antes de pipetear.

112

16.

20.

23.

25.

Evitar emplear mas de unos 300 ml de agua desmi-
neralizada en el tavado, principalmente si se pasa a
boteila.

. Emplear ¢l dispersante que se considere mds apro-

piado de acuerdo con las caracteristicas quimicas de
la muestra,

_ En agirador rotativo o bien en un agitador de probe-

tas.

Al pasar a la probera puede hacerse a través de un
tamiz que permita recuperar cuantitativamente la
arena gruesa. Esta operacién puede realizarse des-
pués de los pipeteados.

La oscilaciéon de la temperatura no debe exceder
3 °C durante el tiempo de sedimentacion de la arci-
lla.

. Agirar la probeta durante 1 min. Utilizar un émbolo

para agitar (fig. n.° 10.8). Sostener la probeta con
firmeza cuando se tire del émbolo hacia arriba. El
movimiento de éste en las proximidades de la super-
ficie libre debe ser suave para no derramar el conte-
nido. Dar emboladas fuertes cuando se tire del ém-
bolo en las proximidades del fondo para arrastrar
cualquier particula que haya podido depositarse en
él.

Desalojar los sedimentos depositados en los bordes
inferiores del fondo del cilindro inclinando la varilla
del agitador ¢ imprimiéndole un movimiento gira-
torio. Dar por terminado el mezclado con dos o tres
emboladas lentas y suaves, inclinando el émbolo por
encima de la suspension al sacarlo para dejar caer las
gotas de ésta adheridas. Empezar a contar el tiempo
inmediatamente (DAY, 1965).

El pipeteado del LG + LF + a, a 20 °C y 10 cm
debe hacerse a 46 seg , lo que resulta dificil de Levar
a cabo. Si quiere hacerse se procederd segin 24 a 33.




METODQ OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

D.1. Limo + Arcilla

206.

27.

28.

29.

30.

31

32

33

34.

35.

D.2.
36.

37.

Mirar el tiempo de sedimentacién (Cuadro n.°
10.3).

Unos 20 seg antes de agotar el tiempo introducic
la pipeta limpia, seca y con la llave cerrada hasta
la profundidad previamente fijada (Cuadro n.°
10.3) y procurando no producir perturbaciones
en el liquido.

Abrir lentamente la llave y aspirar suavemente y
en una sola vez por el tubo de goma, hasta que
la suspensién sobrepase ligeramente la llave.

Cerrar la llave «adecuadamentey.

Subir la pipeta y secarla con un Klenex o papel
anilogo.

Vaciar la pipeta en un cristalizador previamente
tarado.

Eliminar el exceso de pipeteado que quedo por
encima de la llave.

Enjuagar la pipeta con agua desmineralizada des-
pués de cada pipeteado, recogiendo el agua de
lavado en el cristalizador correspondiente.

Llevar el cristalizador a desecacion en bafo de
arena y luego en estufa a 105 °C hasta peso cons-
tante.

Enfriar el cristalizador en desecador y pesarlo
(Cuadro n.° 10.9).

Arcilla

Agitar la probeta 10 veces ¢ 1 min.

Repetir las operaciones desde 25 a 35.

E. Tamizado

38.

39.

40.

41.

Tamizar el contenido de la probeta, apilando los
tamices y con ayuda de un chorro de agua lim-
piar perfectamente la probeta y las arenas reteni-
das.

Llevar cada fraccién a una cdpsula grande. El pa-
so de las arenas se realiza con ayuda de un chorro
de agua.

Eliminar de la capsula las particulas que sobrena-
den, trozos de raices, pajas, etc.

Pasar las arenas a un cristalizador previamente ra-
rado.

26. Para t = 20 °C, profundidad 10 c¢m, el tiempo es

30.

37.

38.

39.

41.

de 4 min 48 seg, pipeteando el LF + a (Cuadro n.°
10.3).

No secar el extremo de la pipeta.

En este caso el tiempo de sedimentacién (Cuadro n.°
10.3) es a 20 °C y 10 cm de profundidad de 8 h.
La profundidad de pipeteado se mide siempre a pat-
tir de la superficie del liquido y no respecto al nivel
antes de iniciar cualquier ptpeteado.

Los tamices a emplear dependeran de las fracciones
que se pretendan determinar.

Asegurarse de que no quedan arenas en.el tamiz,
para lo cual se invierte el tamiz y se limpia con agua
recogiendo el agua y las posibles arenas.

Dado que la arena se adhiere muy poco a la capsula
puede omitirse tarar el cristalizador. Cuando estan
secas se pesan unicamente las arenas recuperandolas
con un pincel st es necesario.

D
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METODO OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

42. Secar en estufa a 105 °C hasta peso constante.

43. Dejar enfriar en desecador y pesar (Cuadro n.°

10.9).
F. Peso de hexametafosfato
44, Tarar un cristalizador.

45. Llenar una probeta de sedimentaciéon con 10 ml
de hexametafosfato y agua c.s.p. 1000 ml.

46. Con la misma pipeta utilizada anteriormente, se
tomara esta solucion.

47. Llevar a un cristalizador, desecar en baio de are-
na y luego en estufa a 105 °C, una noche.

48. Dejar enfriar en desecador y pesar (Cuadro n.°

10.9).
G. Peso de muestra seco en estufa

De acuerdo con la Técnica n.° 2 «Determinacion de
{a humedad de la muestra seca al aire» se obtendrd
el peso seco al que hay que referir los resuitados del
andlisis granulométrico.

43. Pesar con una aproximacion de = 0.01 g.

CUADRO N.° 10.8 Modificaciones al mérodo operatorio adoptado en el caso de suelos de caracteristicas

especiales.

MODIFICACIONES A TENER EN CUENTA

OBSERVACIONES

A. Suelos con yesc

1. Proceder segiin el Cuadro n.° 10.7 desde 1 a 13.

A.1. Técnica Tamés-Peral
1. Afiadir 250 ml de carbonato aménico 1 N.

2. Hervir hasta que el volumen se reduzca a 125
ml.

3. Dejar enfriar.

4. Filtrar con un Buchner que contenga papel de fil-
tro y esté conectado a un sistema de vacio.

5. Recuperar el residuo del filtro lavindolo con agua
desmineralizada vy afiadir 100 ml de carbonato
amoénico 2N.

6. Hervir hasta reducir el volumen a 250 ml.

7. Aitadir 8 ml de NaOH 1IN y volver a hervir
hasta 125 ml.

8. Antes de que se enfrie el vaso limpiar las pare-

des.
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En estos suelos la dispersién es muy defectuosa y si la
presencia de yeso es elevada debera eliminarse para po-
der lograr la dispersion.

4. Centrifugar recuperando el residuo y tirando el so-
brenadante si estd totalmente claro, para que no ha-
ya pérdidas.




MODIFICACIONES A TENER EN CUENTA

OBSERVACIONES

9. Proseguir el analisis a partir de 14 (Cuadro n.°
10.7).

A.2 Técnica con resinas cambiadoras de iones
(ROUILLER, ]J. 1972, PORTA, J. 1972)

1. Tamizar a 200 micras recuperando la fraccidn
que pasa por el tamiz.

2. Centrifugar a 2000 rpm unos 10 min o evaporar
para disminuir el volumen.

3. Lavando perfectamente ¢l vaso pasar a una bote-
lla que contenga 100 ml. de resina cambiadora
de iones regenerada en H* (Amberlita IR 120).

4. Agitar durante 4 horas.

5. Tamizar a 200 micras pasando a una probeta de
sedimentacién.

6. Seguir a partir de 16 (Cuadro n.° 10.7).
A.3. Técnica de VIEILLEFON (1979)

1. Pesar 10 g de muestra y pasar a un tubo de cen-
trifuga de 50 o 100 ml.

2. Adiadir 40 m! de una solucién preparada del si-
guiente modo:
50 g de BaCl,
20 ml de trietanolamina
agua desm. c.s.p. 1000 ml.

3. Agitar durante 1 h.

4. Centrifugar a 2000 rpm durante 10 min y dese-
char el sobrenadante.

5. Afadir 40 ml de agua desm. y agirar para ho-
mogeneizar.

6. Centrifugar v lavar repetidas veces hasta la total
eliminacion del Ba*

7. Anadir 15 ml de una solucién dispersante prepa-
rada del siguiente modo:
40 g hexametafosfato sédico
10 g carbonarto sédico
agua desm. c.s.p. 1000 ml.
Ajustar el pH a 8.2 con NaOH del 10%.
Agitar con un vibrador.

8. Dejar en reposc exactamente 30 min.

9. Lavar la pasta de suelo con agua destilada; agitar
2 min y tamizar a 50 Km recogiendo el filtrado
en probeta.

10. Recuperar en cipsula y secar a 50-70 °C lo rete-
nido en el ramiz.

1. La fraccién que queda en el tamiz es la arena gruesa
internacional. Secarla y pesaria.

3. La tesina debe haberse tamizado previamente a 500
y a 2000 micras con malla de nylon.

4. Con el intercambio se produce un descenso del pH
hasta 1-1,5, lo que puede afectar a determinados
minerales.

5. Las arenas y las resinas se separan en embudo de
decantacién trabajando con una solucién de BrNa
d = 1.52 g/cm?).

6. La ausencia de Ba™ en el sobrenadante se comprue-
ba por la ausencia de precipitado al afiadir una gota
de cromato potdsico.

10. El tamizado en seco a 200 Hm permite separar las
fracciones arena gruesa y arena fina.
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MODIFICACIONES A TENER EN CUENTA

OBSERVACIONES

11. Anadir al filerado (9) 15 ml de la solucion dis-
persante (7).

12. Agitar mecanicamene durante 15-16 h.
13. Enrasar la probera.

14. Pipetear L + ac y ac secando a 50-70 °C.
15. Tamizar a 20 Um vy secar a 50-70 °C.

B. Suelos con sales mds solubles que el yeso
Proceder segin el Cuadro n.° 10.7 de 1 a 15.

1. Proceder a sucesivos lavados afadiendo repetidas
veces agua desm., dejando sedimentar los coloi-
des floculados y sifonando el liquido claro sobre-
nadante con un tubo de vidrio, y evitando que
haya pérdida. de material del suelo.

C. Suelos con 6xidos de hierro «libres»
(MEHRA and JACKSON, 1960)

Después de destruir la m.o. (cuadro n.° 10.7 de 1 a
13) se procedera como sigue:

1. Pasar a un tubo de centrifuga 4 g de muestra o
1 g de arcilla.

2. Anadir 40 ml. de solucién de citrato sédico 0.3
My 5 mi de NaHCO; IN.

3. Calentar a 80 °C en bafio maria,

4. Afadir 1 g de Na;$,04.
5. Agitar la solucién continuamente durante 1 min ,
o bien varias veces durante 15 min.

6. Después del periodo de digestién, afadir 10 ml
de una solucién concentrada de Na Cl.

7. Si la suspensién no se flocula con el NaCl, adadir
10 ml de acetona. Mezclar.

8. Calentar en bafio maria si es necesario favorecer
la floculacién.

9. Cenrrifugar durante 10 a 15 min a 1600-2200
r.p.m.

10. Repetir el tratamiento una o dos veces para
muestras que inicialmente contenian miés de 5%

de F€203.
11. Seguit a partir de 15 (Cuadro n.° 10.7).

D. Suelos con éxidos de hierro «libres»
{BEGHEIJN and al. 1971)

Después de destruir la m.o. (Cuadro n.° 10.7 de 1 a 13)
se procederd como sigue:
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1. El sifonado se puede realizar con ayuda de una célula
de Chamberland, de porcelana porosa o ser sustitui-
do por un centrifugado.

Si la arcilla permanece en suspensién después de 2
horas, adadir la minima cantidad necesaria de
MgCl; IN para flocular la arcilla.

1. La muestra no debe contener mas de 0.5 g de
Fe>O3 extractable.

3. Evitar calentar por encima de 80 °C ya que se for-
ma FeS.

4.0.5 g de Na 8,0, es suficiente si las arcillas contie-
nen poca cantidad de 6xidos de hierro libre.

10. 8i interesa analizar el Fe, Al, se recogerdn y juntarin
los sobrenadantes.




MODIFICACIONES A TENER EN CUENTA

OBSERVACIONES

1. Afadir diconito sodico del 10%, unos 10 ml,

2. Hervir durante 15 min al bafio maria.
3. Lavar con agua desmineralizada.

4. Lavar dos veces con HCI, 0,1 N.

5. Lavar con HCI 0.5 N.

6. Lavar cinco veces con agua desm.

7

_Filtrar la suspensién por succién a través de un
Biichner con filtro n.° 1573, lavando el vaso con
50 ml de agua vy el filtro con igual canridad.

8. Permitir que el filtro quede seco y lavar el filtro
para recuperar el residuo llevindolo a un vaso.
Cuando el filero esté perfectamente limpio se de-
secha.

9. Seguir a partir de 14 (Cuadro n.% 10.7).

E. Suelos en los que se quiera destruir los carbo-
natos con 4cido clorhidrico 2N
(ORSINI, 1975)

1. Después de la destruccién de la m.o (Cuadro n.®
10.7) afiadir 4cido clorhidrico 2N, hasta que cese
la efervescencia.

2. Calentar para favorecer la eliminacién del CO» y
facilitar el ataque.

3. Al finalizar el ataque afiadir 300 ml de agua
desm., homogeneizar y dejar decanrar.

4. Sifonar el liquido claro sobrenadante.

5. Repetir el lavado-sifonado hasta que la suspen-
si6n sea estable 24 horas.

6. Proseguir a partir de 14 (Cuadro n.° 10.7).

F. Suelos en los que se quiera destruir los carbo-
natos con dcido acético tamponado
(ALEXIADES and JACKSON, 1966)

1. Después de la destruccién de la m.¢. (Cuadro n.°
10.7) afiadir una solucién acética tamponada (82
g AcONa en 27 mi de 4cido acérico + agua
desm. c.s.p. 1000 ml) a pH 5.

2. Calentar.

1. El traramiento con ditionito sédico permite la elimi-
nacién de los 6xidos de hierro «libres» al reducir el
hierro a forma ferrosa.

7. Prestar atencién pata que el filtro no quede seco du-
rante el filtrado.

1. El volumen de HC!l 2N a afiadir se puede calcular:
V=2.%CaCO;z + 1 ml

4. Se puede filtrar con un Biichner con papel de filtro
del n.° 50 y sistema de vacio. Lavar el filtro con agua
caliente hasta que quede libre de acido. Dejar que et
filtro quede seco, y recuperar cuantitativamente ¢l
tesiduo lavando el filcro.

Se puede centrifugar, tirar el sobrenadante, afiadir
agua desm. agitar-cencrifugar, repetir hasta que
quede libre de 4cido.

Proseguir segin 14 (Cuadro n.° 10.7).
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MODIFICACIONES A TENER EN CUENTA OBSERVACIONES

3. Cenrrifugar y renovar la solucidn acética sucesivas 3. El método es laborioso y lenro.
veces hasta conseguir la decarbonatacién comple-
ta.

G. Suelos derivados de materiales volcdnicos que
conservan cementos minerales amorfos

La determinacién granulométrica en estos suelos re-
quiere un estudio especial (GUILLET, B. et ROUIL-
LLER, J. 1979) siendo dificil generalizar, por el mo-
mento.

Calculos y expresion de resultados

De acuerdo con los datos anotados en el impreso para analisis granulomérrico (Cuadro n.° 10.9), los
cdlculos serdn los siguientes, para los cuales es conveniente utilizar un programa de calculo.

Porcentaje de humedad de la muestra seca al aire

Ho=227B 0
"7 Py - Py

donde: H % = porcentaje de humedad de la muestra seca al aire.
P, = peso suelo seco al aire mas peso de la capsula.
P., = peso de cipsula.
P3 = peso suelo seco en estufa més peso de la cipsula.

Peso de trabajo
El peso de trabajo P, resulta de descontar los porcentajes de humedad de la muestra seca al aire y el de
materia Organica;
H p m.o.
H + 100 ' 100

Pt = Pl - P] *
donde P; = peso de la muestra seca al aire para el analisis granulométrico.

Peso de dispersante

Al pipetear la arcilla o el limo mas arcilla se pipetea dispersante, cuyo peso habrd que descontar.
Pp={Pw + Pp) — Pp

donde Pp = peso dispersante en los 20 ml pipeteados.
P.p = peso de la capsula.
(P.p + Pp) = peso de la cdpsula mds dispersante desecado en estufa.

Porcentaje de arcilla
El peso de arcilla pipeteado (P7) es:
P;=Ps~ Py~ Pp
donde Pg = (peso de arcilla + P4 + Pp) seco en estufa.
P = peso de la cipsula para el pipeteado de arcilla.
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El % de arcilla sera:

P v
% ac = B e X 100
v cc pipeteados P, g frac. min.

Porcentaje de limo fino (limo IS8S)

El peso de limo fino pipeteado (Pg) vale:
Pg=Ps —P; = P3 — Pp

donde Ps = (peso limo fine + peso arcilla + Pz + Pp) seco en estufa.
P = peso de la cipsula para el pipeteado de limo fino + arcilla.

El % de limo fino (limo ISSS) sera:

Py LE
% LF = 88 x Ve %100
v cc pipeteados P, g frac. min.

Porcentaje limo grueso

El peso de limo grueso Py es:

Py=P; —P; -Pg— P, - Pp

siendo P4 = (peso limo grueso + peso limo fine + peso arcilla + Pe; + Pp) seco en estufa.

P, = peso de la cipsula para el pipeteado de limo grueso + limo fino + arcilla.
El % de limo grueso vale:
Pyg LG Ve

% LG = : X - X 10
? vee pipeteados P, g frac. min. 0

Porcentaje de limo USDA
% limo USDA = % limo fino + % limo grueso.
Porcentaje de arena gruesa

El peso de arena gruesa (Py)) vale:
P = P — P. ArG

siendo Py = peso de arena gruesa + P, ArG
P, ArG = peso capsula ArG
El % de ArG es:

Plgg ArG
%AIG = ——— ———— %X 100
P, g frac. min.

Porcentaje de arena fina

El peso de arena fina (Py3) es:
P{_J, = Plz - PCAIF

siendo Pj, = peso ArF mas el de la capsula
P. ArF = peso de la capsula.
Y el % de arena fina vale:
Pi;g ArF

g AfF = —2 —
7 A P, g frac. min, x 100
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Control de calidad de los resultados

Los resultados deben cumplir:

AtG + AtF+ LG+ LF+ac=8§
95 =< S = 101

En el caso de no ser asi debera rechazarse el analisis.
Correccién y resultados finales

La diferencia a ciento del valor de la suma S se reparte proporcionalmente entre las diferentes fracciones:

100-5
S

100-8
S

100-S

% ArG = % ArG (1 + )

% ArF = % ArF (1 +

)

% LG = % LG (1 + )

100-§
S

100-8
S

% LF =% LF (1 +

)

% ac = % ac (1 + )

% ArG + % ArF + % LG + % LF + % ac = 100

CUADRO N.° 10.9 Determinacion de la textura: datos para el calculo de resultados.

N.? REGISTRO

Peso muestra s.a. = P(g)

PESO DE TRABAJO = P,

Peso cap. para det. % H = P |(g)

Peso muescra s.a. para H + P = Pa(g)

(Peso muestra para H + P;) s.e. = Pi(g)

Humedad (%)

Maceria orgénica (%}

Peso de trabajo = P(g)

PESO DISPERSANTE = Pp

Peso cap. para dispersante = P.p(g)

{(Peso dispersante + P.p) s.e. = Pp + Piplg)

Peso dispersante = Pp(g)
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N.° REGISTRO

PESOS DE LIMOS + ARCILLA Y DE ARCILLA

Peso capsula para LG + LF + ac = L (USDA) + ac = P

Peso s.e. de L (USDA) + ac + P + Pp = Py

Peso capsula para LF + ac = L (ISSS) + ac = P

Peso s.e. de L (ISSS) + ac + Py + Pp = Ps

Peso capsula para ac = Py

Peso s.e. de ac + Py + Pp = Pg

Peso arcilla pipeteado = P-

Peso limo fino pipeteado = Py

Peso limo grueso pipeteado = Py

PESOS DE ARENAS

Peso capsula para AtG = P, ArG

Peso s.e. de ArG + P ArG = Py

Peso ArG = P,

Peso cépsula para ArF = P ArF

Peso s.e. de ArF + P AtF = Py,

Peso ArF = Py;

s.a. = seco al aire, V = volumen probeta de sedimentacién = ............ o«
s.e. = seco en estufa. v = yolumen pipeteado = ............ cc

Expresion grifica de los resultados

La composicién granulométrica de un suelo puede representarse graficamente de las siguiente maneras:

a) Diagrama lineal y circular

Permite representar los resultados del anélisis de una muestra distribuyendo los porcentajes de cada una
de las fracciones en la superficie delimitada por un rectangulo tomada como 100.

Anglogamente se podria utilizar un circulo cuya drea se tome como 100.

b) Diagrama semilogaritmico

En un diagrama semilogaritmico para la representacion del andlisis granulométrico de un suelo, se toma
en ¢l eje de abcisas, en escala logaritmica, el tamafo de las particulas (& en mm) y en el eje de ordenadas,
en escala decimal, los potcentajes de las distintas fracciones (Figura n.° 10.9). La representacioén se realiza
de forma acumulativa.

c) Diagramas triangulares

Se trata de una representacidn grafica en coordenadas trilineales que permite hallar la clase texrtural. La
composicion granulométrica de una determinada muestra viene dada por un punto que resulta de la intersec-
ci6n de tres rectas (figura n. 10.10) trazadas en los porcentajes que se tengan de arena, limo y arcilla.
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Interpretacién de resultados y discusién
Clase textural

Se obtendra la clase textural de acuerdo con los porcentajes de arena, limo y arcilla obtenidos y utilizan-
do los triangulos de las figuras n.” 10.12 y 10.13 segin se haya realizado el anélisis con criterios USDA o
ISSS respectivamente.

Clase textural y comportamiento del suelo

En el Cuadro n.° 10.10 se indica a tirulo orientativo las relaciones posibles, aunque no tnicas, entre la
clase textural y el comportamiento probable del suelo.

CUADRO N.° 10.10 Textura y comportamiento probable del suelo. (JOHNSON, 1979).

TEXTURA
PROPIEDAD
ARENOSA FRANCO LIMOSA ARCILLOSA
Permeabilidad Alta Media Baja
Superficie especifica Baja Media Alra
Compacidad Baja Media Alca
Temperatura en primavera Cilido Fresco Frio
Capacidad de almacenamiento de nutnientes Bajo Medio Alco
Dificultad de laboreo Intermedia Mas facil Mas dificl
Capacidad de almacenamiento de agua Baja Medio-alto Aleo
Energia de retencion del agua Baja Medio Aleo
o
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Fig. 0 10.12.— 2
ARENA

Diagrama
triangular para la
determinacion de la
clase textual segin
criterios USDA.
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Cardcter psammeéntico

Fig. n” 10.13.—
Diagrama
triangular para la
determinacidn de Iz
clase textural segin
criterios ISSS.

Segin los criterios de Soil Taxonomy System un suelo presenta cardcter psamméntico cuando se cum-
plen las condiciones indicadas en el Cuadro n.® 10.11.

CUADRO N.° 10.11 Condiciones de textura para caracter psammeéntico (Soil Taxonomy, 1975)

CRITERIO ADOPTADO
DENOMINACION
ArtMG ArG ArM ArF ArMF
85% Arenosa
— 2= 25% < 50% Arenosa gruesa p
= 25% << 50% Arenosa media S
A
= 50%
Arenosa fina M
< 259 < 50% M
. E
= 50% Arenosa muy fina
N
Ar 2 ac+ 70 Ar = (),5 ac + 85 Arenoso-Franco T
— = 5% << 50% << 50% < 50% Arenoso-Franco gruesa I
C
— = 25% << SO0 < S0% Arenoso-Franco media

A

= 25% — = 50% < 50% Arenoso-Franco fina

= 50% Arenoso-Franco muy fina
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Ejercicios de tutoria

~J

10.

. En la ecuacién de la ley de Stokes determinar la ecuacién de dimensiones de la constante K, e

indicar de qué es funcion esta «constantey.

. Discutir cémo se veran afectados los resultados de un analisis granulométrico en el caso de un

Rorizonte ferruginoso de un Spodosol.

. Un auxiliar de laboratorio le indica que en la probeta de sedimentacién la textura «se ha caidon,

queriendo expresar con ello que ha floculado.
A qué puede corresponder la expresion «se ha caido»?
¢Qué sugerira usted antes de hacer repetir el analisis para que no se produzca la floculacién?

. Los términos «arcilla» y «limo» tienen otros sentidos a los empleados en el analisis granulométrico.

;Cuiles son?

. En el caso del analisis granulométrico de un suelo yesoso con empleo de resinas regeneradas en H',

indicar qué reacciones de intercambio tendran lugar y como regeneraria las resinas después del andli-
sis.

. ¢Por qué en un suelo arenoso habrd que pesar mds muestra que en un suelo arcilloso?
. Hallar la clase textural y representar la textura en los diferentes diagramas para la muestra analizada.
. Calcular la velocidad de caida de la arcilla sabiendo que se pipetea a 10 ¢m al cabo de 8 horas si

la temperatura es de 20 °C.
/Cuadl es la velocidad si la temperatura pasa a 25 °C?

. Determinar el tiempo que hay que esperar para pipetear la arcilla si la temperatura es de 18 °C y

se quiete pipetear a 15 em. ;Cudl es la cantidad de limo que sedimenta en este momento a 10 cm
de profundidad y a 15 ¢cm?

Utilizando un triangulo de textura completar el cuadro indicando los limites para cada clase textu-
ral. Indicar qué triangulo se ha utilizado.

PORCENTAJES

CLASE TEXTURAL
ARCILLA LIMO ARENA

Arenosa

Arenoso franco

Franco arenoso

Franca

Franca limosa

Limosa

Franco-arcillo-arenosa

Franco arcillosa

Franco-arcillo-limosa

Arcillo arenosa

Arcillo limosa

Arcillosa
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11. Los trabajos de CHAUVEL et #/. (1967) sobre suelos tropicales dieron los resuleados que se recogen
en el cuadro, referentes al andlisis granulométrico para la misma muestra:

% % %
METODO ac L USDA Ar USDA
Clasico {Demolén-Bastisse D.B) 337 9.9 56.4
Tratamiento Deb + (DB) 66.2 15.7 18.1

Interpretar los resultados, indicando cudl es el efecto del tratamiento Deb, qué reaccién quimica
debe tener lugar.
(Qué caracreristicas tiene este suelo?
12. Preparar un organigrama de trabajo para cada uno de los siguientes supuestos para realizar un
analisis granulométrico de las siguientes caracteristicas:
1. Sin destruir Ja materia orginica y determinando la arcilla y el limo ISSS mds arcilla por pipetea-
do.
2. Destruyendo la m.o.; separando la arena gruesa 1888 antes de pasar a la probeta y pipeteando la
arcilla y el limo ISSS mis arcilla. Se desea conocer el limo USDA vy la arena fina ISSS.
13. Partiendo de la ley de Stokes y sabiendo que para 20 °C la constante K de la expresion V = K d°,
vale 8,9 X 10°, expresando V en cm/seg. y el didmetro equivalente en cm., se pide:
1. Construir la curva que permite calcular la profundidad de pipeteado en funcién del tiempo, para
determinar la fraccién de didmetro equivalente inferior a 5 {m.
2. Discutir el campo de aplicacién de esta curva.
3. Calcular la viscosidad tedrica del liquido sabiendo que g = 9,81.
4, Sabiendo que la fraccién inferior a 3 Pm supone un porcentaje del 24%; la fraccién entre 5 y
35 um fue del 18%; encre 35 v 60 Um del 22%, determinar la textura USDA con valores
aproximados y la clase textural,
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Extracto de pasta saturada 11

Objetivo

La prueba previa de salinidad (T4) permite realizar un diagnéstico sobre el contenido de sales solubles
en la muestra, en caso de resultar positivo interesar4 realizar un conjunto de andlisis para caracterizar el nivel
y tipo de salinidad.

La presencia de yeso puede interferir al realizar el diagnéstico de prueba previa, por lo que no existe
un limite preciso para interpretar los valores de dicho ensayo. Se suele considerar que si la CE del extracto
1:5 supera los 0,2 a 0,25 dS/m (200-250 Hmho/cm), existe salinidad, sin embargo estos valores no son
SINO Ofientativos.

SCHOFIELD (1942) propuso que se estudiase el contenido de sales solubles del suelo en la pasta
saturada. Esta metodologia fue adoprada por el U.S. Salinity Laboratory (1954) y posteriormente su uso se
ha generalizado a nivel mundial. Inicialmente se determinaba la resistencia eléctrica de la pasta, si bien en
la actualidad se extrae la solucién y se trabaja con el extracto.

La pasta saturada es una mezcla suelo: agua, con todos los poros llencs y sin liguido sobrenadante. El
volumen de agua utilizado para preparar la pasta saturada corresponde a la «humedad de saturacién» (Hy);
una vez equilibrada la solucién con la muestra se mide el pH de la pasta. Posteriormente se extrae la solucién
equilibrada, que se conoce por el nombre de «extracto de pasta saturada». En dicho extracto se determina
la conductividad eléctrica (CEy), los cationes y los aniones solubles.

Fundamento
Forma de los elementos del suelo

Para estudiar los distintos elementos del suelo y su relacion con las plantas se suelen hacer algunas
simplificaciones para poder abordar el problema con mayor facilidad. Esta manera de proceder puede enmas-
carar interacciones entre componentes y dificultar las interpretaciones.

La fase solida del suelo contiene los elementos que constituyen los minerales y la materia orgénica. Se
liberan tan solo por medio de procesos de meteorizacién y mineralizacion, respectivamente. Algunos de los
elementos liberados se reorganizan, dando lugar a nuevos minerales 0 a compuestos organicos denominados
de neoformacién. Otros permanecen en formas coloidales y, finalmente, algunos permancen en la solucién
del suelo (elementos solubles) o se asocian a las superficies de los coloides (elementos intercambiables) (fig.
11.1). La disponibilidad para la planta varia considerablemente en un caso y otro, tinicamente los solubles
y los intercambiables pueden ser absorbidos con facilidad.
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FORMAS NO
DIRECTAMENTE PROCESOS DE FORMAS FORMAS
UTILIZABLES LIBERACION ADSORBIDAS SOLUBLES

MINERALES —» METEORIZACION

SUPERFICIE DE SOLUCION

NEOFORMACION LOS COLOIDES DEL SUELO

MATERIA

ORGANICA [ MINERALIZACION

Fig. n.° 11.1.— Forma en que se ballan los elementos del suelo: Al ser el suely un sistema abierto, las formas
solubles pueden salir de €l y perderse por lavado.

a) Cationes integrados en las redes cristalinas

Los cationes que ocupan posiciones en Ja red cristalina de los minerales del suelo se comportan como
un todo con el resto de iones del mineral. Las plantas no tienen acceso a ellos.

En caso de querer determinar el contenido de estos elementos habrd que proceder a ataques con extrac-
tantes enérgicos, que consigan la destruccién de la red cristalina y la puesta en solucién de todos los iones
contenidos en ella. Con este ataque se posibilita la determinacién de los cationes totales, incluidos los solubles,
los intercambiables, los fijados y los de la red cristalina de los distintos minerales. La reactividad de un
elemento no es la misma segiin la forma en que se halle, asi su asimilabilidad o su posible toxicidad, variardn
considerablemente.

b) Cationes intercambiables

Los cationes intercambiables son los que se hallan adsorbidos de forma reversible en las sedes de inter-
cambio de la superficie de los coloides electronegativos del suelo, constituyen la doble capa difusa, en equili-
btio con los iones de la solucién exterior.

Para lograr su extraccién habréd que proceder a un intercambio i6nico. El contacto prolongado del suelo
con una solucién con una elevada concentracién de un determinado catién, provoca la adsorcién de éste por
el complejo, con el consiguiente paso a la solucién exterior de los cationes adsorbidos.

En el caso de que el suelo contenga sales solubles, éstas seran extraidas junto a los cationes intercambia-
bles, lo que falseard los resultados, Dada la dificultad analitica en separar estos dos grupos, algunos autores
prefieren hablar de «cationes extraibles» con una determinada solucién, en lugar de «cationes intercambia-
bles».

Los cationes intercambiables se analizan para abordar el estudio y caracterizaciéon del complejo adsorben-
te (el efecto alcali en el caso de suelos afectados por la salinidad).

) Cationes fijados

En determinadas circunstancias, cuando una muestra o un suelo se seca, cationes tales como el potasio
inrterlaminar pueden quedar fijados en coordinacion 12 de forma irreversible. De una ilita se pasa a una
estructura de mica. El carién fijado o retrogradado no serd liberado con facilidad, por lo que no estéd a
disposicion de las plantas.

d) Cationes solubles

Se entienden por cationes solubles aquellos que se hallan en la solucién del suelo o que se disuelven al
incorporar agua a un suelo seco. Se hallan en equilibrio dinamico con los cationes adsorbidos en el complejo
de intercambio.

Los cationes y aniones solubles se extraen afiadiendo una determinada cantidad de agua a una muestra
de suelo, equilibrande la solucion por agitacién y obteniendo el extracto por filtracion o centrifugacion.
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El extracto de pasta saturada se prepara para estudiar los iones de la solucién del suelo, que pueden
provocar efectos esméticos y de 16n especifico frente a las plantas. La utilidad de los estudios en este extracto
ha quedade de manifiesto en multiples trabajos. Si bien tienen gran interés para estudiar cualitativamente
la intensidad de la salinidad y las practicas de manejo del suelo, no pretende set un fiel reflejo de la solucion
real del suelo (ADAMS, 1973). Para el estudio de la solucién del suelo debe recurrirse al empleo de una
sonda de succién, dispositivo de cerdmica porosa de cierre hermético en cuyo interior puede crearse una
depresion. Dejada la sonda en posicién en el campo se pueden obtener muestras de solucion del suelo a lo
largo del tiempo.

La presente técnica se centra en el estudio de los elementos que se hallan en la solucién del suelo. La
interpretacidén completa de los procesos llevard a estudiar posteriormente el complejo de intercambio i6nico,
con el que estan en equilibrio dindmico los 1ones de la soluctdon exterior (fig. n.° 11.2).

Fig. n.° 11.2.—
- + + Modelo de doble
- + + + capa difusa: La
-+ + carga eléctrica
+ negativa de las
- + + + + particulas de arcilla
- + + se nentraliza por los
- + + + + cationes adsorbidos
- + (cationes en sedes de
_ + + + intercambio) que se
+ " hallan a

+ concentraciones mas
- + + altas cerca de la
T+ + particala de arcilla
- + + + constituyends una
-+ + deble capa y estdin
= + en equilibrio con los

Doble Solucidon cationes de la

capa exterior solucidn exterior
(cationes en
solucién).

Metodologia elegida: Justificacion

Se sigue la metodologia adoptada por el U.S. Salinity-Laboratory (1954), por estar referidos a eila la
mayor parte de los trabajos que se publican a nivel mundial sobre suelos afectados por la salinidad. Esta
forma de proceder supuso en su dia sustituir el estudiar la salinidad basindose en el contenido de sales
expresado en porcentaje en peso (CAHOON et a/. 1974).

La humedad de saturacién corresponde a un potencial matricial \Pm = 0 y estd relacionada con los
contenidos de humedad a 33 y a 1500KPa, aunque de manera aproximada. Si se trabaja con unos contenidos
de agua superiores a la saturacion, la facilidad de extraer agua es mayor, sin embargo se producen desequili-
brios quimicos que hacen desechable esta metodologia. Las sales poco solubles, tales como el yeso se disuelven
en mayor cantidad al disminuir la relacién suele: agua, lo que hace variar las relaciones entre cationes de una
soluciones a otras y, por consiguiente, la interpretacion.

Por otro lado, y de mayor importancia que el efecto del yeso, dado que este componente estd ausente
de muchos suelos, es el principio de dilucién de valencia, cuya explicacién puede basarse en la teoria y leyes
de DONNAN para membranas semipermeables.

En una solucién equilibrada de un sisterna suelo-agua, las condiciones de equilibtio variaran si se diluye
el sistema, dependiendo el estado final de la naturaleza de los iones presentes: los cationes divalentes sustitui-
ran a los monovalentes de las sedes de intercambio al diluir la solucién.
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De acuerdo con el equilibric de DONNAN, la actividad, a, de un i6n en la fase sélida (intercambiador)
es igual a su actividad en la fase liquida (solucion exterior). Sea un sistema NaCl-CaCl,:
aNac = ua
aga, < A,
aNaCl = aha . alCl
a?‘laCl = a?\la . a%l
de donde:

ﬂa;i.Ni=Lb (1)

ai]a alCl

Analogamente para el CaCl,
ag,q, = at, (ag)’
a¢a, = g, (ag)?

de donde,

akCa = (aﬁ)z
g, (ay)

(2)
de (1) y (2) se desprende:

a.Na _ af\la

Va, Va

De acuerdo con esta expresion, al estar afectados los iones divalentes por la raiz cuadrada, la diluciéon
o la concentracién de la sclucidn, el operar con excractos de pasta saturada o bien con extractos mas diluidos,
influird en las condiciones finales, dado que el equilibric intercambiables-solubles no sera ¢l mismo en todos
los casos.

El método de la pasta saturada ha sido cuestionads por diversos autores, cabe citar a LONGENECKER
and a/. (1964) que pusieron en evidencia la falta de repetibilidad, con variaciones de hasta 17 ml en suelos
de textura gruesa y de hasta = 58 ml en los de textura fina, al preparar una misma pasta saturada. Sin
embargo, ¢l método alternacivo propuesto, de saturacion por capilaridad, no ha tenido gran acepracion, ya
que también presenta problemas de precision.

Rango y sensibilidad

— Humedad de saturaciéon

La determinacién de la humedad de saturacion lleva consigo un elevado grado de subjetividad. En
muchos laboratorios se suele minimizar el factor personal realizando una misma persona este analisis, con lo
que se consigue una uniformidad de criterio.

— pH de la pasta saturada

a) Suelos de sulfatos dcidos

Los suelos que se caracterizan por la presencia de sulfatos de hierro y aluminio solubles presentan pH
extremadamente 4cidos, con valores que pueden variar entre 3 y 4 e incluso alcanzar valores inferiores,

b) Szelos salinos
Generalmente el pH de la pasta saturada en este tipo de suelos ¢s menor de 8.5 (USSL, 1954).

<} Suelos sédicos y suelos alcalinos
Clasicamente se denominaban suelos alcalinos aquellos cuyo porcentaje de sodio intercambiable (Vi)
era superior al 15% y su pH alcanzaba valores superiores a 9.0. Esta definicién puede encontrarse en mucha

bibliografia.
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En el momento actual se prefiere distinguir dentro de la categoria de los suelos con un Vi, superior al
15%, los suelos sédicos, cuyo pH es inferior a 8.5 y suelos alcalinos, cuyo pH es superior a 8.5.

Los pH-metros comerciales que proporcionan resultados con una aproximacién de = 0.1 unidad de
pH son suficientes para esta determinacion. Los equipos digitales suelen tener una sensibilidad + 0.01

unidad de pH (Técnica n.® 3).

— Conducrividad eléctrica del extracto

Los rangos de CE,van desde valores proximos a cero en suelos no afectados por la salinidad, en zonas
hiimedas, por ejemplo, a mas de 100 dS/m a 25 °C en la parte superior del pedion, en la zona de evapora-
cién interna en los suelos salinos, durante la época de verano en la regién mediterrnea.

Los conductimetros comerciales suelen permitir lecturas desde O a 1.500 mS/cm y de 0 a 500 YS/cm.

(Técnica n.° 4):
Principales causas de error e interferencias

— Preparacién de la pasta saturada.

En el Cuadro n.* 11.1 se indican las principales causas de error en la preparacién de la pasta saturada.

CUADRO N.° 11.1 Principales causas de error en la preparacién de la pasta saturada.

PRINCIPALES CAUSAS DE ERROR
E INTERFERENCIAS

OBSERVACIONES

1. Preparacion de la pasta saturada con un déficit o un
exceso de agua respecto a la de saturacion.

2. Pérdida de agua por evaporacién durante el tiempo
de equilibracién de la solucidn.

3. No llegar a alcanzar la equilibracién de la solucién del
suelo por poco tiempo de espera.

. En suelos con elevado contenido de arcillas sodicas
puede resultar dificil determinar ¢l estado sarurado,
llegando a extractos demasiado diluidos.

1. Corregir antes de obtener el extracto, afiadiendo una
cantidad medida de agua destilada o desmineralizada
o bien una cantidad pesada de muestra, respectiva-
mente.

2. Unlizar un recipiente con tapa.
3. Esperar un minimo de 1 hora (U.S.S.L., 1954).

. 81 se obtienen valores anormalmente altos para Hq,
deberé repetirse la pasta afiadiendo una cantidad de
agua igual a dos veces la correspondiente a 33 KPa o
bien a cuatro veces la de 1500 KPa.

— Humedad de saturacién

En el Cuadro n.° 11.2 figuran las posibles causas

humedad de saturacidn,

CUADRO N.° 11.2 Principales causas de error en

de error que se pueden cometer al determinar la

la determinacion de la humedad de saturacion.

PRINCIPALES CAUSAS DE ERROR
E INTERFERENCIAS

OBSERVACIONES

1. Subjetividad en determinar el momento en que se al-
canza el estado de saturacién.

2. No considerar la humedad inicial de la muestra en
equilibrio con la atmésfera al hallar Hg midiendo tni-
camente el volumen de agua afadido.

1. Se requiere cierto entrenamiento para determinar ade-
cuadamente el estado de saturacién, por lo que las
primeras veces la subjetividad puede ser mucho ma-
yor.

2. Tener en cuenta esta humedad en el calculo final o
determianr Hg por secado en estufa de una parte de

'la pasta saturada.
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PRINCIPALES CAUSAS DE ERROR
E INTERFERENCIAS

OBSERVACIONES

3. Pérdida de agua de cristalizacion durante la determi-
nacién de H, por secado en estufa.

4, Dificultad en determinar el estado de saruracion en
suelos muy arenosos o muy ricos en materia organi-
ca.

5. Preparacién de la pasta con un déficit 0 un exceso de
agua respecto a la saturacion.

3. Secar a menos de 50 °C en el caso de suelos que con-
rengan yeso.
Determinar H, por volumen.

4. Cambiar de metcdologia. Hacer un extracto con rela-
cion prefijada suelo: agua. (U.S.S.L., 1954).

5. Ver punto 1 del Cuadro n.® 11.1.

— pH de la pasta saturada

Antes de proceder a la medida del pH se debe revolver la pasta con la esparula, evitar hacerlo con el

electrodo ya que se deteriora al rayarse,

Las causas de error en la medida del pH figuran en la Técnica n.® 3, Cuadro n.° 3.1,

— Obtencion del extracto de saturacion

Las posibles causas de error al realizar la extraccion figuran en el Cuadro n.® 11.3.

CUADRO N.° 11.3 Principales causas de error en

la obtencién del excracto de saturacién.

PRINCIPALES CAUSAS DE ERROR
E INTERFERENCIAS

OBSERVACIONES

1. Utlizar material (embudo Biichner, kitasato...) que
no esté perfectamente seco.

2. Entrada de agua en el extracto por reflujo de la trom-
pa de agua.

3. Entrada de aceite en €l extracto por reflujo de la bom-
ba de vacio.

1. Comprobar que todo el material estd en pertectas con-
diciones (limpieza y secado).

2. Intercalar en el circuito de vacio por trompa de agua
una trampa para evitar ¢l reflujo, un frasco lavador de
gases, por ejemplo. Emplear una bomba de vacio.

. Intercaiar en el circuito de vacio un frasco lavador de
gases; manejar las llaves de forma que se cierre prime-
ro la llave de paso y luego se desconecte la bomba.

— Conductividad eléctrica del extracto de saturacion
En el Cuadro n.° 11.4 figuran las posibles causas de error en la medida de la conductividad eléctrica.

CUADRO N.° 11.4 Principales causas de error en la medida de la CE del extracto de saturacién.

PRINCIPALES CAUSAS DE ERROR
E INTERFERENCIAS

OBSERVACIONES

1. Efectuar la medida sin comprobar si estd calibrado el
conductimetro,

2. Errores debidos a la influencia de la temperatura.

3. ContaminaciOn entre muestras.

1. Antes de iniciar las lecturas proceder al calibrado del
conductimetro.

. Medir la temperatura en cada muestra o bien dejarlas
un tiempo suficientemente largo en las mismas condi-
ciones de temperatura para que ésta se iguale en todas
ellas.

. Lavar perfectamente la célula de conductividad entre
dos lecturas consecutivas,
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Tendencias actuales

En algunos laboratorios, como el de la Compagnie Nationale d’Aménagement de la Région du Bas-
Rhone et du Languedoc (Nimes-Francia), prefieren obtener el extracto utilizando técnicas de presién en lugar
de las de vacio. Esta técnica permite obtener mas cantidad de extracto con mayor rapidez, ya que evita que
se forme una capa seca en la parte inferior del embudo Biichner.

Equipo, instalaciones y material
Equipo e instalaciones

En el Cuadro n.° 11.5 se indica el equipo necesario para la preparaciéon de la pasta, determinacién de
la humedad de saturacién y obtencién del extracto de pasta saturada. El equipo necesario para la determina-
cion del pH de la pasta saturada y la conductividad eléctrica del extracto figura en las Técnicas 3 y 4.

En el montaje de un laboratorio de andlisis de suelos deberd preverse una instalacién centralizada de
vacio, que es la que se utiliza en este caso. También es interesante poder contar con una instalacion de aire
comprimido. En laboratorios que no cuenten con instalacién fija, el equipo de vacic més adecuado es una
bomba de vacio y en su defecto una trompa de agua, si bien este sistema supone un derroche enorme de
agua y poca eficacia en la extraccion.

La bomba de vacio se conecta a una baterfa de llaves de tres vias que permitan varias extracciones en
simultaneo (Fig. 11.3). La conexién entre las distintas piezas se hard con tubo de goma de presion para
evitar deformaciones al aplicar el vacio. Para deshacer las conexiones debe cortarse el tubo de goma, ya que
en caso contrario se suele romper €l tube de vidrio.

Fig. n.° 11.3.— Bateria de llaves de tres vias para realizar varias extracciones en simultdneo.

Material

En el Cuadro n.° 11.5 se indica el material necesario para la preparacién de la pasta saturada, determi-
nacion de la H, y obtencién del extracto de saturacién. El marerial necesario para la medida del pH de la
pasta y de la CE del extracto de saturacion figura en las técnicas n.° 3 y 4,
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CUADRO N.° 11.5 Equipo y material necesario para la preparacién de la pasta saturada, determinacion
de la humedad de saturacion y obtencién del extracto de pasta saturada.

EQUIPO Y MATERIAL PARA EL
METODO OPERATORIO USUAL

MATERIAL ALTERNATIVO

A. Equipo general
a. Preparacién de la pasta saturada
1. Granatario con una precision de £ 0.01 g.

b. Determinacién de la humedad de satura-
cién
1. Estufa.

¢. Obtencién del extracto de saturacién

¢.1. Por vacio
1. Equipo para produccién de vacio.

2. Instalacién de llaves de tres vias para la extrac-
cidn en serie.

B. Material para realizar el analisis

a. Preparacion de la pasta saturada
1. Caja de plastico redonda de unos 12 ¢m de @
con tapa de cierre a presion.

2. Espatula.
3. Bureta graduada de 50 ml.
b. Dcfterminacién de la humedad de satura-
cioén
b.1. Por medida del volumen de agua desmi-

neralizada urilizada

1. Bureta graduada de 50 ml.

¢. Obtencion del extracto de saturacién

¢.1. Por vacio
1. Marraces erlenmeyer con tubuladura laceral
(Kirasatos) de 250-300-ml y paredes de

presién.

2. Embudo Biichner de unos 12 ¢cm de @ inte-
rior.

3. Papel de filtro N.° | para los embudos
Biichner.

4. Conos de goma para la unién del Kitasato
y el embudo Bilichner.

5. Tubos de plastico para recoger el extracto
dentro del Kirasaro, con rapén.

1. Granatario con una precisién de £ 0.1 g.

1. Trompa de agua.

c.2. Por presién
1. Instalacién de aire comprimido.

b.2. Por secado en estufa
1. Recipiente para secar en estufa una fraccion de la

pasta saturada.

4. Tapones perforados,

5. Recoger el extracto directamente en ¢l Kitasato y
pasar después a botes de plastico.

¢.2, Por presion
1. Recipientes para realizar la extraccion.
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Reactivos

En la preparacion de la pasta saturada y determinacion de la humedad de saturacion sélo se precisa
agua desmineralizada o bien agua destilada. Los reactivos necesarios para realizar la medida del pH de
la pasta saturada y de la conductividad elécrrica del extracto de saturacién figuran en las Técnicas n.° 3 y
n.° 4 respectivamente.

Método operatorio

La preparacion de la pasta sacurada consiste en incorporar agua lentamente hasta que todos los poros
estén llenos. Cabe destacar que cuanto maés arcilloso sea un suelo mayor debera ser la cantidad de muestra
a tomar para preparar el extracto, ya que el agua es retenida con mayor energia y mas dificil su extraccion.

Las caracteristicas que debe reunir la pasta en el estado de saturacién son las siguientes:

— la superficie de la pasta debe ser brillante pero sin que se aprecien dos fases.

— al hacer un corte en la pasta con la espatula y golpear ligeramente con los dedos la caja de plastico,

el corte debe cerrarse quedando marcada la linea.

— al tomar con una espéatula limpia parte de la pasta, ésta debe deslizar sobre la esparula, dejandola lim-

pia.
En los Cuadros n.° 11.6 al 11.10 se indica el mérodo operatorio usual utilizado para la preparacién de
la pasta saturada, determinacién de la humedad de saturacion, medida del pH de la pasta saturada, obten-

cion del extracto de saturacion v medida de la CE del extracto de saturacion.

CUADRO N.° 11.6 Método operatorio usual para la preparacion de la pasta saturada, determinando la
humedad de saturactén por volumen,

METODO OPERATORIO USUAL ALTERNATIVAS

1. Pesar en granartario en la caja de plistico entre 200
y 300 g de muestra.

2. Anotar €l peso.

3. Afiadir lentamente agua desmineralizada con bureta
y barir con la espatula la parte humedecida.

4. Cuando roda la muestra ha sido humedecida, seguir
afiadiendo agua desmineralizada pero en fracciones
de 1 6 2 ml cada vez. Batir con la espatula.

5. Al aproximarse a la saturacion, it afiadiendo el agua
desmineralizada en fracciones de 0.5 ml y barir con
la espatula después de cada incorporacion.

6. Al alcanzar el estado de saturacién, anotar el volu- | 6. En el caso de que se observe que por error s¢ ha afia-

11

men de agua utilizado. (Cuadro 11.12).

. Tapar la caja y dejarla en un lugar donde no le dé el

sol.

. Dejar en reposo durante un tiempo minimo de 1

hora para que se equilibre la solucién.

. Verificar después del reposo que se manciene el «es-

rado de saturaciony.

.En caso de no mantenerse el estado de saturacidén

afiadir mas agua, dejando equilibrar de nuevo la so-
lucién durante una hora, de nuevo, etc.

Anotar el volumen de agua gastada en las sucesivas
veces. (Cuadro n.° 11.12).

dido demasiada agua, afiadir mas muestra seca ano-
tando el peso adadido.

. En el caso de emplear una capsula taparfa con un pa-

pel de filtro humedecide.

. Es posible que pasado este tiempo haya agua sobrena-

dante, no obstante, al batir de nuevo con la espérula
este agua desaparece y la muestra queda saturada. De
forma orientativa se recomienda aumentar el cempo,
para que se equilibre la solucién. En las turbas y
muck se dejard de un dia para otro (USSL, 1954). En
suelos muy arencsos se recomienda otra metodolo-

gia.
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CUADRO N.° 11.7 Método operatorio para la preparacién de la pasta saturada, determinando la

humedad de saturacién por secado en estufa.

METODO OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

1. Tomar una cantidad cualquiera de muestra y pasarla
a la caja de plastico.

b

. El agua desmineralizada se¢ puede anadir con frasco
lavador.

3. Proceder como en los puntos 3, 4, 5 del Cuadro n®
11.6.

4. Alcanzado el estado de saturacion tapar la caja de
plastico.
. Proceder como en los puntos 7, 8, 9, 10 del Cuadru

n® 11.6.

6. Equilibrada la solucién en estado de saturacion, tomar
una parte de la pasta y determinar su humedad para
hallar H, (Técnica n.® 2).

CUADRO N.° 11.8 Mérodo operatorio para la medida del pH de la pasta saturada.

METODO OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

a. Calibrado del pH-metro
Ver método operatorio en la Téenica n.” 3.
b. Medida del pH de la pasta

1. Homogeneizar la pasta con la espatula, introducir
el electrodo en la pasta v proceder a la lectura del
pH, una vez estabilizada la lectura (Cuadro n”
11.12).

2. Lavar el electrodo.

. No debe revolverse la pasta con el electrodo ya que se
rava v deja de dar medidas correctas.

CUADRO N.° 11.9 Método operatorio para la obtencidon del extracto de pasta saturada.

METODO OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

a. Obtencion del extracto.

1. Pasar la pasta a un embudo Biichner en el que pre-
viamente se habrd puesto un papel de filtro.

2. Colocar €l embudo Bichner (con un cono de gu-
ma) en el kitasato, en ¢l que se habrd introducido
un tubo de plistico (para recoger en €l el extracto)
de manera que el vastago del embudo quede den-
tro del tubo de plastco.

3. Aplicar el vacio para obtener el extracto.

4. Vigilar que durante la extraccién no se produzcan
grietas en la pasta.
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2. Recoger ¢l extracto directamente en el kitasaro, que
debera estar perfectamence limpio y seco.

3. En algunos casos el exuacto sale coloreado debido a
la m.o pero ello no hace vanar los resultados.




METODO OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

b. Conservacion del extracto

1. Conservar ¢l extracte en un lugar fresco (preferen-

temente nevera), en un recipiente cerrado voal abri-
go de la luz.

1. Evitar almacenamientos prolongados. En caso de que
aparezcan algas u otras colonias desechar el extracro.

CUADRO N.° 11.10 Mérodo operatorio para la medida de la conducrividad elécrrica del exeracto de

pasta saturada.

METODQG OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

a. Calibrado del conduciimetro

Ver el método operatorio para calibrado del conducri-
metro en la Técnica n.° 4,

bh. Medida de la CE,
1. Medir la CE, (Cuadro n.= 11.12).

2. Medir la temperatura del extracto para realizar la
correspondiente correccion {Cuadro n.® 11.11 y

11.12).

l. Como la cantidad de extracto obtenido suele ser pe-
quena. utilizar con preferencia una célula de pipeta
(Fig. n.° 1.3, Técnica n.° 4),

Calculos v expresion de los resultados

a) Humedud de saturacion (Hs)

La humedad de saturacion se expresa en porcentaje {gramos de agua/100 g de suelo seco).
Si P = gramos de muestra seca al aire utilizados para realizar la pasta saturada.

H % = humedad de la muestra seca al aire.
V =

volumen de agua desmineralizada utilizado para hacer la pasta saturada.

La humedad de saturacion Hs viene dada por la expresion:

H Y 100
§ = —X
Ps

stendo Ps el peso de muestra secu en estufa, que vale:

Ps

—— X )
100 + H 1o

con lo que Hs valdri:
v
P

Hs (%) = (100 + H)

by pH de la pasta saturada
Se expresa en unidades de pH.

<) Conductividad eléctvica del extracto de pasta saturada (CE,)

Se expresa en dS/m a 25 °C, si bien las unidades cldsicas, mmho/cm o Hmho/cm a 25 °C siguen en
uso. Para referir la CE a 25 °C habra de tenerse en cuenta el factor de correccién debido a la temperatura

(Cuadro n.° 11.11) segin la siguiente expresion:
CEys oc = CE, X {,

En el Cuadro n.® 11.12 figura un modelo de impreso para anotar los resultados.
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CUADRO N.° 11.11 Factores de correccion de la conductividad eléctrica en funcién de la temperatura.

t °C ft t °C ft t °C ft
3.0 1.719 22.0 1.064 29.0 0.925
4.0 1.660 22.2 1.060 29.2 0.921
5.0 1.613 224 1.055 29.4 0.918
6.0 1.569 226 "1.051 29.6 0.914
7.0 1.528 228 1.047 29.8 0.911
8.0 1.488 23.0 1.043 30.0 0.907
9.0 1.448 23.2 1.038 30.2 0.904

10.0 1.411 234 1.034 304 0.901

11.0 1.375 23.6 1.029 30.6 0.897

12.0 1.341 238 1.025 30.8 0.894

13.0 1.309 24.0 1.020 31.0 0.890

14.0 1.277 24.2 1.016 312 0.887

15.0 1.247 244 1.012 31.4 0.884

16.0 1.218 246 1.008 31.6 0.880

17.0 1.189 24.8 1.004 31.8 0.877

18.0 1.163 25.0 1.000 32.0 0.873

18.2 1,157 25.2 0.996 32.2 0.870

18.4 1.152 254 0,992 324 0.867

18.6 1,147 25.6 0.988 32.6 0.864

18.8 1.142 25.8 0.983 32.8 0.861

19.0 1.136 26.0 0.979 33.0 0.858

19.2 1.131 26.2 0.975 34.0 0.843

19.4 1.127 26.4 0971 35.0 0.829

19.6 1.122 26.6 0.967 36.0 0.815

19.8 1.117 26.8 0.964 37.0 0.801

20.0 1.112 27.0 0.960 38.0 0.788

20.2 1.107 27.2 0.956 39.0 0.775

20.4 1.102 27.4 0.953 40.0 0.763

20.6 1.097 27.6 0.950 41.0 0.750

20.8 1.092 27.8 0.947 42.0 0.739

21.0 1.087 28.0 0.943 43.0 0.727

212 1.082 28.2 0.940 44.0 0.716

21.4 1.078 28.4 0.936 45.0 0.705

21.6 1.073 28.6 0.932 46.0 0.694

21.8 1.068 28.8 0.929 47.0 0.683
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Interpretacion de resultados y discusion
Comprobacion de los resultados

En una primera etapa interesa tener algin criterio para determinar si un resultado es posible desde un
punto de vista edafologico o es aberrante. Un muestreo realizado inmediatamente después de un abonado
puede conducir a un diagnéstico errénec al encontrar conductividades eléctricas anormalmente altas.

En teoria debe cumplirse siempre que:

> cationes = 2 aniones {meq /1)
si bien en la practica puede aceprarse una desviacién del 5%.

a) Relaciones entre contenidos de bumedad

El valor de la humedad de saturacion por si solo da poca informacion. Su rango de variaciéon puede
superar el 100% ya que estd referido a peso seco. De forma meramente orientativa se suele aceptar gue el
porcentaje de saturacion es dos veces el valor del contenido de agua a 33 KPa o cuatro veces el contenido a
1500 KPa (U.S.S.L., 1954, 73). Esto puede utilizarse para verificar si hay desviaciones aberrantes en los
resultados obtenidos. La relacion no es exacta, por lo que debe tomarse como orientativa, pero en el caso de
suelos con arcillas sodicas el criterio puede resultar Gril.

b) Relaciones de H, con la textura del suelo

Los porcentajes de saturacién presentan sus valores més elevados en suelos arallosos y los mas bajos en
los arenosos. (Cuadro n.° 11.13).

La relacion propuesta por GARDNER para relacionar la textura con la humedad equivalente puede
utilizarse para eliminar resulrados aberrantes (Fig. n.° 11.4). En el caso de suelos con seudolimos debidos a
la cementacién de particulas de arcilla con carbonatos, Ia expresion puede alejarse de los valores reales.
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CUADRO N.° 11.13 Valores orientativos de la humedad de saturacién en diferentes categorias de suelos.

CATEGORIA DE SUELO Hs %
Suelos ARCILLOSOS 60 - 100 %
Suelos LIMOSOS 30 - 50%
Suelos FRANCOS 30- 40 %
Suelos ARENQSOS 10 - 15 %
Suelos YESOSOS (h. gypsico) 30 - 35 %

Conductividad eléctrica y taxonomia de suelos

a) Clasificacion cldasica de los suelos afectados por la salinidad

Los valores de la CE del extracto de pasta saturada (CE,) suelen interpretarse conjuntamente con los
del porcentaje de sodio que ocupa sedes de intercambio (U.S.8.L. 1954), y se establece una clasificacion

de los suelos afectados por la salinidad basindose en ello (fig. n.° 11.5).

La clasificacion de suclos de la C.P.C.S. (1968) exige que el valor de la CE, en todo el perfil sea
superior a 7 mS/c¢m a 25 °C para incluir un suele dentro de la Clase de los Suelos Salsodicos.

ESP %

30

el
gc
5
el
oM
| SARErE

Fuerte mente
alcalino

15 |

Mediana-
mente
alcalino

Salino-Alcalino

10

L

g

g =

o

=

& "

s

Ligera-
Normal| mente | Medianamente Fuertemente
salino salino salino
CE,
2 4 8 16 mS/cm

a25°C

Fig. n° 11.5.—
Criterios de
clasificacion de
suelos afectados por
la salinidad: Los
limites de salinidad
y de alcalinidad
ban variado a lo
largo del tiempo. Si
el pH es inferior a
8.5, en lugar de
calcalinas se
denomina «sédicor.
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b) Criterios de Soil Taxonomy System

— Aridisoles

Soil Taxonomy System (1975) utilizaba la CEg para definir el Orden de los Aridisoles con régimen
xérico o dstico, fijando el limite en 2 mS/cm a 25 °C. Este criterio ha dejado de ser tomado en consideracién
en la revisién de 1982, seglin la cual un suelo para ser Aridisol debe tener un horizonte sdlico cuyo limite
superior se encuentre dentro de los 75 cm desde la superficie del suelo o bien debe poseer un régimen aridico
y un caleico, petracdlcico, gypsico, petrogypsico, o un duripan cuyo limite superior se encuentre dencro del
metro superficial (LUZIO, 1982),

— Salorthids

Dentro de los Aridisoles, los suelos fuertemente salinos se caracterizan por la presencia de un horizonte
Sélico. En este horizonte el porcentaje de sales mas solubles que el yeso debe ser del 2% o més y el producto
del % de sales por el espesor debe ser igual o superior a 60.

Para determinar el porcentaje de sales, el método de referencia es el gravimérrico, no obstante dada la
dificultad de secar sales higroscopicas, se han establecido correlaciones entre el % de sales y la CEs que
facilican la determinaci6n.

— Torriorthent

El Grupo de los Torriorchents puede reunir los Orthents afectados por la salinidad. El diagnéstico se
realiza en base al valer de la conductividad eléctrica del extracto de pasta saturada. La CE; debe ser igual o
superior a2 2 dS/m a 25 °C en alguna parte, en el menor de los espesores indicados en la fig. 11.7.

+ A [ _
en alguna parte hasta el ~ A contacto litico
CEg = 2 P . "
menor e de los siguientes: ~ A contacto paralitico
y

Fig.n® 11.7.—

Criterios diagnésticos - A

para un Torriorthent

afectado por la

salinidad. L

Conductividad eléctrica y respuesta de los cultivos

En la fig. 11.8 se indica la reduccion de cosecha previsible en funcién de la salinidad del suelo, expresa-
da por la conductividad eléctrica del extracto de pasta sarurada (BERNSTEIN, 1964, 1981).

Relaciones entre la CE, y otros pariametros

Puede resultar de interés conocer algunas de las relaciones entre la CE y otros parametros:
_ 80
CE; (microSiemens/cm a 25 °C) = 100 . 2_ cationes (meq,/])
110
El 80 corresponde a soluciones en las que dominan los sulfatos y bicarbonatos con calcio y magnesio
altos, mientras que el 110 es aplicable cuando predominan los cloruros y el sodio (TAMES, 1965).
En aquellos casos en que la CE sea superior a 5-10 dS/m a 25 °C las desviaciones pueden ser muy
importantes, no debiendo aplicarse dicha relacion.

Orras relaciones propuestas son:

Sales solubles {(ppm) = 0.64 CE; (MS/cm a 25 °C)
Presion osmotica (bar) = — 0.36 CE; (mS/cm a 25 °C)
% sales solubles = 336 CE;.s (PIPER, 1942).
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CEREALES LEGUMINOSAS
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Ejercicios de tutoria

1. Comparar las condiciones que deben soportar las plantas en dos suelos de diferente textura, en el supuesto
de que la cantidad total de sales sea la misma en ambos y que el suelo contenga agua a un potencial de
33 KPa. Las texturas de cada uno de los horizontes de superficie de estos suelos son:

<m % % %

SUELO PROFUNDIDAD Ar L Ac
1 0-20 75 15 10

2 0-20 40 15 45

Indicar qué suelo presentara unas condiciones més desfavorables para la nascencia.

2. ;Cuales son los mecanismos que explican las relaciones sales solubles-suelo-plantas?

3. ;En qué suelos se produce el efecto alcali y en cuiles el efecto osmortico, en qué forma se hallan los iones
que provocan cada uno de estos efectos?

4, Al determinar la humedad de saturacion por secado en estufa se pesaron 37.3584g de pasta saturada con
la capsula cuya tara era de 16.3742g. El peso seco ha sido de 26.6845g con cdpsula. Discutir si estos
datos pueden corresponder a un suelo cuya humedad a 33 KPa es de un 35%.
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Calcio y magnesio por 12
complexometria

Objetivo

El calcio, magnesio y sodio son los cationes que en forma soluble suelen abundar en las soluciones de
los suelos salinos. La relacion entre estos tres cationes permite definir las caracteristicas quimicas de estos
suelos, el tipo de salinizacion, las posibilidades de mejora y tecnologia a emplear para hacer estos suelos mas
aptos para el cultivo.

El objetivo de la presente técnica es completar el estudio de los suelos afectados por la salinidad anali-
zando los contenidos de calcio y de magnesio. El procedimiento complexométrico que se expone no es aplica-
ble a la determinacion del calcio y el magnesio intercambiable, debido a la interferencia que produce el ion
acetato (BONNET, 1960).

Fundamento

E} analisis del calcio y magnesio solubles puede realizarse mediante una valoracién complexométrica,
basada en la posibilidad de ciertos iones metalicos de unirse mediante enlaces covalentes coordinados a ciertos
ligandos y en que esta reaccion tiene lugar cuantitativamente. Ademds, se requiere que el complejo formado
sea estable y que el nimero de complejos intermedios sea minimo.

Al afiadir una solucion de la sal disédica de EDTA a un extracto de suelo, el Ca™ y el Mg™ pasan a
formar parte de un complejo (quelaro) (figura n.® 12.1).
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Ca /
\N / 5—\»:/?’ CH,
\CH,—"CI-{ |
o) CH,
Fig.n° 12.1.— \C/
Complejo del calcio T
con EDTA o

(MACKAY, 1975).

El volumen de la solucién de EDTA gastado en la valoracién permite calcular la concentracion del cation
(Ca’') o cationes (Ca™™ + Mg™).

Los indicadores metalicos tienen la propiedad de formar complejos solubles con los iones metalicos, cuya
estabilidad es menor que la del EDTA-Ca™ o del EDTA-Mg™. El indicador-Ca’* o el indicador-Mg-" tienen
un color diferente al color del indicador libre, lo cual posibilita la valoracion con el EDTA.

K;
(1) Indicador libre + Me™ = Indicador-Me™

K
(2) Me™ + EDTA = EDTA-Me
con K; > K,

La reaccién (1) tiene lugar al introducir el indicador en la solucién, mediante la (2) todo el i6n metalico
presente en la solucién pasa a formar un complejo con el EDTA. Al recuperar la solucién el color del indica-
dor libre, la valoracién habra llegado a su fin (valoracién de punto final).

Notas sobre complejos

Un ién en solucién puede unirse de forma reversible a ciertos agentes para dar una molécula neutra o
complejo. Los metales alcalinos y alcalino-térreos suelen encontrarse en forma de iones completamente hidra-
tados por lo que no forman complejos mas que con agentes con un poder complexante muy alto (RING-
BOM, 1967).

La unién entre €l i6n mertdlico y el agente complexante, llamado también figands, es un enlace covalente
coordinado. La molécula resultante se llama compuesto de coordinacién o de WERNER. En un complejo
de este tipo el ion metdlico pierde todas sus propiedades, ocupa una posicién central y actiia como aceptor
de pares de electrones. Los ligandos actiian como dadores de electrones. Segiin que el ntimero de pares de
electrones compartidos sea uno, o mds, el ligando se llama mono, bi,... po/identads. El EDTA es un ligando
tetradentado, por ejemplo.

Los complejos formados entre un ién merdlico y un agente polidentado se denominan «quelatosy, (del
griego «chele» = garra, como la de un cangrejo).

La reaccion de complexacién es reversible y del tipo:

K,
Me" +Y" = MeY"""

_ [Me Y'n+4]
Ml [y
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siendo K, la consrante de estabilidad, en general no suele emplearse K, sino su logaritmo. La estabilidad de
un complejo crece con el valor de log K y es funcion del i6n central. Los iones metélicos de pequefio volumen
y elevada carga son los que forman complejos més estables (Cuadro n.? 12.1).

CUADRO N°. 12.1 Estudio de la estabilidad de los complejos a base de EDTA. (SCHWARZENBACH, 1956, mo-
dificado)

Cauodn Carga Radio iénico log K
pm
Ag' 1 126 7.30
Mg 2 65 8.69
Ca™ 2 99 10.70
Mn™* 2 80 13.79
Fe' 2 75 14.33
Al 3 50 16.13
Fe'" 3 64 25.10

Entre los agentes complexantes mas conocidos cabe citar los acidos acético, citrico, tartarico, el EDTA,
etc., en orden de estabilidad creciente. De todos ellos el que se utiliza en andlisis complexométricos es el
scido etilendiaminotetracético (EDTA), en forma de sal disédica, ya que el acido es poco soluble en agua
(fig. 12.2).

NaOOC-HZC\ s CH;-COONa Fig. n.° 12.2.— Sal

N-CHz-CHg—N\ dim'fii'm del EDTA:
CH,-COOH El dcido es poco

soluble en agua.

HOOC-H,C -~

Influencia del pH

La estabilidad del complejo formado aumenta con el pH, a pH 10 la estabilidad frente al calcio y al
magnesio es alta, y muy alta la de los complejos a base de Fe y Al

Durante la complexacion se generan iones H', o sea que el pH tiende a bajar y los complejos a perder
estabilidad. Para evitar este inconveniente se trabaja con soluciones tamponadas. En la figura n.° 12.3 se
representa el porcentaje de viraje del indicador en funcién del pH de la solucién, al afiadic EDTA.

% variacion A (viraje del indicador)
100

Fig. n.° 12.3.-
Determinacién del
calcio con muvexida
(SCHWARZEN-
BACH, G. 1967)

vol. EDTA

El hecho de que a pH 10 tanto el Ca®™ como el Mg®" se hallen en solucién, mientras que a pH 12 el
magnesio precipite en forma de hidréxido, Mg(OH)z, permite analizar por un lado el calcio mas magnesio
y por otro lado el calcio. En el Cuadro n.° 12.2 figuran los valores de pH 6ptimos para la determinacion
complexométrica de algunos metales.
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CUADRO N.° 12.2 Valores de pH 6ptimo para la determinacién complexométrica de algunos metales,
(WEST, T.S. 1969).

Ion pH o6ptimo
Mg** 10.0
Ca’* 7.5
Mn’* 5.5
Fe’* 5.0
Fe'* 1.0
Zn™t 4.0
Co 4.0
Cu® 3.0
Pb** 3.0
Ni?* 3.0

Indicadores complexométricos

Los indicadores que intervienen en las reacciones complexométricas son indicadores metalocrémicos que
reaccionan con iones metdlicos dando lugar a complejos coloreados. Interesa comentar algunas de las
caracteristicas de los principales indicadores metalocrémicos empleados en analisis de suelos.

a) Negra de Eriocromo T (NET)
El NET (fig. n.° 12.4) se utiliza para la valoracién conjunta del Ca®* + Mg’". Las constantes de
estabilidad del NET con algunos cationes tienen los valores recogidos en el Cuadro n.° 12.3.

CUADRO N.° 12.3 Constantes de estabilidad de diversos complejos a base de NET.

Canon log K
Mg 7
Ca®" 5.4
Ba™ 2.0
Zat 12.9
OH
OH
038 N=N
Fig. n.° 12.4.—
Negro de Ericromo
T: Indicador para
la determinacidn
conjunta del calcio y
el magnesio.
NO:>

b} Reactivo de Patton-Reeder

De entre los diferentes indicadores para determinar el Ca™, el 4cide 2-hidroxil-1-(2 hidroxi-4-sulfo-1-
naftilazo)-3-naftoico, conocido como reactivo de Patton-Reeder, presenta ventajas frente a otros (Fig. 12.5).
Al actuar como un indicador de adsorcién méas que como un metalocromo soluble se mejora el punto final
en la determinacion del calcio, en presencia de Mg’* en el medio. Su accion como indicador, mas alls del
valor de pH adecuado para otros indicadores, se debe a la presencia de un grupo carboxilico facilmente
ionizable en su molécula (PATTON and 4/., 1956).
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Como inconveniente cabe citar la inestabilidad de las soluciones alcalinas. Una dilucién sélida con NaCl
disminuye este inconveniente. No obstante, se recomienda preparar el indicador si se deja de utilizar durante
un periodo prolongado.

OH

HO COCH

\

Fig. »n® 12,5~
Reactivo de
Patton-Reeder.

Rango y sensibilidad

La precisién de este método dependerd principalmente de la concentracién de la solucién de EDTA
utilizada en la valoracién. Al ser una valoracién manual interesa emplear un EDTA muy diluido N /100,
por ejemplo, para detecrar mejor el punto de viraje. Una solucion de EDTA muy diluido obligara a prever
en muchos casos diluciones previas de los extractos,

Debe tenerse en cuenta que ¢l volumen de la alicuota tomada para analizar no debe contener mas de
0,1 meq de Ca o de Ca™’ + Mg™. La precision de la bureta empleada en la valoracién incidira igualmente
sobre la exactitud del resultado. La precision del analisis del calcio disminuye si la cantidad de magnesio
presente es muy elevada.

La sensibilidad de estos anilisis se ve muy influenciada por la nitidez del punto final.

Principales causas de error e interferencias

En el Cuadro n.° 12.4 se indican las concentraciones limite a partir de las cuales son de temer interferen-
cias (GOLTERMAN and «/. 1970).

CUADRO N.° 12.4 Concentraciones limirte a partir de las cuales son de temer interferencias en la deter -
minacién complexométrica de Ca’” y Mg’* (GOLTERMAN, and 4/.1970).

CONCENTRACIONES LIMITE
ION mg/!
INTERFERENTE

Ca’r, Mg1+ Ca™* Mg“
Cu-* 2
Fe*’ 20
Fe** 20
Mn** 10
Pbi* S
AlY* 5 1
Zn’t 5
Acetaro
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En el Cuadro n.° 12.5 se indican las principales causas de error en la determinacién complexométrica
del calcio y del magnesio.

CUADRO N.° 12.5 Principales causas de error en la determinaciéon complexométrica del Ca** y Mg,

PRINCIPALES CAUSAS DE ERROR

E INTERFERENCIAS OBSERVACIONES

—

1. Mala conservacion del extracto, coloracién verdosa . Repetir el extracto y conservarlo a ser posible en ne-
debido a la aparicién de algas, etc. vera y st no en la oscuridad. Analizar sin dejar pasar
demasiados dias.

2. La solucién tampon de NH4CI-NH4OH no tiene el 2. Antes de realizar una serie de andlisis ajustar el pH

pH adecuado. a 10.

3. La solucion de NaOH se ha carbonatado y no se 3. Renovar esta solucion periédicamente. Verificar su
alcanza el pH 12, pH con papel indicador.

4. Dificultad en determinar el punto de viraje. 4. Utilizar indicadores de viraje neto. Entrenarse en ver

el viraje antes de pasar a analizar.

5. Interferencias quimicas debidas a iones merélicos. 5. Utilizar un agente que forme complejos de estabili-
dad elevada con los iones interferentes. La trietanola-
mina o ¢l clanuro potisice dan buenos resultados.

6. Calceina en mal estado. 6. No utilizar la solucién alcalina de este indicador mas
alla de tres semanas desde la preparacién.
Uulizar una dilucién solida.

~J

. EL EDTA ataca al vidrio por lo que debe conservarse
en envases de plastico.

7. Solucion de I.EDTA en mal estado.

8. Solucidon de NET en mal estado. 8. La solucién alcohélica del Negro de Ericromo T es
inestable por lo que es preferible utilizar una dilu-
cion sélida del NET, o renovarla periédicamente.

9. Pérdida de calcio al lievar a pH 12, por precipita- 9. Valorar inmediatamente después de afadir la solu-
cion de €aCO;. ¢ién de NaOH.

10. Pérdida de calcio por coprecipitacion con el Mg(OH)>, | 10. Afiadir a la solucién a analizar una cantidad conoci-
al levar la solucién a pH 12, en muestras con mu- da de solucién de EDTA y en ligero exceso para que
cho magnesio. reaccione con el Ca™,

* Anadir la solucion de NaOH 4N para precipitar el
magnesio, que lo hace como Mg(OH); puro, sin in-
clusiones de calcio. Valorar el exceso de EDTA por
retroceso con una solucién de CaCl,.

—

. Deben eliminarse previamente, como sigue:

— evaporar a sequedad una alicuota del extracto.

— disolver con una mezcla de HCl, 3 partes; v
HNQj3, una parte, (agua regia).

— si hay mucha m.o. repetir el ataque.

— diluir con agua.

11. Presencia de materia orginica o de acetato. 1

Método de andlisis y tendencias actuales

El caicio y el magnesio en estudios de salinidad se analizan en el extracto de pasta saturada. Sin embar-
20, la técnica que se expone y discute, es generalizable tanto a otros extractos acuosos como a andlisis de
aguas. El analisis complexomeétrico corresponde a un nivel II de GOLTERMAN.

A pesar de que en la acrualidad las técnicas instrumentales, la espectrofotometria de absorcién atémica
principalmente, desplazan a la complexometria en analisis de suelos y aguas, esta técnica sigue siendo de
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interés. Ello es debido a que da resultados de elevada fiabilidad, es rapida, sencilla de aplicar y exige pocos
medios, por lo que queda plenamente justificada su utilizacién.

Por otro lado, la complejidad idnica de los extractos de suelos salinos, puede exigir eliminar interferen-
cias quimicas que se suelen presentar al trabajar en absorcién atémica. Ademas, la complexometria evita
tenet que realizar grandes diluciones al trabajar con extractos de suelos salinos, como ocutre con absorcion at6-
mica.

Equipo, instalaciones y material
Equipo, instalaciones y material

Esta determinacién no precisa equipos ni instalaciones especiales. En el Cuadro n.° 12.6 se indica el
material necesario.

CUADRO N.° 12.6 Material necesario para la determinacién complexométrica del Ca* y Mg,

MATERIAL PARA EL METODO

OPERATORIO USUAL MATERIAL ALTERNATIVO

1. Vaso de volumen indiferente (200 ml suele ser ade- | 1. Erlenmeyer de volumen indiferente (250-300 ml).
cuado).

2. Agitador magnético. 2. Varilla de cristal para agitar manualmente.

3. Nudeo magnérico de tamaiio acorde con el vaso to-
mado.

4. Microbureta de llenado automaético y depésito incor- | 4. Bureta de precision.
porado, de 10 ml de capacidad de la cafa y divisiones
de 0.05 ml.

5. Soporte para bureta.

6. Pipera graduada de doble enrase de 5 mi de capaci- | 6. Pipeta de error maximo menor de *+ 0.02 ml
dad, y error méximo de * 0.02 ml

7. Espatula.

Reactivos
En el Cuadro n.° 12.7. se indican los reactivos necesarios y la forma de prepararlos.

CUADRO N.° 12.7 Reactivos para la determinacién complexomeétrica del Ca’* y Mg*'.

REACTIVOS PARA EL METODO

OPERATORIO USUAL ALTERNATIVAS

A. Determinacion del calcio.

1. Hidréxido sédico 4 N (aproximadamente) pre- | 1. Conservar en frasco de plastico de tapén hermético,

parado en el siguiente orden: evitar la carbonatacién.
— 160 g de NaOH en pastillas. Reaccién exotérmica por lo que habrd que dejar en-
— disolver en agua desmineralizada hervida. friar antes de enrasar.

— afiadir agua desmineralizada c.s.p. 1000 ml.
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REACTIVOS PARA EL METODO
OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

2. Reactivo de Patton-Reeder
preparado el siguiente orden:
— 50 g de NaCl.
— 50 mg del reactivo de Patton-Reeder.
— mezclar en mortero pulverizando.
La dilucién sélida en NaCl es la que tiene un pe-
riodo de conservaciéon mas prolongado, si bien no
indefinido.

3. Solucién madre de EDTA-Na; 0.1 N prepara-
do en el siguiente orden:
— desecar en estufa a 80° EDTA
— dejar enfriar en desecador
- 18.61 g de EDTA-Na; seco
— 0.5 g de MgCl;. 6H,0.
— agua desm. c.s.p. 1000 ml.

4. Solucién de trabajo de EDTA-Na; N /50, pre-
parada en el siguiente orden:
— 200 ml de soluciéon de EDTA-Na> 0,1 N.
— agua desm. c.s.p. 1000 ml

5. Solucién patrén de CaCl; N/25 preparada en
el siguiente orden:
— desecar en estufa a 105 °C Ca Cl, p.a. precipira-
do. i
— dejar enfriar en desecador.
— pesar 2.0018 g de Ca Cl, seco.
— pasar a un matraz aforado de 1000 ml.
—20ml HCl pa. 1/2.
— disolver
— afiadir agua desm. c.s.p. 1000 ml
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2. Viraje de rosa a azul.
Existen otros muchos indicadoeres, con una caducidad
mas larga, si bien con un viraje con punto final muy
extendido, en algunos casos (murexida) lo que difi-
culta su determinacién manual. Alternauvamente
pueden emplearse:

2.1. Calceina en solucién alcalina, preparado en el
siguiente orden:

— 0.2 g de calceina en polvo.

— 0.1 g de timolftaleina en polvo.

— 100 ml de NaOH 0.1 N.

Esta solucidén puede emplearse como méximo tres se-
manas.

El viraje es de fluorescencia verde a rosa viejo.

2.2 Acido calcén carboxilico

2.3 Calceina en solucién dcida preparada en el si-
guiente orden:

- 0.5 g de Calceina en polvo.

— 100 ml.

La estabilidad es indefinida.

2.4 Murexida (propuesta por KNIGHT) para mejo-

rar el punto final, preparado en el siguiente orden:

— 0.2 g de murexida.

— 0.5 g de verde de naftol B.

— 100 g de NaCl p.a.

— Mezclar y pulverizar en mortero. Utilizar unos 0.2
g /100 ml de muestra.

En solucién es muy inestable.

3. Conservar en frasco de polietileno ya que el vidrio co-
rriente cede cantidades apreciables de Ca™ con el tiem-
po (SCHWARZENBACH, 1956). Si se desecase a
120-140 °C se obtendria la sal anhidra. El EDTA se
conoce con diversos nombres, Complexon 1I, Comple-
xon III, Idranal II, Idranal III, Sequestrene, Seques-
trof, Titriplex, Versene, Versanaro, etc.

4. Conservar en botella de polietileno.

Esta solucién se emplea igualmente para determinar
el Ca’t + Mg™.

5. Se uriliza para determinar el factor del EDTA.




REACTIVOS PARA EL METODO
OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

B. Determinacién de Ca** + Mg**

6. Solucién amortiguadora de NHy CI-NH;OH
a pH 10, preparada en el siguiente orden:
—67.5 g de NH4Cl
— 200 ml de agua desmineralizada.

— disolver.

— 570 ml de solucién de amoniace p.a.
(d=0.92).

— agua desm. ¢.s.p. 1000 ml.

— ajustar el pH a 10 anadiendo HCl o NH4OH.

7. Negro de Ericromo T, preparado en el siguiente
orden:
— 1 g de NET p.a.
— 50 g de NaCl.
— mezclar y pulverizar en mortero.

6. Conservar en botella de polietileno.
Ajustar el pH cada vez que se emplee, en dias distin-
tos.
Se puede rtener preparadas sendas soluciones de
NH40H 1IN y de NH4Cl 1IN que se mezclaran
cuando vayan a utilizarse, ajustando el pH.

7. Conservacion practicamente ilimitada.
Este indicador puede prepatarse de otras formas.

7.1. NET en solucién alcohdlica preparada en el si-
guiente orden:

— 0.2 g NET.

— 15 ml de trietanolamina.

— 5 ml de alcohol edilico absoluto.

El periodo de validez es de un mes.

7.2. NET en solucién alcoholica preparada en el si-
guiente orden:

~—0.5 g de NET.

~ 4.5 g de cdlorhidrato de hidroxilamina p.a.

— etanol 95% c¢.s.p. 100 ml.

El periodo de validez es limitado.

Las soluciones alcohblicas sdlo son utilizables algunos
dfas (BIEDERMANN et «/ 1948, PORTER,
1952).

La disolucién con trietanolamina o con clorhidrato de
hidroxilamina, diluidas con alcohol permiten prolon-
gar el periodo de conservacién. El rojo de metilo me-
jora el viraje del NET.

Método operatorto

En el Cuadro n.° 12.8 se indica el método operatorio a seguir en el analisis. Los resultados obtenidos
pueden anotarse en el modelo de impreso que se incluye (Cuadro n.” 12.9). En cada serie de anlisis deberan

realizarse los correspondientes ensayos en blanco.

CUADRO N.° 12.8 Método operatorio para la determinacion complexométrica del Ca** y Mg™.

METODO OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

A. Determinacién del factor del EDTA para el
calcio

1. Tomar V| ml de ia solucion de CaCl> (Cuadro
n.° 12.9).

2. Afadir agua desmineralizada, unos 100 ml.
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METODO OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

3, Anadir 1 ml de la solucién de NaOH.

4. Afadir con espatula el indicader de Parton-
Reeder.

5. Valorar con EDTA (rosa a azul).

6. Anotar el volumen de EDTA gastado (Cuadro
n° 12.9).

B. Determinacidn del calcio

7. Andlogo al apartado A tomando una alicuora del
extracto Vi, en lugar de la solucién de CaCl;
(Cuadro n.° 12.9),

C. Determinacién del factor del EDTA para el
Ca2+ y Mgz+.

8. Tomar V, ml de la solucién de CaCly (Cuadro
n.° 12.9).

9. Afiadir H>O desm. unos 100 ml.

10. Anadir con bureta 5 mi de fa solucién amorti-
guadora pH 10.

11. Afadir con espatula el indicador NET.
12. Valorar con la solucién de trabajo de EDTA.

13. Anotar el volumen de EDTA gastado (Cuadro
n.° 12.9).

D. Determinacién del Calcio y Magnesio conjun-
tamente

14. Anilogo a C romando en 8 una alicuota del ex-
tracto Vy, ml en lugar de la solucion de CaCl,
(Cuadro n.° 12.9).

3. Verificar que con 1 ml de NaOH se alcanza el pH
12.0, en caso contrario anadir 1-2 ml mas de
NaOH hasta conseguirlo.

. Afadir con espérula el indicador elegido.

10. Utilizar dosificador, verificar que se alcanza el pH
10.0, en caso contrario afiadir mas solucién amorti-

guadora hasta conseguirlo.

12. Viraje de rojo vinoso a azul.

14, En el caso de que al valorar se requiera mas de 10
ml de solucion de EDTA serd necesario hacer una
dilucién previa. Si se gasta menos de 1 ml se repeti-
ra el analisis tomando mds extracto ¢ utilizando una

solucién de EDTA mas diluida, 1/100 por gj.

Cilculos y expresion de los resultados

Los calculos se hacen en base a los datos obtenidos (Cuadro n.° 12.9). Los resultados se expresan en
meq/l, tomando los volimenes en ml y las concentraciones en meq/1.

Determinacion del factor del EDTA para el calcio {f))

Vi =Vepra X Nepra X f)

25
\A
25 Vepta X Nepra

f1=
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Determinacion del calcio

meq me
Vim X Cp - = VepTa X Nipra lq X f)
c. _meq Ca _ Vepra X N gpra X fi
" 1 Vlm

Determinacién del factor del EDTA para el calcio + magnesio (f3)

1
V2 X ——=Vgpra X Nepra X f2

- 25
f, = AE
’ 25 Vepra X Nepra

Determinacién del calcio + magnesio

meq meq
= Vepta X NEpTa l
meq (Ca™ + Mg™}  Vepra X Ngpra X f>

I Vom

Vom X Cpy X {5

Cm

Determinacién del magnesio

Se obtendrd por diferencia entre los resultados obtenidos anteriormente. En el caso de que se haya
realizado alguna dilucién previa ésta debers tenerse en cuenta.

Interpretacién de resultados y discusién

La interpretacion de resultados se ha discutido en parte en la Técnica n.° 11 y se completari en la n.°
13 dedicada al andlisis del sodio,

Ejercicios de tutoria

1. Justificar cudl de los dos factores del EDTA sera mayor, el determinado para el Ca'' + Mg o el determi-
nado para el Ca™.

2. La presencia de un catién trivalente en la solucién hard que los resultados se hallen por exceso o por
defecto, justifiquese,

3. Calcular la concentracion de iones Mg en la solucién después de afadir 5 ml de NaOH 4N a una
solucién con 20 meq/] de Ca™, 5 meq/l de Na"y 15 dS/m a 25 °C. Calcular la concentracion de Mg*
en la solucién a analizar.

4. Justificar por qué la solucion a analizar no debe contener mas de 0.1 meq,/! de Ca’ + Mg™ o de Ca *.

5. §Qué actuacion tienen las reacciones de complexacién en génesis de suelos?

6. /Cudl es el mecanismo de accién de un indicador empleado en complexometria?

Los elementos analizados en suelos por este método son:... Para el... se emplea como indicador el negro
de Ericromo T NET, ;qué otros indicadores suelen encontrarse en el mercado para el...?

7. Suponiendo que se dispone de una solucion madre de EDTA 0.2N y se desea preparar 1000 ml de
solucién 0.05N, ;qué volumen debe tomarse y como se medira?

8. (El agua utilizada para preparar el extracto de pasta saturada puede desplazar directamente el Ca” y ¢l
Mg adsorbidos en la superficie de los coloides? Razonar la respuesta.
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9. En una determinacidn se urilizan los reactivos que se indican:

-~ hidréxido sodico 4N — EDTA 0.02N
— cloruro caleico 0.02N — solucién tampén NH4Cl - NH,OH
- murexida — NET

a. — ;Qué determinacion puede llevarse a cabo?

b. — ;Qué reaccidn va a tener lugar durante el analisis?

¢. ~ Explicar el papel de cada reactivo.

10. Atendiendo a los datos del ejercicio anterior:

a. Explique si tienen o no importancia las concentraciones indicadas y si en algn caso seria posible variar
alguna o algunas de ellas sin que se viese afectado el resultade del anélisis.

b. ;Qué reactivos sustituiria para mejorar esta Técnica? ;Por qué?

c. «La murexida se destruye 51 se aniaden unas gotas de clorhidricos.
Esta frase le permice simplificar considerablemente las manipulaciones a la hora de llevar a cabo la
determinacion que se ha descrito. Sugiera como, considerando que le interesa ahorrar muestra.
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Sodio soluble por fotometria 13
de llama

Objetivo

La técnica de fotometria de llama permite analizar el Na” y el K*, tanto en extractos de pasta saturada,
que son los que se utilizan para caracterizar la salinidad, como en aguas o en cualquier otro extracto.

El estudio de las cantidades y de las relaciones existentes entre los diferentes cationes solubles, Ca,
Mg’ y Na®, permite un diagnéstico sobre el nivel y el tipo de salinizacién de un suelo. El sodio suele ser el
catién predominante en los suelos afectados por la salinidad, no obstante, en invernaderos se han detectado
salinizaciones importantes debida a un abonado potésico excesivo.

Fundamento
Principio de la espectrofotometria: emisién y absorcién atémica.

Un atomo en estado fundamental estd formado por el nicleo y un determinado nimero de electrones
que ocupan alrededor del nicleo unos niveles energéticos caracteristicos para cada clase atdmica (estrucrura
orbital). La configuracion estable o estado fundamental es el que presenta una energia mis baja.

Si un dtomo en estado fundamental se somete a la accién de cualquier tipo de energia de excitacién
(llama, arco eléctrico, chispa o recientemente un plasma) ésta puede ser absorbida por el 4tomo y algunos
electrones pueden pasar a posiciones mas alejadas del nicleo, esta nueva configuracién se denomina estado ex-
citado.
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Este estado no es estable y los electrones pasan de nuevo y de forma espontanea a la configuracién de
estado fundamental, emitiendo una energia radiante equivalente a la cantidad de energia inicialmente abso-
bida en el proceso de excitacién. Estos dos procesos son los que se esquematizan en la figura 13.1.

a) Proceso de excitacion.

Energia Ar r

+ Energia —

Ef) .
electrén en su orbital electron en un orbital mas
correspondiente al estado alejado del nucleo. (estado
fundamental, excitado)

b) Proceio de emistin.

El
A
+ o~
E emis:on
¢ de energia

estado
fundamental

Fig. 13.1 Procesos de excitacidn y emisicn, fundamento de la fotometria de llama.

Un desplazamiento electrénico, al que corresponde una determinada cantidad de energia, conduce a la
produccién de un determinado maximo de emisién o de absorcion: finea espectral. Para cada elemento existe
un buen nimero de desplazamientos posibles y, por tanto, de maximos o lineas espectrales, la energia absor-
bida y la emitida son funcién de la estructura elecerénica de la especie atémica en cuestion. Sélo se absorben
aquellos fotones cuya energia es compatible con el paso de los electrones del estado fundamental al excitado
y reciprocamente. La emisién de energia del nivel E al E puede hacerse de una sola vez o en varias, o sea
que son posibles desplazamientos hasta estados intermedios, seguidos de otros desplazamientos hasta el esta-
do fundamental, con lo que se producen dos 0 mas maximos de emisiéon, Cuanto mds elevado sea el nivel
de excitacion, mayor sera el nimero de desplazamientos electrénicos y de niveles energéticos que participan
en el mismo y mas complejo serd el espectro. Si la excitacion conduce a un mvel extremadamente alto, la
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emision se convierte en un espectrs contfnue como consecuencia del hecho de que el niimero de procesos de
emisién es tan grande que no deja margen para la aparicién de discontinuidades finitas. Como ejemplo puede
citarse el espectro de la propia lama.

La selectividad en la absorcién o en la emision ha hecho posible el desarrollo de dos técnicas analiticas
paralelas basadas en esta propiedad de los 4tomos. En emision la llama proporciona la energia; en absorcion
hay que buscar fuentes de fotones de frecuencia adecuada para cada especie atémica. El espectro de emision
se puede utilizar como caracteristica para la identificacion cualitativa de un determinado elemento.

La técnica de emision se emplea también para realizar andlisis cuantitativos relativos; en este caso se
mide en la muestra la intensidad de la energia emitida a la longitud de onda que corresponda al eilemento
que se determina y se compara dicha intensidad con la emitida al medir unos patrones de concentraciones co-
nocidas.

La emision se emplea con elementos que son facilmente excitables, al aplicar la energia de la llama los
electrones pasan al estado excitado, por lo general se trata de cationes alcalines.

Leyes de espectrofotometria: Emision

Al pasar los dtomos del estado excitado al estado fundamental, se produce una emisién de energia (linea
espectral) cuya intensidad (SCHUHKNECHT, 1963) viene dada por:
E-E

1 1]

[=n.p. exp
P KT
donde: n = n* de atomos por unidad de volumen (concentracién)
p = probabilidad que se produzca el salto de E a E,
K = cte. de Boltzmann
T = temperatura absolura.

Equipo, instalaciones y material
Equipo e instalaciones.

En el Cuadro n". 13.2 se indica el equipo necesario. En cuanto a instalaciones cabe destacar el interés
en disponer de campana extractora de gases. Las normas de seguridad suelen exigir que las borellas de gases
se coloquen en una caseta de gases exterior al edificio. Los gases mds frecuentemente urilizados son el acetile-
no, propano, butano, etc. En el Cuadro n.® 13.1 se indican las temperaturas alcazadas en la combustién en
cada caso.

CUADRO N° 13.1 Combinaciones de gases utilizados en fotometria de llama y temperatura de llama que
proporcionan.

GASES UTILIZADOS TEMPERATURA LLAMA
Acetileno-Oxigeno 3.100° C.
Hidrogeno-Oxigeno 2.600" C.
Acetileno-Aire 2.400° C.
Hidrégeno-Aire 2.000° C.

Material.
En el Cuadro n*. 13.2 se indica el material necesario.
Reactivos.

En el Cuadro n.° 13.3 se indican los reactivos necesarios.
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CUADRO N-. 13.2 Equipo y material necesario para la determinacion del sodio soluble por fotomerria de
llama.

EQUIPC Y MATERIAL PARA EL METODO

OPERATORIO USUAL MATERIAL ALTERNATIVO

A. Equipo general.
1. Balanza analitica con precision de = 0.1 mg.
2. Estufa con regulacién de temperatura.
3. Desecador.
4. Agitador y nucleo magnético.

B. Equipo especifico.

1. Fotémetro de llama 1. Espectrofotémerro de absorcién atémica con posibili-
dad de trabajar en emision o bien fotémerros de lama
con posibilidad de trabajar en flujo continuo.

C. Material para realizar el andlisis.
1. Matraces aforados 1. Generalmente de 100 ml, si bien depende de las dilu-
ciones a realizar.
. Generalmente de 1, 2, 5, 10 vy 20 ml.

[§v]

2, Pipetas de doble entase.

D. Material para preparar los reactivos.
1. Matraz aforado de 1000 ml (solucién madre 1000

ppm de Na*).
2. Varilla de vidrio para poder atravesar la ampolla | 2. Si la solucién madre se prepara a partir de una sal de
de solucién madre. sodio:

— cristalizador

—~ vaso de precipitado de 100 ml.

— embudo de vidrio de unos 6 cm de &
. Matraz aforado de 100 ml.

. Vaso de precipitado de 100 ml.

. Embudo de vidrio de unos 6 cm de &,

AN U

Método operatorio

Dado que cada equipo de fotometria de lama presenta especificaciones particulares en cuanto a manejo,
es muy recomendable estudiar detenidamente el Manual de Instrucciones suministrado por el fabricante para
sacar un mejor partido del instrumental,

Con independencia del equipo habra que estudiar la forma de evitar las posibles interferencias, preparar
una escala de patrones y diluir las muestras para su analisis.

Estudio de interferencias.

Las posibles interferencias y la forma de evitarlas deberi ser tenido en cuenta ranto al preparar los
patrones como las muestras. De este modo, ademas de evitar interferencias, se consigue igualdad de condicio-
nes en patrones y muestras. Generalmente se suele afiadir litio para evitar la ionizacién del sodio a analizar.

Escala de patrones.

Debe trabajarse en la zona de la linealidad de la curva que liga lecturas con concentraciones, que es en
la que se cumple la ley de Beer. En el caso de realizar lecturas en la zona curva se aumenta el error de la
lectura al interpolar. Se preparard una escala de patrones hasta 10 ppm de Na. (Cuadro n.° 13.4).
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CUADRO N.° 13.3 Reactivos para la determinacién del sodio soluble por fotometria de liama.

REACTIVOS PARA EL METODO
OPERATORIO USUAL

OBSERVACIONES

1. Solucién madre de 1000 ppm de Na®.
Diluir a 1000 ml de una ampolla preparada que
contenga 1 g de Na™.

2. Solucion madre de 100 ppm de Na.

Preparada en el siguiente orden:

— Verter en un vaso més de 10 ml de solucién madre
de 1000 ppm, medido con la graduacién del pro-
plo vaso.

— Pasar a matraz aforado de 100 ml, con pipeta de
doble enrase, 10 ml de solucion.

— Adadir agua desmineralizada ¢.s.p. 100 ml y ho-
mogeneizar.

3. Solucién madre de 10 ppm de Na.
— Tomar, con pipeta de doble enrase, 10 ml de la
solucion madre de 100 ppm.
— Pasar a un matraz aforado de 100 ml,
— Arfadir agua desmineralizada c¢.s.p. 100 ml, homo-
geneizar.

4. Sol:rién de LiCl 2.5 N.
— pesar 10.6 g LiCl pa.

— disolver en un vaso con unos 75 ml de agua desmi-
neralizada.

— pasar cuantitativamente a un matraz aforado de
100 ml.

— dejar enfriar.

— afiadir agua desmineralizada ¢.s.p. 100 ml, homo-
geneizar.

1. Esta solucion madre se puede preparar a partir de una

sal de sodio, en el siguiente orden:

— pesar en cristalizador del orden de 3.5 g de NaCl
pa.

- secar en estufa a 105°.

— dejar enfriar en desecador.

— pesar en vaso de precipitado 2.5422 g del NaCl se-
co.

— disolver con agua desmineralizada.

— pasar cuantitativamente a un matraz aforado de
1000 ml.

— afiadir agua desmineralizada cs.p. 1000 ml

Debe evitarse contaminar la solucién madre.

Hay desprendimiento de calor, por lo que antes de enra-
sar habra que dejar enfriar el matraz.

CUADRO N.° 13.4 Manera de preparar los patrones de Na’.

Concentraciéon Volumen Volumen Volumen solucién madre
patrén (ppm) final (ml). LiCl 2.5N 10 ppm 100 ppm
CERO 100 1 - —
0.5 100 1 5 -
1.0 100 1 10 -
2.0 100 1 20 -
5.0 100 1 - 5.0
10.0 100 1 - 10.0
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Dilucién de las muestras.

La dilucién del extracto tiene por finalidad proporcionar una solucién cuya concentracién se encuentre
dentro de la escala de patrones preparados y dentro de esta escala lo éptimo es que la lectura quede en su
zona central. Se puede realizar un calculo aproximado del resultado esperable de sodio en el extracto mediante
la siguente relacion:

CEs (MS/cm) = cte, 2 (Ca™* + Mg’ + Na') {meq/])

romando un valor medio para la constante, generalmente 100,
De acuerdo con e} valor obtenido y los calculos se determinard la dilucion que se debe realizar para
evitar lecturas demasiado bajas o que se salgan de la escala. En el Cuadro n.° 13.5 se indica el método

Operatorio a seguir.

CUADRO N.° 13.5 Método operatorio para la determinacion del sodio soluble por forometria de llama.

METODO OPERATORIO USUAL ALTERNATIVAS

A. Preparaciéon de los extractos.
1. 8i se requiere una dilucién superior a 1:100, debera

1. Tomar la alicuota del extracto a analizar, determi-
nada segiin lo expuesto y llevar a un matraz afora-
do.

2. Afadir 1 ml de solucién de LiCl 2.5 N por cada
100 ml.

3. Afnadir agua desmineralizada c.s.p., aforar, homo-
geneizar.

. Preparacién de los patrones.
1. Preparar la escala de patrones de acuerdo con el
Cuadro n.° 13.4.

2. Homogeneizar las soluciones pactron antes de reali-
zar las lecturas.

. Medida del sodio.

1. De acuerdo con el Manual de instrucciones del
equipo a utilizar, se pondrd éste en funcionamien-
to.

Como aspectos de cardcter general a tener en cuen-

ta cabe destacar:

— eleccién de los gases a emplear

— presién y flujo de los mismos

~ filtro para el sodio o seleccién de la longitud de
onda (589.0 nm) segin el equipo.

2. Calibrar el aparato utilizando el cero y el patron
mas concentrado.

3. Obtener los valores para la curva de calibrado pa-
sando los patrones en orden creciente de concentra-
ciones. (Cuadro n.° 13.6).

4. Comprobar que el cero se mantiene a lo largo del
calibrado,

5. Realizar las lecturas con las muestras, anotando los
resultados en un impreso del tipo que se muestra
ciones (Cuadro n.° 13.6).

realizarse por medio de dos diluciones sucesivas.
Por gj.: 1:500 se hard 1:50 y 5:50 con lo que se dis-
minuye ¢l error debido a la dilucion

. Una falta de limpieza en el material o de meticulosi-

dad al preparar los patrones redundard en la calidad
de la curva de calibrado.

. En el caso de trabajar con un equipo de absorcion ato-

mica, debera comprobarse que no hay conectada nin-
guna lAmpara,

. Entre muestra y muestra absorber agua destilada pa-

ra limpiar el equipo.

. Cada 10 muestras, se comprobard que el cero se man-

tiene, en caso contrario habra que recalibrar el aparato
y verificar la curva de calibrado.
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Cdlculos y expresién de los resultados

Los resultados se expresan en meq Na'/]. De acuerdo con los datos anotados en el Cuadro n.° 13.6 se
procedera de la siguiente manera.

Construccion de la curva de calibrado.

En papel milimetrado se construird la curva de calibrado. En el eje de abscisas se llevaran las concentra-
ciones de los patrones y en el de ordenadas las lecturas correspondientes y se construira la curva de calibrado
(Figura n.° 13.2).

Determinacion de Ia concentracién de la selucidn.

Entrando en la curva de calibrado con el valor de cada lectura, se obtiene la concentracién correspon-
diente al extracto de suelo diluido, a ppm de Na’.

Determinacion de la concentracion del excracto del suelo.

El valor a ppm determinado en la curva de calibrado deberd multiplicarse por el factor de dilucién para
hallar la concentracién del extracto (meq/1):

mg Na’ N V ml dil o 1000 ml ext. y 1 meq Na*
1000 ml dil. Viml ext. 11 ext. 23 mg Na*

siendo V = volumen final al que se ha llevado la alicuota tomada del extracto de pasta saturada.
V = alicuota del extracto de pasta saturada.

Interpretacién de resultados y discusion

Los resultados de los analisis de sodio deben interpretarse estudiando las relaciones entre los distintos
cationes solubles. Si bien el riesgo de sodificacion se asocia a elevados porcentajes de sodio en las sedes de
intercambio, ESP o Vyy, superiores al 15%, este dato analitico no suele ser disponible de forma directa. La
determinacién del sodio intercambiable en suelos con sales solubles presenta problemas no resueltos de forma
general.

Es por ello que se recurre a la relacion de adsorcion de sodio, SAR, calculada a partir de los contenidos
catiénicos en el extracto de pasta saturada:

Ca;,; X + Na' == Na X + 1/2 Ca”

expresion en la que:
X = complejo de intercambio catiénico
NaX = carién en las sedes de intercambio
Na' = carién en la solucién exterior
El coeficiente de accidon de masas, o coeficiente de selectividad de Gapon vendrd dado por:

_ (NaX) (Cazn)! 2

K¢
(Ca;.>X) (Na")

que puede expresarse como:
NaX Na®
—( ) = Kg .._..______( ) - () en mol/]
(Cay,z2 X) (Cazr)l/?
esta ecuacidn, denominada de GAPON, relaciona los iones en sedes de intercambio con los de la soluciéon
exterior, en el momento en que exista equilibrio entre ellos, solucién exterior equilibrada y la refacién (NaX)
/(CaX) se mantenga inferior a 1.5-2.0.
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CUADRO N, 13.6 Determinacién del sodio soluble por la técnica de emisidn.

Curva de Calibrady

PATRON ppm Na*

2.0 | 5.0

10.0

LECTURA

Nv.
ORDEN

N

REGISTRO

ALICUOTA
del EXTRACTO
Vv, ml

VOLUMEN
FINAL
V ml

LECTURA
Lm

ppm Na' LEIDOS
en la CURVA
de CALIBRADO (a)

CONCENTRACION
del EXTRACTO
meq Na“/]

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

STANDARD
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Figura n.° 13.2. Curva de calibrado para la medida del sodio soluble mediante la técnica de emisidn.

171




Dado que en suelos afectados por salinidad la presencia de calcio y sodio suele ir asociada a la de
magnesio, se ha asumido que }a accién del calcio y la del magnesio son aditivas (RICHARDS and 4/. 1954)
pudiendo escribir la ecuacién de GAPON como:

(NaX) , Na-

(Ca + Mg) X (J(C +Mg")

2

habiendo denominado relacion de adsorcidn de sodio a la expresion:

SAR = Na

Caz+ + Mg2+
2

K¢ = coeficiente de selectividad de GAPON, modificado, igual a 0.01475 (mmol/1)-1-2
en meq /] concentraciéon medida en el extracto de pasta saturada, expresada en meq/1

El SAR esta relacionado con €l porcentaje de sodio intercambiable, ESP, de manera que puede utilizarse
como parametro para medir el riesgo o el nivel de sodificacion. La expresién de GAPON es aplicable para
valores del ESP <C 40 (SPOSITO, 1977).

ESP = _ (NaX) 100
CIC

e ESP  _ kisar
= G

100-ESP

En la fig. 11.5 se indican los criterios de clasificacion de suelos afectados por salinidad, en funcién de
CE, y del ESP. El efecto alcali empieza a manifestarse para valores del ESP superiores a-6 {LOVEDAY and
al. 1973), si bien clasicamente un suelo no se considera sddico o alcalino hasta que el ESP supera el 15 %.

En el Cuadro n". 13.7. se indica la rolerancia de diversos cultivos al porcentaje de sodio intercambiable

(PEARSON, 1960).
CUADRO 13.7. Tolerancia de los cultivos al porcentaje de sodio intercambiable (ESP). (PEARSON, 1960).

Rango ESP Cultivos Tolerancia

2-10 Frurales Sensibilidad extrema
Fruros secos
Naranjo
Aguacate

10-20 Judias verdes Sensible

20-40 Trébol Moderadamente rolerantes
Avena
Festuca arundindcea
Arroz
Paspalum dilaratum

40-60 Trigo Tolerantes
Algodon

Alfalfa

Cebada

Tomate

Remolacha de mesa

>60 Agropyron desertorum Muy tolerantes
Agropyron elongatum
Grama Rhodes
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Ejercicios de tutoria

1. Sabiendo que ¢l extracto de pasta saturada de una muestra dio los siguientes resultados:

CEg (mmho/cm a 25 °C) = 21,10
Ca™ (meq/l) = 30.2
Mg* (meq/l) = 59.5

Se pide 1) calcular la dilucion que debe hacerse del extracto para poder leer el Na~ suponiendo que sélo
se dispone de matraces de 100 ml. La escala de patrones preparada va de 0 2 5 ppm Na. 2) Calcular €]
SAR y clasificar el suelo en el supuesto que el resto de muestras tengan caracteristicas analogas.

2. Al medir el sodio de un extracto de pasta saturada del cual se habia realizado una dilucién 1 X 250 se
obtuvo una lectura de 0.605.
En la curva de calibrado se habian obtenido las lecturas del cuadro adjunto:

PATRQN LECTURA
ppm Na
CERO 0
0.5 0.058
1.0 0.120
2.0 0.245
5.0 0.610
10.0 1.215

a) Dibujar en papel milimetrado la curva de calibrado.
b) Calcular la concentracién del extracto.

3. En cual de los extractos 1:1, 1:5 6 1:10 habra mds sodio en la solucién. Justificar el mecanismo que tiene
lugar v su base tedrica.

4. Al analizar un suelo muestreado de forma sistematica a diversas profundidades con la muestra de 50 a
70 cm se han obtenido los siguientes resultados que son los mds elevados de todas las muestras:

CEs = 48 dS/m a 25 °C Ca’ = 45 me/I
Hs = 80 % Mg’ = 202 me/I
Na* = 351 me/l

Se desea saber:

1. Problemdrtica para los cultivos.

2. Categoria taxonomica a que puede pertenecer el pedién de acuerdo con los criterios de Soil Taxonomy
System. Para determinar si se trata de un horizonte salico se utilizara el nomograma de la figura n.° 13.3
en el que:

a= % de sales solubles

Hs= humedad de saturacién.
O = 0.64 ppm/dS m™

con

Hs - - CEs
1000

a =
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Fig. n.° 13.3.— Nomograma para el cilculo del porcentaje de sales solubles (a) en funcién de Hs y de la CEs
(ROQUEROQ, 1980).
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Carbonatos y bicarbonatos 14

Objetivo

La determinacion de carbonatos y bicarbonatos solubles tiene interés en extractos de suelos y en aguas,
debido a su tendencia a precipitar con cationes divalentes Ca** y Mg™, lo que hace aumentar la proporcién
de sodio en la solucién y, por consiguiente, el riesgo de sodificacion del suelo.

La presencia de bicarbonatos es frecuente en aguas salinas y en extractos de suelos salinos, mientras que
los carbonatos solubles solo se presentan en suelos alcalinos, caracterizados por pH superiores a 8.5, general-

mente de 9.5 e incluso mas alcos.
Estos analisis realizados en extractos de pasta saturada, junto con los de cloruros y sulfatos, permiten

caracterizar el contenido aniénico; y en aguas interpretar su calidad para el riego.

Fundamento
Principio del método

La determinacién de carbonatos y bicarbonatos en un mismo extracto se basa en las dos etapas y
constantes de ionizacién del dcido carbénico:

H,Co; = H* + (HCOz)™ K, = 4.6 X 107

5.6 X 107"

il

HCO; = H" + CO} K,

Una primera valoracion, a pH = 8.3, con fenolftaleina como indicador corresponde al punto de equiva-
lencia del anién carbonato; continuando la valoracién a pH entre 3.8 y 5.4 con anaranjado de metilo o con
verde de bromocresol se alcanza el punto de equivalencia del anién bicarbonato.

La valoracién puede realizarse volumetrica o potenciométricamente utilizando un 4cido fuerte.

Rango y sensibilidad
El método es reproducible y su precision es del orden de 0.1 meq/1.
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Principales causas de error e interferencias

En ¢l cuadro 14.1 figuran las principales causas de error e interferencias en la determinacion de carbona-
tos y bicarbonatos solubles.

CUADRO N.° 14.1 Principales causas de error e interferencias en la determinacion de carbonatos y bicarbo-
natos solubles.

PRINCIPALES CAUSAS DE ERROR

OBSERVACIONES

. Disolucion de CO> de la atmésfera.

. Concentraciones locales de dcido carbonico que tiende

a descomponerse con pérdida de CO; de la solu-
cién.

. La presencia en la solucion de iones de otros acidos

débiles, tales como boratos, fosfatos y silicatos, inter-
fiere en los resultados.

. En suelos alcalinos el extracto puede estar coloreado

por materia organica en solucién, lo que impide ver

S}

. La determinacién de carbonatos y bicarbonatos debe

realizarse inmediatamente después de preparar ¢l ex-
tracto,

. La primera valoracion debe realizarse lentamente, par-

ticularmente cuando se aproxima el punto final,

En el caso en que el contenido de carbonato fuese alto
se recomienda proteger la superficie de la solucién con
una capa de éter de petréleo, y afiadir el 4cido a través
de un capilar al fondo del erlenmeyer (METSON,
1961).

. Estos aniones se hallan en cantidades muy bajas, por

lo que no suelen crear problemas. Para una mayor
precisién terminologica a veces se habla de «alcalini-
dad total» al referirse a esta técnica.

. La valoracion debera realizarse potenciométricamente

a pH = 8.2 para los carbonatos y pH = 4.5 para los

bicarbonatos.

el viraje.

Método de andlisis y tendencias actuales

El método descrito es una acidimetria que puede realizarse por medio de indicadores o bien de forma
automatica con ayuda de un potenciémerro. Como técnicas de nivel 1II de Golterman cabe citar la cromato-

grafia liquido-liquido.

Equipo, instalaciones y material

Equipo e instalaciones

En el cuadro n.° 14.2 figura el equipo necesario. En cuanto a instalaciones no se requiere ninguna es-
pecial.
Material

En ¢l cuadro 14.2. figura el material necesario para llevar a cabo la determinacién de carbonatos y
bicarbonatos solubles.
Reactivos

En el cuadro 14.3. figuran los reactivos necesarios asi como la manera de prepararlos.
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CUADRO N.° 14.2 Equipo y material necesario para la determinacién de carbonatos y bicarbonatos solu-
bles.

EQUIPO Y MATERIAL NECESARIO

PARA EL METODO USUAL MATERIAL ALTERNATIVO

A. Equipo general
1. Balanza analitica de = 0.1 mg de precisién.
2. Agitador y nicles magnético.

3. Potenciémertro registrador.

4. Microbureta automatica.

B. Material para realizar el analisis.
1. Matraz erlenmeyer de 250 ml. ) )

2. 8u capacidad depende de fa concentracion del extrac-
to. Generalmente 2, 3, 5 y 10 ml suelen ser adecua-
das.

2. Pipeta de doble enrase.

3. Microbureta de 0.05 ml de precision.

C. Material para preparar los reactivos
1. Espatula.
2. Vaso de precipitado de 100 ml.
3. Embudo de vidrio de unos 6 cm de ©.
4. Matraz aforado de 100 ml.
5. Varilla de vidrio.

CUADRO N.° 14.3 Reactivos para la determinacién de carbonatos y bicarbonatos solubles

REACTIVOS PARA EL METODO

OPERATORIO USUAL OBSERVACIONES

A. Determinacién de carbonatos
1. Solucion de fenolftaleina al 1%.

— Pesar 1 g de fenolftaleina p.a. en un vaso de
precipitado de 100 ml.

— Disolver en 60 ml de alcohol etilico (95%).
— Pasar a un marraz aforado de 100 ml.
— Afadir agua desm. c.s.p. 100 mlL
— Homogeneizar,
2. Acido sulfurico H;S04 N /50

Diluir a volumen adecuado una ampolla de
H>S0, para conseguir una concentracién de 0.02
N.

B. Determinacion de bicarbonatos
.. . . 1. Se puede utilizar como indicador el verde de bromo-
1. Solucién de anaranjado de metilo al 0.5% cresol al 0.1% en alcohol etilico.
~ Pesar 0.5 g de anaranjado de metilo p.a. en un

vaso de 100 ml.
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REACTIVOS PARA EL METODO
OPERATORIO USUAL

OBSERVACIONES

— Disolver en agua desm.

— Pasar a un matraz aforado de 100 ml lavando
el vaso con agua desmineralizada que se recupe-
ra.

— Anadir agua desm. c.s.p. 100 ml.
— Homogeneizar.
2. Acido sulfiirico H;S804 N /50

Ver determinacién de carbonatos solubles.

Método operatorio

En el cuadro n.° 14.4 figura el método operatorio usual para la determinacién de carbonatos y bicar-

bonatos sclubles,

El mérodo indicado sirve igualmente para el andlisis de aguas.

CUADRO N.° 14.4 Método operatorio para la determinacién de carbonatos y bicarbonatos solubles

METODO OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

A. Determinacién de carbonatos solubles

1. Tomar una alicuota del excracto de pasta saturada
y llevarla a un erlenmeyer de 250 ml.

2.5i es necesario aumentar el volumen, adadir agua
desmineralizada, 20 ml.

3. Afiadir 3 gotas de fenolftaleina, con lo que la solu-
cién pasa a color rosa.

4, Valorar con H>804 N/SO hasta decoloracion
completa.

5. Anotar el volumen V| ml. de H>804 N /350 gasta-
do en la valoracidn y seguir valorando segin se in-
dica a continuacién.

B. Determinacién de bicarbonatos solubles
1. Después de haber realizado la determinacién de
los carbonatos solubles, adadir 3 gotas de anaranja-
do de merilo (la solucién permanecerd incolora).

2. Valorar con H>504 N /50 hasta aparicién de color
anaranjado.

3. Anotar el volumen de H,804 N /50 total gastado
Vaml (V) + volumen gastado en la valoracién de
bicarbonatos).

C. Ensayo en blanco
1. Tomar 20 ml de agua desmineralizada y llevar a
un etlenmeyer de 250 ml.

2. Proceder de forma andlogaa A.3,4, SyaB.1, 2, 3.
3. Anotar los volamenes V'] y V', gastados,

. La alicuota a tomar depende de la concentracion del

extracto o del agua a analizar.

. En el caso de que no haya carbonatos en el extracro,

la solucidon permanecera incolora,

. Afiadir 3 gotas de verde de bromocresal, la solucién

toma una coloracién azul.

. En caso de utilizar el verde de bromocresol el viraje

es a amarillo y no resulta muy neto.
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Cdlculos y expresion de los resultados
En el cuadro n.° 14.5. figura un modelo de impreso para anotar los resultados, que se expresan en meq /1.
Contenido de carbonatos solubles
La reaccion que tiene lugar en la primera etapa de valoracién si al afiadir fenolftaleina la solucién se
colorea de rosa es:
2Na, CO5 + H»504 = 2Na HCO; + Na; SOy
la neutralizacién se consigue en la segunda fase de la valoracion:
2Na HCO; + H>504 = Na504 + 2H2C03

En el caso en que no hubiese bicarbonatos en la solucién el volumen de sulfarico gastado setia el mismo
en uno y otro caso, es decir 2V:
2V ml X 0.02 eq/1 X 1000

V ml alicuorta

COymeq/l =

En el caso de que en el ensayo en blanco se hubiera gastado un volumen Vi el contenido en carbonatos
valdria

2(V, — V})x0.02 x 1000
v

CO3meq/l =

Contenido de bicarbonatos

Las reacciones que pueden tener lugar en la segunda etapa de valoracién segiin los bicarbonatos pre-
sentes son:
2Na HCO; + Ca (HCO3); + Mg (HC03)1 + 3H-80, = 6H2CO3 + Na,S504 + CaSOy4 + Mg SOy

por consiguiente, al proseguir la valoracion en su segunda etapa se gasta un volumen total de solucién
0.02 N de 4cido sulfurico, Vi, que incluye una parte, V; gastada en la primera valoracién:

(V> — 2V ml X 0.02 eq/1 X 1000

V ml alicuota

HCO3meq/1 =
En el caso en que el ensayo en blanco sea positive habra que tenerlo en cuenta en los calculos.
Cidlculo del porcentaje de error

La suma de cationes deberia ser igual a la suma de aniones expresando los resultados en meq/1, en la
préactica esto no suele ser asi, definiéndose el porcentaje de error como:

> cationes — > aniones

% error = x 100

Z cationes + Z aniones

Por lo general, se acepta un analisis cuando el % de etror es inferior al 5%.

Interpretacién de resultados y discusion
Efecto i6n-especifico

Los bicarbonatos pueden provocar trastornos en diversos procesos fisioldgicos de las plantas, si se ha-
llan en exceso (BRESLER et &/. 1982), circunstancia que se conoce como efecto idn-especifico.
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CUADRO N.° 14.5 Determinacién de carbonatos y bicarbonartos solubles

N.° N.° alicuota del Vol. H;804 N/50 Vol. H504 N/350 COt HCO;3
orden registro eXtracto p.s. en det. carbonatos gastados en meq /! meq /|
V ml Vi {ml) total V, (m})

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

BLANCO

STANDARD

Dpto. Edafologia ETSIA. Lleida.
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La sensibilidad varia de unas plantas a otras, asi la judia es muy sensible, mientras que la remolacha
es mas tolerante (WADLEIG et 2/. 1952); v los efectos también varian de unas especies a otras, en judias
afecta la absorcion de calcto y potasio, mientras que en remolacha afecta la del magnesio y sodio
(RICHARDS et @/ 1973).

La presencia de bicarbonatos parece estar relacionada con ciertos tipos de clorosis férrica inducida por
calcio.

Carbonatos solubles

De las sales del 4cido carboénico, el carbonato sodico es Ja que presenta una solubilidad mds alta,
178 g/1 a 20 °C, de entre las que se presentan en los suelos. El carbonato potasico es muy poco frecuente.

La hidrolisis del carbonato sédico provoca una elevacion del pH del suelo hasta valores de 12,
extremadamente desfavorables para la mayoria de las plantas; el paso a bicarbonato, por el contrario, mejora
las condiciones, al ser éste menos alcalino y menos toxico (KOVDA et 2/. 1967):

Na; CO; + H,O + CC» = 2 NaHCO;

Aguas de riego

Las aguas de riego con elevados contenidos de bicarbonatos pueden dar lugar a precipitaciones en forma
de carbonatos, a medida que las plantas absorben agua y la solucién se concentra:

Ca’ + 2 HCO; == CaCO; 4 + H,O + €O, T

Se han propuesto diversos enfoques, unos para predecir la cantidad de carbonato sédico que quedara
en la solucién, otros para la cantidad de carbonato calcico que precipitara en un agua de riego.

El primer enfoque fue el seguido por EATON (1950) al proponer el concepto de «carbonato sédico
residual»:

CSR = [COy + HCO3] — [Ca + Mg™]

Este indice empirico tiene escasa utilizacion en la actualidad para predecir el riesgo, de sodificacién del
suelo por un agua de riego.

El fndice de saturacion de Langelier permite predecir la precipitacién de CaCQOs3. Propuesto inicialmente
para instalaciones industriales, puede ser aplicado al suelo (BOWER, et /. 1965). Valores positivos indican
que precipitara CaCOs, mientras que si el indice es negativo habré disolucién de carbonatos:

1L = pHa — pHc = pHa — [(pK} — pK) + pCa + pAlk]

donde pHa = pH del agua. El agua al entrar en el suelo toma el pH de éste, debido a su elevado poder
amortiguador, por ello para pHa se utiliza el pH del suelo (BOWER, 1965). En la practica
se emplea pHa = 8.3 a veces 8.4 como valor medio para sueles calizos.

pHc = pH que tendria el suelo si estuviese en equilibrio con una fase sélida de CaCO;. Dentro de
un intérvalo de pH entre 7.0 y 9.5, pHc puede calcularse a partir de la expresion:

pHce = (pK5 - pK) + pCa + pAlk

pK> =-log K> K;=47 x 10"
pK: = -log K¢ K.=5.0x 107
pCa = -log {Ca2t] {Ca2+} en mol/1
pAlk = -log {(CO%’) + (HCO3)] { len eq/l

Se suele substituir pCa por p(Ca2t + Mg2+) al asumir que el magnesio tiene un comportamiento
quimico analogo al calcio:

pH: = (pK> - pK) + p(Ca™ + Mg™) + pAlk
IL = pHs - pH: = 8.4 - pH_
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Para facilitar los cdlculos estos valores han sido tabulados (Cuadro 14.6).
En el cilculo del SAR para un agua hay que tener en cuenta la precipitacion de carbonatos:

SAR adj = SAR [1 + (8.4 - pHY)]

La calidad de un agua de riego, teniendo en cuenta la presencia de carbonaros y bicarbonatos se evaluard
con los criterios que se indican en el Cuadro 14.7

CUADRO N, 14.6 Cilculo del SAR ajustado.

Suma de la s ,

Concentracion (meq,/1) pK: - pK. p(Ca+Mg) p(Alk)
.05 2.0 4.6 4.3
10 2.0 4.3 4.0
0.15 2.0 4.1 38
(.20 2.0 4.0 37
(.25 2.0 3.9 3.6
0.30 2.0 3.8 3.5
0.40 2.0 3.7 3.4
0.50 2.1 3.6 3.3
0.75 2.1 3.4 3.1
1.00 2.1 3.3 3.0
1.25 2.1 3.2 29
1.5 2.1 3.1 28
2.0 2.2 3.0 2.7
2.5 2.2 2.9 2.6
3.0 2.2 2.8 2.5
4.0 2.2 2.7 2.4
5.0 2.2 2.6 2.3
6.0 2.2 25 2.2
8.0 2.3 2.4 2.1

10.0 2.3 2.3 2.0
12.5 2.3 2.2 1.9
15.0 2.3 2.1 1.8
20.0 2.4 2.0 1.7
30.0 2.4 1.8 1.5
50.0 2.5 1.6 1.3
80.0 2.5 1.4 1.1

CUADRO 14,7, Interpretacion de la calidad de un agua para el riego (AYERS and al. 1976)

EVALUACION
PARAMETRO Sin Problema Problema
‘ problemas creciente grave
Efecto osmético: salinidad
CEw dS/m a2s+C << 0.75 0.75-2.0 > 3.0
Efecto alcali: permeabilidad
CEw dS/m a25°C > 0.5 0.5-0.2 < 0.2
SAR ajustado
Smectitas < 6 6-9 >9
Ilita-Vermiculita <8 8-16 > 16
Caolinira << 16 16-24 > 24
Efecto ién-especifico
Bicarbonatos (cultivos sensibles)
riego por aspersion (meq/1) <C 1.5 1.5-8.5 > 853
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Ejercicios de Tutoria

1. Al leer una galerada se encuentra el siguiente pdrrafo:
6. Alcalinidad
6.1. Principio
Se determina por valoracién con una solucion valorada en un acido muneral fuerte a los puntos de
equivalencia del bicarbonato (pH 8.3) y dcdido carbonico (entre pH 4.2 y 5.4) bien sea potenciométricamente
o por medio de indicadoress.
Se pide: a. ;Considera correcta la redaccion?
b. ;En qué caso es imprescindible realizar la valoracién potenciométricamente?
¢. ;Qué valora a pH 8.3 y a pH 4.27
2. Ordenar los iones Mg2+, Ca2t, K+, Nat+, HCOs, COY, CI, SOF segin su frecuencia decreciente:
a. En un extracto de pasta saturada de un suelo salino.
b. En un suelo no afectado por salinidad,
3. Completar el Cuadro que permite pasar de mg /! a meq/1

L Coeficiente .. Coeficiente
Catién Anidn
mg/l — meq/1 mg/l — meq/I
Ca’t Cl-
Mg SO
Na* CO
K* HCO;

4. Para la mejora de suelos alcalinos se recomienda la adicion de cantidades importantes de estiércol.
a. Justificar el por qué de esta prictica desde un punto de vista quimico.
b. ;Con qut otras medidas complementaria la anterior?
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Cloruros 15

Objetivo

La presencia de cloruros en el suelo es poco frecuente, por lo general, si bien los suelos afecrados por
salinidad contienen cantidades apreciables de este anién, por lo que su analisis se hace imprescindible para
caracterizar el tipo de salinizacién.

En campo el prospector puede haber realizado un anélisis cualitativo mediante un extracto acuosc al
que habra afadido unas gotas de sojucion de nitrato de plata para verificar si se forma un precipitado blanco
de cloruro de plata. Este primer diagnostico sera verificado de forma indirecta en laboratorio al realizar la
prueba previa de salinidad (T. 4).

Los cloruros solubles se suelen analizar en el extracto de pasta saturada. Las técnicas que se indican son
igualmente validas para aguas.

Fundamento

Los métodos para la determinacién de los cloruros en una solucién acuosa, Charpentier-Volhard, Mohr,
entre otros, se basan en reacciones de precipitacion, con un indicador que haga visible el punto final, aplican-
do una volumertria. Una mejora considerable en la precision de estos métodos consiste en realizar una valora-
cién potenciomérrica, que permite seguir la variacion del potencial y observar el cambio brusco que se produce
en ¢l punto de equivalencia.

Existen igualmente métodos culombimétricos, basados en la precipiracion del i6n cloruro en forma de
AgCl, con Ag® generada columbimétricamente y relacionando mediante la ley de Faraday la cantidad de

corriente y la cantidad de 16n cloruro.
Los analisis en flujo continuo han revalorizado las colorimetrias para la determinacién de cloruros, ya
que permiten lecturas en condiciones totalmente repetitivas en patrones y muestras, no requiriéndose un
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Fig. 15.1 Curva de
valoracién de ClI-
con Ag NO;
ohrenida con un
potencidmetro
registrador.
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desarrollo total del color. La determinacion de cloruros puede basarse en la reaccién entre el i6n Cl™y el
tiocianato mercarico, el anién tiocianato liberado, en presencia de alumbre férrico da un complejo naranja
de tiocianato férrico que es el que se determina colorimétticamente (BURDIN, 1974).

Principales métodos.

a. Mérods Charpentier-Volhard.
Este método volumétrico es indirecto, los iones Cl se precipitan afiadiendo una cantidad conocida y
en exceso de solucién de nitrato de plata:

Ag' + Cl- = Ag Cl § + Ag* (exceso) Kps = 107"

El exceso de Ag” se valora por retroceso con una solucién de tiocianato, utilizando ién Fe3+ como indica-

dor:
Ag” (exceso) + SCN™ — Ag SCN |  Kps = 10"

Los 1ones Ag® y SCN" dan un precipitado blanco de tiocianato de plata, al completarse esta reaccion
por agotamiento del 16n plata y seguir valorando, aparece una coloracién rosa-rojiza debida a la reaccién con
el Fe3+ del indicador:

Fe3+ + SCN — [Fe SCN]2+

El color rojo es debido, de acuerdo con estudios espectroforométricos de esta reaccion (AYRES, 1970)
a la formacién de [Fe SCN]** y no al Fe (SCN)_ o al complejo [Fe SCN]'", como se habia atribuido. El
punto final es muy neto al realizar la valoracién en medio nitrico, evitando interferencias debidas al i6n Fe3+

Como inconveniente a este método cabe citar el empleo de un exceso de plata, lo que encarece la deter-
minacién,

b. Mérods de Mobr.

Este mérodo volumérrico directo se basa en la determinacién del idn cloruro con una solucién valora-

da de i6n plata, con formacién de un precipitado blanco de cloruro de placa:

Cl+Ag =AgdCl|{ Kps=18x10"

Como indicador se utiliza cromato potisico, los iones cromato forman un precipitado rojo anaranjado
de cromato de plata, cuya primera aparicién sefiala el punto final:

CrO:” + 2Ag" = Ag» GrOy v Kps = 1.3 x 107"

Es posible calcular la concentracion de Cl” en cualquier momento pudiendo construir por puntos la
curva de valoracién del AgNO- - pCl, que puede ser obtenida de forma continua realizando la valoracién
porenciométricamente (fig. 15.1). El punto de inflexién de la curva corresponde al punto de equivalencia;
si el potenciometro permite dibujar la derivada de la curva, el punto de inflexién se convertira en un pico.

La valoracién potenciométrica evita los problemas que pueden presentarse con extractos de suelo colo-
reados.

c. Mérodo potenciométrico.

La valoracién potenciométrica de los cloruros con una solucién valorada de nitrato de plara uriliza un
sistema de dos electrodos, uno de referencia que mantiene su potencial constante y un electrodo indicador,
cuyo potencial, E, depende de la concentracién de la solucion que se valora.

Como electrodo de referencia se emplea uno de vidrio y como indicador un electrodo de plata-cloruro
de plata, que consiste en un alambre de plata recubierto parcialmente por una pelicula de cloruro de plata:

AgCl+e=Ag+C Eo=2222mVa25C
E=Eo- 39 logﬁ]——[g]m— =222.2-59 log [CI'] mV
[Ag Cl]

Un voltimetro mide la variacién continua en la diferencia de potencial entre ambos electrodos, un
registrador traza la curva de valoracién en la que se determina el punto final, de forma gréfica o programando
el equipo. Un dosificador automatico con contador afiade de forma continuada pequeiias cantidades de la
solucién valorada de nitrato de plata.
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Rango y sensibilidad.

Los métodos volumétricos para la determinacion de cloruros se hallan en el nivel 11 de Golterman, es
decir, son métodos que se pueden llevar a cabo corrientemente en laborarorios moderadamente bien equipa-
dos.

El empleo en la valoracién de una solucion diluida de tiocianato (Charpentier-Volhard) o de nitrato de
plata (Mohr) y el afiadir el exceso de AgNO3 (Ch-Volhard) con pipeta o con bureta de precision permitira
mejorar la precisién de los resultados.

El algunos casos serd necesario repetir el analisis con mas muestra, o bien valorarla con una solucién
mas diluida, por lo que si es posible debe estimarse previamente el contenido esperable de Cl en la muestra.

Las valoraciones potenciométricas, nivel III, permiten alcanzar una precision del 0.2% dependiendo del
equipo v del empleo de una microbureta en la valoracion. La sensibilidad es de 0.03-0.05 meq/1. El empleo
de un registrador automatico es totalmente recomendable para mejorar la precisién.

Principales causas de error e interferencias.

En el Cuadro n* 15.1 figuran las principales causas de error e interferencias que pueden producirse,
tante en el mérodo Charpentier-Volhard como en el método de Mohr.

Tendencias actuales.

El mérodo de Mohr es el que ha sido aprobado como oficial por el Ministerio de Agricultura, Pesca y
Alimentacién de Esparia, tanto en su versiéon con indicador como automatizado con valoracién potenciométri-
ca.

La seriacion de los analisis en laboratorios especializados ha llevado también a desarrollar métodos en
flujo continuo, basados en técnicas colorimétricas; en otros casos, se ha optado por equipos especificos para
el anélisis de cloruros por culombimetria, por ejemplo.

CUADRO 15.1. Principales causas de error e interferencias en la determinacion de cloruros.

PRINCIPALES CAUSAS DE ERROR

E INTERFERENCIAS OBSERVACIONES
1. Mérodo Charpentier-Volhard.

1. Si se utiliza una concentracién baja de alumbre fé- | 1. Utilizar una concentracién elevada de alumbre férrico
rrico puede haber dificultades en la deteccion del para que el complejo rosa-rojizo sea detectable desde
punto final de la reaccién entre los iones Ag* y el primer momento. Se recomiendan unos 5 ml de
SCN- disolucién saturada de alumbre férrico por cada 100

ml de disolucién a valorar (AYRES, 1970).

(B

2. El cloruro de plata precipitado puede reaccionar . Para evitar esta reaccion se afiade un compuesto orga-

con el tiocianato: fnico, nitrobenceno o eter, que tiene por misidn reves-
Ag' + SCN™ — Ag SCN { + CI" Kps = 107'"¥ tir y proteger al precipitado, aislindolo de la solu-
cibn.

3. La presencia de aniones que formen sales de plata | 3. Al realizar la valoracién en medio nitrico estas sales se

insolubles, tales como los fosfatos y los carbonatos solubilizan.
podrian interferir. Resulta de interés verificar el pH para asegurar que
se opera en medio dcido.
4. Presencia de ioduros, bromuros y sulfuros. 4, Los toduros y bromuros son poco frecuentes.
5. La luz intensa afecta al ién Ag™. 5. Evitar la luz intensa y utilizar frascos topacio para el
Ag NOj.
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PRINCIPALES CAUSAS DE ERROR
E INTERFERENCIAS

OBSERVACIONES

2. Metodo de Mohr.

1. El método tiende a dar valores altos va que se re-
quiere una cierta cantidad de ién plata para que la
cantidad de cromato de plata sea visible sobre el
precipitade blanco de cloruro de plata (METSON,
1961)

2. Este método sélo es aplicable a soluciones con pH
comprendido entre 7.0y 10.0

3. Incerferencia debida a la coloracién de la solucién
a analizar, como puede ser ¢l caso de suelos alcali-
1nos.

4. Presencia de aniones tales como yoduros, bromu-
ros, sulfuros.

5. Presencia de fosfatos a concentraciones superiores a
25 mg/l.

1.

3.

Esto se debe a una ligera solubilidad del cromato de
plata.

En trabajos corrientes esta causa de error puede igno-
rarse ya que su efecto es bajo, para soluciones 0.1 N,
pero no asi para concentraciones .01 N.

Si se requiere una gran precisién habrd que corregir
los resuitados de acuerdo con un ensayo en blanco con
el indicador y sin cloruros (AYRES, 1970).

. Verificar que se esta trabajando a pH adecuado.

En el caso de un medio demasiado acido, neutralizar
con una solucidon de bicarbonato sddico, si es dema-
siado alcalino, levar el pH a un valor adecuado con
una solucion diluida de dcido nitrico.

. Decolorar agregando 3 ml de hidréxido aluminico en

suspension, preparado disolviendo:

— 12.5 g de alumbre de potasio o de amonio.

— agua desmineralizada c.s.p. 500 ml.

Se seguira:

— calentar a 60 *C.

— afiadir lentamente y agitando 5.5 ml de hidréxi-
do aménico concentrado.

— dejar reposar | hora.

— filerar

— lavar el precipitado con decantaciones sucesivas con
agua desmineralizada hasta que quede libre de clo-
ruros (DE LA RUBIA, 1983)

. En extractos de suelo, no es frecuente su presencia en

canridades que puedan presentar problemas.

No son frecuentes altas concentraciones en suelos.

Equipo, instalaciones y material

Equipo e instalaciones.

En el Cuadro n°. 15.2 se indica €l equipo necesario para los distintos métodos.

Material.

En el Cuadro n®. 15.2 se hace una relacién del material preciso para llevar a cabo la determinacién.

Reactivos.
En el Cuadro n' 15.3 figuran los reactivos necesarios para los métodos Charpentier-Volhard y Mohr.
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CUADRO N, 15.2. Equipo y material necesario para la determinacién de cloruros.

EQUIPO Y MATERIAL PARA EL
METODO OPERATORIO USUAL MATERIAL ALTERNATIVO

1. Método Charpentier-Volhard.

A. Equipo General.
1. Granarario con precisién de + 0.01 g
2. Balanza analitica con precisién de = 0.1 mg
3. Estufa con regulacién de temperatura.
4. Desecador.
5. Agitador y nicleo magnético.

B. Material para realizar el andlisis.
1. Matraces erlenmeyer de 250 ml
2. Piperas de doble enrase 2. Su capacidad depende de la alicuota a tomar y de ia

cantidad de AgNO3 que es necesario afiadir. Gene-

ralmente pueden ser adecuadas de 1; 2; 5y 10 ml

3. Pipetas de 153 y 10 ml 3. Pueden utilizarse pipetas graduadas

4. Microbureta de 0.05 ml de precisién

C. Material para preparar los reactivos.
1. Espatula.

2. Pipeta graduada de 5 ml
3. Matraz aforado de 1000 ml
4, Varilla de vidrio de longitud suficiente para | 4. Si la solucion de AgNQ; se prepara a partir de la sal
atravesar la ampolla de AgNQ; serd necesario:
— mortero de agata.
— cristalizador.

— vidrio de reloj.

~ vaso de precipitado de 1000 mi

— pipeta de 1 ml

— embudo de vidrio de unos 6 ¢cm de &
. Vaso de precipitado de 1000 ml.

. Embudo de vidrio de unos 6 ¢cm de @
. Cristalizador.

8. Vaso de precipitado de unos 300 ml.

2. Método de Mohr

~I O\ W

A. Equipo general.
Anilogo al del método Charpentier-Volhard. Potenciémetro registrador con microbureta automatica.

B. Material para realizar el andlisis y preparar
los reactivos.
Anélogo al método Charpentier-Volhard.

CUADRO N-, 15.3. Reactivos para la determinacién de cloruros.

REACTIVOS PARA EL METODO
OPERATIVO USUAL ALTERNATIVAS

1. Método Charpentier-Volhard.

1. Acido nitrico 0.1 N. 1. El HNQ; utilizado debe ser exento de cloruros.
— Pipetear 4.7 ml de HNQ; concentrado de
d=1.33 g/cm3.
— Pasar a un matraz aforado de 1000 ml.
- Afiadir agua desmineralizada c.s.p. 1000 ml.
Homogeneizar.
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REACTIVOS PARA EL METODO
OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

2. Nitrobenceno.

3. Nitrato de plata AgNO; 0.1 N
Preparar la soluciéon a partir de una ampolla de
concentracién conocida.

4, Alun férrico.

— Pesar en un vaso de precipitado de 1000 ml,
140 g de alun férrico p.a. Fe;(8O4);(NHy)» 504
° 24 Hzo

— Disolverlos en frio.

— Afladir HNQO; hasta desaparicion de color pardo.

— Afiadir agua desmineralizada c.s.p. 1000 ml.

— Homogeneizar.

5. Tiocianato potasico KSCN 0.1 N
— Pesar unos 10 g de KSCN p.a.
— Secar en estufa a 105 °C
— Enfriac en desecador.
— Pesar 9.7 g
— Disolver con agua desmineralizada.
— Afiadir agua desmineralizada c.s.p. 1000 ml
— Homogeneizar.

2. Método Mohr

1. Papel indicador de pH

2. Solucién  indicadora de cromato potdsico
K:CrOy al 5% preparada en el siguiente orden:

= Disolver 5 g de K,CrOy4 en agua desmineralizada.

— Anadir AgNO; 1 N gota a gota hasta que se forme
un precipitado rojo claro permanente.

— Filtrar.

— Aiiadir agua desmineralizada c.s.p. 1000 ml.

— Homogeneizar.

3. Solucién de AgNO; O.1 N

4. Solucién de AgNOQ; para la valoracién.,

5. Bicarbonato sédico.
6. Acido nitrico.

2. Manejar con cuidado, ventilando el recinto ya que es
un producto toxico.

3. Evitar en lo posible el contacto prolongado con la luz
0 una luz intensa.
Se puede preparar a partir de AgNO; sélido p.a. de
la siguiente manera:
— Pulverizar en mortero 20 g de AgNO; p.a.
~ Secar en estufa a 150 °C durante 3 h.
— Pulverizar de nuevo la sal todavia en caliente.
— Llevar a estufa 1 h,
— Dejar en desecador una noche.
— Pesar exactamente 16.9888 g de sal seca en vidrio

de reloy.

— Llevar a vaso de precipitado de 1000 ml que contenga
400-500 ml de agua desmineralizada.

— Agitar para disolver.

— Anadir 1 ml de HNO; concentrado para asegurar la
conservacion.

— Anadir agua desmineralizada c.s.p. 1000 ml. Homo-
geneizar.

— Conservar en frasco topacio y tapon esmerilado sin en-
grasar.

3. Ver método Charpentier-Volhard

4. Puede emplearse una solucién 0.02 N o mas diluida
segun la concentracién de la muestra.
Almacenar en un frasco topacio.
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Método operatorio

En el Cuadro n. 15.4 figura el método operatorio usual para determinar el contenido en Cl solubles
en extracto de pasta saturada por los mérodos Charpentier-Volhard (1) y Mohr (2).
Los métodos operatorios indicados son inicialmente validos para realizar la determinacién en agua u

otros extractos de suelo.

CUADRO N-. 15.4. Método operatoric usual para la determinacion de cloruros

METODO OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

1. Método Charpentier-Volhard.

A. Equivalencia AgNOj; - KSCN

1. Pipetear 10 ml de AgNO; 0.1 N v llevarlos a
un erlenmeyer de 250 ml.

. Anadir 10 ml de HNO; 0.1 N

. Adadir 40 ml de agua desmineralizada.

. Afiadir 3 ml de nitrobenceno.

. Anadir 1 ml de alun férrico.

6. Valorar con KSCN hasta la aparicién persistente
de color rosa.

N RN N

B. Determinacién de cloruros.
7. Tomar una alicuota del extracto de 5 ml y llevar-
fa a un erlenmeyer de 250 ml.

8. Afadir 10 ml de HNO; 0.1 N

9. Afiadir 40 ml de agua desmineralizada.
10. Anadir 3 mi de nitrobenceno
11. Afiadir 10 ml de AgNO; 0.1 N

12, Agitar durante 1-2 min.

13. Afiadir 1 ml de alun férrico.

14. Valorar con KSCN hasta la aparicién persistente
de color rosa.

2. Método Mohr

1. Tomar una alicuota del extracto y levarla a un er-
lenmeyer de 250 ml. Si es necesario aumentar el
volumen, afadir agua desmineralizada.

2. Verificar con papel de pH que la solucién es ligera-
mente bésica, pH entte 7 y 10.

3. Anadir entre 0.5 y 1 ml de indicador, K;CrOy

4. Valorar con una solucion de AgNOj hasta apari-
ci6n de una coloracién permanente pardo rojiza.

1. Emplear una pipeta de doble enrase y contrastada.

7. En el caso de haber determinado anteriormente los
carbonatos y bicarbonatos solubles, la valoracién de
los cloruros puede llevarse a cabo sobre la misma ali-
cuota del extracto de pasta saturada.

La alicuota a tomar puede variar ampliamente en fun-
cién del contenido de CI~ solubles del suelo.

11. No emplear pipeta graduada. El AgNO; debe que-
dar en exceso; en el caso de formacién de un precipi-
tado muy abundante de Ag Cl afiadir mas cantidad
de AgNQ; 0.1 N o tomar menor cantidad de ali-
cuota.

1. Puede operarse con la misma muestra guardada des-
pués de determinar en ella los carbonatos y bicarbona-
tos solubles.

2. En caso necesario afiadir solucion de bicarbonato sodi-
co 0 4cido nitrice segun convenga.

4. Utilizar una muestra testigo para mejorar la determi-
nacion exacta del viraje.
El punto final resulta mas neto si se trabaja bajo luz
amarilla.
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Cdlculo y expresion de resultados

En el Cuadro 0. 15.5 y 15.6 figuran modelos de imptesos pata anotar los resultados de los métodos
Charpentier-Volhard y Mohr respectivamente.

Célculos en el método Charpentier-Volhard.

Calcnlo del factor del KSCN.
Se calculara con los valores obtenidos al realizar la equivalencia AgNO; - KSCN.

VagNo, X Nagno, = Vgsen X Nigsen X f

Cdlenlo del contenido de CI.
De acuerdo con las reacciones que tienen lugar se calcularan los CI° del siguiente modo:

cr + AgNO; — AgCl | + AgNO;
{muestra) anadido en exceso
Vi(ml) V> (ml) Vi (ml)
AgNO;  + KSCN — AgSCN | + KNO;
en exceso gastado en la
Vi (mD valoracion
V4 (ml)

Vi X NAgN(); = V; X Nkscen
Vo X Nagno, — Vi X Cn =V, X Ngsen  siendo C, = concentracidn de la muestra

Vo X Nagno, = Vi X Ngsen
Vi

Cn =

eq/L

La C,, obtrenida se debe muliplicar por 1000 para expresar el contenido del suelo en Cl™ solubles en
meq /L

Cdlculos en el método Mohr

Para calcular la concentracion de cloruros:

e 1000 me
Vi ml X Cp——b =V, ml X Nagno, 1 x d

I | l eq

V, X NAQNOi X 1000
A\

Cn =

Interpretacién de resultados y discusién
Efecto ién-especifico

Los cloruros mds frecuentes en suelos afectados por salinidad son NaCl, MgCl, y mas raramente el CaCly;
en invernaderos, un abonado excesivo puede provocar salinizaciones por KCl. Todos ellos son alcamente solu-

bles. de ahi su toxicidad.
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CUADRO N. 15.5. Determinacion de cloruros por el mérodo CHARPENTIER-VOLHARD

Equivalencia AgNO3; - KSCN

Vol. Nagno, Vol. Nsen
AgNO, (ml) {eq/D) KSCN (ml) (eq/1)

N N Alicuota Dilucién exc. ps AgNO_ 0.1 N KSCN cr

e\);t. (}:r.]l;- Dilucion Alicuota (ml) | afiadido V, (ml) | gastado V, (ml} | meq/]
|

orden LEgIStIO

4

9

10

12

13

15

16

17

STANDARD

Dpro. Edafologia E.T.S.L.A. Lletda.
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CUADRO N 15.6 Determinacion de cloruros por el método MOHR.

N-.

orden

N-.

registro

Alicuota
ext. p. s.
VI (ml)

Dilucion ext. p.s

Dilucion |Alicuora (ml)

AgNO3
V, (ml)

cr
meq/1

9

10

15

16

17

STANDARD
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La acumulacién de cloruros en hoja produce quemaduras en sus bordes, cuya intensidad varfa en funcion
de la especie afectada, el almendro, el mango, la chirimoya, la vid, ¢l nogal, el avellano, los ditricos, ez son
drboles sensibles a los cloruros; las plantas ornamentales también 1o son.

Berstein (1967) estudié los niveles a partir de los cuales se producen danos en diversos patrones y varieda-
des (Cuadro 15.7). La urilizacién de patrones resistentes permite obtener cosechas aceprables en suelos con clo-
ruros.

CUADRO N, 15.7 Niveles de cloruros perjudiciales, medidos en extracto de pasea saturada (BERSTEIN,
1967, JAMES, et a/. 1982).

: i
VARIEDAD O PATRON ("LORLEOS
meq /1

Patrones de citricos

Mandarina Cleopatra, Limonero Rungpur 25

Limonero Rough, naranja Sour 15

Naranja dulce 10
Patrones de avocado

West Indian 8

Mexican 5
Variedades de uva

Thompson, Perlette 25

Cardinal, Black Rose 10
Fresas 5-8

Ejercicios de tutoria

1. Al ir afiadiendo nitrato de plata 2 10 ml de una solucién de un extracto de pasta saturada se produce una
precipitacion gradual de idn cloruro, en forma de AgCl Suponiendo que se utiliza una soludion 0.02N de
AgNO; vy que cada vez se anade 5 ml de soludién.

a. Calcular {a cantidad de 16n cloruro que queda en la solucion después de cada incorporacion de AgNO .

sabiendo que el volumen de solucién gastado al alcanzar ¢l viraje es de 20 ml de AgNO..

b. Dibujar la curva de valoracion, en ordenadas pCl y en abcisas ml AgNO;,
2. EI método propuesto inicialmente por Volhard daba valores de cloruro demasiado bajos por lo que diversos
autores propusieron modificaciones, Charpentier y Caldwell anadieron una pequeria cantidad de nitrobence-
no.

a. Justificar el por qué de los resultados por defecto en el mérodo inicial.

b. ;Cudl es el papel del nitrobenceno en la reaccién?.
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Sulfatos solubles 16

Objetivo

El método de referencia para la determinacién analitica del ién sulfato es el gravimérrico. Sin embargo,
métodos alternativos, tales como los turbidimétricos, son particularmente ttiles para determinar bajas concen-
traciones de SOJ, menores de 20 mg/1, para las que el método gravimétrico no tiene suficiente sensibilidad.

Tal situacién puede darse en aguas ¢ en extractos de suelo, ya sea porque la concentracién inicial en
sulfatos sea baja o bien porque, al disponer de poco volumen de extracto, deban realizarse diluciones para
poder realizar un conjunto de analisis.

Fundamento
Principio de la turbidimetria
El 16n sulfato se precipita con el cation Ba™ en medio icido:
SO + Ba** — BaSO4 { PS = [SO% ] [Ba®] = 107"
st las condiciones de precipitacion son tales que se formen cristales de BaSOy4 de tamafio uniforme que se
mantengan en suspensién homogénea durante un periodo de dempo suficiente, se podrd medir la absorbancia
de dicha suspension. La medida es tubidimétrica y se realiza en un nefelémetro 0 en un espectrofotémetro de

transmision. La concentracion de SOY se determina pot comparacién con una curva pateén determinada para
cada serie de lecturas.
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i

Fig. 16.1.— Componentes fundamentales de un espectofotometro de doble haz:
1: Fuente de radiacién; 2: Monocromador; 3: Rendija; 4. 5, 8 y 9: Sistema de espejos; G: Cubeta con muestra de
referencia; 7: Cubeta con muestra problema; 10: Sistema de deteccion.

En turbidimerria se mide la radiaciéon que aparentemente es absorbida como turbidancia, segin:

T o] Io
siendo T = turbidancia
Io = Intensidad de la radiacién incidente
1 = Intensidad de la radiacién final

Experimentalmente se ha obtenido una ecuacién en que la turbidancia es funcion de la concentracion,
¢, del peso molecular medio, M y de la longitud de onda de la radiacién, A, de acuerdo con la expresion:

cM
Al
La inrensidad dispersada (lo-I) puede ser descrita segiin varios modelos. Para suspensiones de particulas

isétropas independientes y con tamarnos menores de 1 /20 de la longitud de onda de la radiacion, se describe
segln la ecuacion de Rayleigh:

T=K

_ _Vi.clo B = Ho
Ig =1Io = & "

(1 +cos P

donde, V = Volumen de las particulas
¢ = Concentracion
A = Longirud de onda de la radiacién
d = Distancia del centro de la suspension al detector de la radiacion
[ = Intensidad de la radiacién transmitida
Io = Intensidad de la radiacion incidente
H = Indice de refraccion de la particula
Ho = Indice de refraccion del medio dispersante
3 = Angulo formado por los vectores Toy T (en el caso de lectura turbidimétrica 9 = 0" si se trabajase
en nefelometria seria, 9 = 90°).

Cabe subrayar la proporcionalidad existente entre la intensidad absorbida y el volumen medio de las
particulas al cuadrado, V*. Suponiendo que las particulas son esféricas, el volumen al cuadrado sera propor-
cional al radio a la sexta, lo que da una idea de la importancia de la eliminacién de particulas que no sean
las de la suspensién monodispersa de BaSQOy.
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Principales causas de error e interferencias
Las principales causas de error se recogen en el cuadro n.° 16.1, asi como las observaciones a tener en

cuenta en cada caso.

CUADRO N.° 16.1 Principales causas de error ¢ interferencias en la determinacién del i6n sulfate por el
método turbidimétrico.

PRINCIPALES CAUSAS DE ERROR

E INTERFERENCIAS OBSERVACIONES

1. La suspensién no sea estable durante el intervalo de | 1. Adicién de un agente estabilizante: etilenglicol, glice-

tiempo de medida. rol, goma ardbiga, etc,, para que se forme una sus-
pensién de cristales pequerios de BaSOy y se estabilice
la suspensién.

2. La adicién del agente estabilizante (etilenglicol, glice- | 2. Trabajar conforme al método operatorio, uilizando

rol, goma ardbiga) de la suspension altere las medi- siempre un blanco en espectrofotdmetro de doble haz.
das.

3. Existencia de sustancias en sclucion que absorban ra- | 3. Interferencia fundamentalmente debida a la m.o. ex-
diacion a la longitud de onda de trabajo (420 nm). traida. Destruir la m.o. afiadiendo unas gotas de

H>0; hasta decoloracién del extracto antes de iniciar
el andlisis.

Calentar suavemente algunos minutos hasta eliminar-
se completamente el exceso de H:0;.

4. Existencia de particulas contaminantes o burbujas de | 4. Filtrar o centrifugar antes de afadir la solucion de
aire en la suspension. Ba’".

5. Precipitacion de otras sales al tiempo que ¢l BaSOy4. 5. Exige controlar la acidez para evitar la precipitacin
de otros anicnes con los que el Ba'~ podria reaccionar
en medio neutro o alcalino, tales como el 16n carbona-
to, entre Otros.

6. Lecturas por defecto al superar el tiempo en que la | 6. Ajustarse a las condiciones de tiempo propuestas en

dispersién es estable. el mérodo operatorio.

7. Problemas asociados a una mala colocacién de la cu- | 7. Colocar las cubetas en el lugar apropiado sin forzar la
beta o a la presencia de solucion en sus caras exterio- posicién. Poner las caras pulimentadas perfectamente
res. perpendiculares a la trayectoria del haz y secar el exte-

rior de las cubetas suavemente con un pafiuelo de ce-
lulosa.

8. Trabajar con una concentracion de sulfatos superior a | 8. Repetir la determinacién utilizando menor cantidad
60 ppm., es decir, por encima del rango de linealidad de i6n sulfato: menos alicuota o trabajando con una
del mérodo turbidimétrico. solucién mas diluida, etc.

9. Falta de precisién por trabajar con contenidos de sul- | 9. Repetir el andlisis tomando mas cantidad de mues-
fato demasiado bajos. tra.

Método de andlisis y tendencias actuales
La tendencia actual va hacia técnicas de determinacion del azufre elemental, o bien a determinaciones

turbidimétricas en flujo continuo, o hacia cromatografia liquido-liquide, técnicas de nivel III de Golrer-
man.
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Equipo, instalaciones y material

Equipo e instalaciones

En el cuadro n.° 16.2 se indica el equipo y material necesario.

CUADRO N.° 16.2 Equipo y material necesario para la determinacién turbidimétrica de los sulfatos

solubles.

EQUIPO Y MATERIAL PARA EL METODO
OPERATORIO USUAL

MATERIAL ALTERNATIVCQ

A. Equipo general
1. Balanza analitica con precision + 0.1 mg.
2. Estufa con regulaciéon de temperatura.
3. Desecador.
4. Agitador y nicleo magnérico.
B. Equipo especifico

1. Epectrofotémetro visible-ultravioleta de doble haz.

2. Cubetas de cuarzo adapradas al espectrofotdme-
€ro.

C. Material para realizar el analisis

1. Matraces aforados de 50 ml.

2. Pipetas de 1,2,3,5, 10 y 20 ml.
3. Papel de filtro Wharman n.° 42 de 12,5 cm de @
4. Embudos de vidrio de 6 em @,
5. Microesparula.
D. Material para preparar los reactivos
1. Matraz aforado de 1000 ml.
2. Vaso precipitado de 100 ml.
3. Embudo de vidrio de 6 cm .

1. Nefelémetro o fotdmetro de filtro, proviste de filtro
de transmitancia para trabajar a 420 nm.

1. Macraces aforados de otros volimenes, lo que deberd
ser tenido en cuenta en los calculos.

3. Centrituga y tubos de centrifugacion.

Reactivos

En el cuadro n.° 16.3 se indican los reactivos necesarios asi como su preparacion.

CUADRO N.° 16.3 Reactivos para la determinaciéon de sulfatos por turbidimetria.

REACTIVOS PARA EL METODO
OPERATORIC USUAL

ALTERNATIVAS

1. Solucién estabilizadora.
Preparada en matraz aforado de 1000 ml. en el si-
guiente orden:
— disolver 135 g de CaCl,.2H O en 200 ml de agua
en un vaso de precipitado de 1000 ml.

200

1. Mezclar 50 ml de glicerol con una solucién que con-
tenga 30 mJ de HCI conc., 300 ml de agua destila-
da, 100 mi de etanot 95%, 75 gr de Na CL
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REACTIVOS PARA EL METODG
OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

— afiadir 50 ml de HCI concentrado.
— 500 ml de etlenglicol.
— agua desmineralizada ¢.s.p. 1000 ml.

. BaClL.2ZH,O pulverizado (20-30 mesh).

3. Solucién madre de 1000 ppm de SOF. Diluir a
1000 ml el contenido de una ampolla de solucion
preparada de concentracién final 1000 ppm SOF .

5%

4. Solucién madre de 100 ppm de SO5". Preparada

en el siguiente orden:

— homogeneizar un vaso y una pipeta de 10 ml.

— verter en el vaso mas de 10 ml de solucién madre
de 1000 ppm de SO

— pasar a un matraz aforado de 100 mi con pipeta
10 ml de Ia solucién del vaso.

— afiadir agua desmineralizada c.s.p. 100 ml

— homogeneizar el contenido del matraz.

3. Esta solucién madre se puede preparar a partir de una

sal sulfatada en el siguiente orden:

— pesar en cristalizador del orden de 150 g de Naj-
SO, anhidro.

— secar en estufa a 105 °C.

— dejar enfriar en desecador.

— pesar 147.9 mg de Na, 8O, anhidro seco y frio.

— disolver en agua desmineralizada en un vaso de
100 ml, ’

— pasar cuantitativamente a un matraz de 1000 ml
enrasar y homogeneizar.

Método operatorio

Escala de patrones

Se debe trabajar en la zona en la que la lectura espectrofotométrica responda linealmente con la concen-
tracién del i6n sulfato, cumpliéndose la ley de BEER-LAMBERT. Se prepara una escala de patrones hasta

60 ppm. SOF (Cuadro 16.4).

CUADRO N.° 16.4 Manera de preparar los patrones de sulfatos.

.. Volumen solucidon madre Peso
Concentracién| Volumen Volumen
S . BaCl;.2H,0
SO3 final estabilizance

ppm ml ml 100 pp. 1000 ppm g aprox
SOF ml SO7F ml )

cero 50 10 - - 0.2

10 50 10 5 - 0.2

20 50 10 10 - 0.2

40 50 10 - 2 0.2

60 50 10 - 3 0.2

Diluicién de las muestras

En el cuadro n.° 16.5 se indica el método operatorio a seguir.
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CUADRO N.° 16.5 Método operatotio para la determinacién de sulfatos por curbidimetria.

METODO OPERATORIO USUAL ALTERNATIVAS

A. Puesta a punto del instrumental.

1. Encender el espectrofotémetro de doble haz unos
15 minuatos antes del comienzo de las lecturas; se-
leccionar el modo de lectura (absorbancia), la lon-
gitud de onda (420 nm) y rendija (1 nm).

2. Limpiar cuidadosamente las cubetas.
B. Preparacién de patrones.

1. Preparar la escala de patrones de acuerdo con el
cuadro n.° 16.4

2. Homogeneizar.

C. Preparacién de los extractos.
1. Tomar alicuota de 10 m! de extracto a analizar,
2. Afadir 10 ml de solucién estabilizadora.

3. Adadir con espirula aproximadamente unos | 3. Comprobar la limpidez de la soluci6n. Si aparece tur-
0.1-0.2 g de BaCl;.2H,0 pulverizado. bidez, opalescencia, debera centrifugarse.

4. Enrasar a 50 ml con agua desmineralizada y ho-
mogeneizar,

D. Lecturas de los sulfatos.

1. Esperar unos 8 minutos desde la preparacion de
los patrones o extractos.

2. Homogeneizar el contenido de cada uno de los
matraces a leer,

3. Homogeneizar el interior de las dos cubetas con el
patrén cero, dejando fija una cubeta como referen-
cia. Ajustar a cero €] aparato.

4. Dentro de los 15 minutos siguientes a la prepara- | 4. Es importante lavar y homogeneizar cuidadosamente

cion, realizar las lecturas correspondientes a patro- la cubeta con el patrén o extracto a leer, posterior-
nes en primer lugar y a las muestras seguidamen- mente secar suavemente las caras pulimentadas de la
te. cubeta y colocarla en el lugar adecuado del aparato, |
Se trabaja a 420 nm. procediendo finalmente a la lecrura, previo cierre del

compartimento de cubetas del aparato.

Cilculo y expresion de resultados

Los resultados se expresan en meq SO% /1, siendo util anotar los datos en un cuadro como el niimero
16.6.
Construccién de la curva de calibraciéon

En papel milimetrado se construira la curva obtenida con los patrones. En el eje de abcisas se indicardn
las concentraciones de i6n sulfato expresadas en ppm. y en el de ordenadas las unidades de absorbancia leidas

en e] aparato.
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CUADRO N.° 16.6 Determinacién de sulfatos.
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Determinacién de la concentracién de sulfatos en las soluciones diluidas

Se entra en la curva de calibrado con las lecturas de absorbancia de las diversas soluciones analizadas,
obteniendo las correspondientes concentraciones expresadas en ppm de SOF.

a mg SOF < SO mi sol. dil. . 1000 mi. sol. extr. 1 meq SO7
1000 m! sol. dil. V ml sol. extr. 1L sol extr. X 96.06/2 mg SOz

C (meq SOf /1y =

Siendo: a: lectura en ppm SOF de la solucién problema.
V: los m! de la alicuota del extracto.

Interpretacion de resultados y discusién

La interpretacién de los resultados de la determinacién de sulfatos solubles dependera del origen del
extracto, bien sea procedente de una extraccion para la determinacién de sulfatos totales (Técnica n.° 18),
del extracto de pasta saturado, de un agua, etc.

En el caso de los sulfatos del extracto a saturacion, los resultados permiten caracterizar el tipo de saliniza-
cibn, asi como verificar la calidad de los analisis, al tener que cumplirse que la suma de aniones sea igual a
la de cationes.

Ejercicios de tutoria

1. Indicar qué efectos tendra la existencia de una fuerte coloracién amarillenta en la solucién problema para
la determinacién de sulfatos por turbidimetria.

2. Discutir qué método analitico se deberé usar en la determinacion del yeso total en los siguientes supuestos.
— Suelo salino-alcalino con un contenido en yeso entre un 10-40%.
— Suelo salino con yeso entre un 5 y 10%.
— Suelo no salino con yeso entre un 20-50%.
— Suelo no salino con yeso vermiforme en pequefia cantidad.

3. Para calcular la concentracién de sulfatos en un extracto de pasta saturada la lectura de la solucién proble-
ma fue de 0.280, habiéndose tomado 2 ml de alicuota y enrasado a 50 ml , a parrir de la siguiente curva
de calibracion:

ppm SOF 0 10 20 40 60

lectura 0.005 | 0.080 | 0.260 | 0.300 | 1.320

;Qué decisién tomaria antes de entregar el resultado de este andlisis?
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Sulfatos totales 17

1. Objetivo

Los sulfatos que pueden presentarse en los suelos son, por orden decreciente de importancia,
sulfate célcico (yeso, Ca SO4.2H>0O y anhidrita Ca SOy); sulfato magnésico (epsomita, Mg SO4.7H,0);
sulfato sodico (tenardita, Na;SOy, y mirabilita, Na;SO4.10H,0) y sulfato potasico (K>S04).

El yeso es un mineral que se halla muy frecuentemente en los materiales de la parte Este de la Peninsula
Ibérica (Fig. 8.1. RIBA, 1962), por consiguiente, no es de extrafiar que abunde en los suelos. A pesar de
su solubilidad, unos 2g/1, el régimen no percolante (GERASIMOV, 1965) de una gran parte del 4rea carac-
terizada por la presencia de yesos, hace que éstos sean poco movilizados, al ser disueltos en la parte superior
del perfil reprecipitan en el propio pedion. Si se trata de aguas de escorrentia que han disuelto yeso, muy
posiblemente éste precipite en las zonas bajas. En la mayoria de los casos estas acumulaciones de yeso dan
lugar a una morfologia muy caracteristica, ya sea como yeso vermiforme, pequefios cilindros a modo de
gusanos, de ahi el nombre con que se las designan; en otros casos, en presencia de una capa fredtica, se
forman «rosas del desiertox; en otros la acumulacién es generalizada (HERRERO et /. 1985). Como ejem-
plos de zonas con suelos con yeso cabe citar los de la llanura aluvial del rio Gigiiela (Toledo-Ciudad Real),
la zona de Monegros (Zaragoza, Huesca), los de Escatron, los de Hijar (Teruel), los de Marismas del Guadal-
quivir (Sevilla-Huelva), los de la zona Sanahuja-Tora (Lleida), etc.

El objetivo de la presente técnica consiste en determinar el conjunto de sulfatos presentes en el suelo.
En suelos yesosos no salinos, los sulfatos totales suelen estar consticutdos casi totalmente por yeso, por lo que
esta técnica se emplea, a veces, como una estimacién del contenido de yeso del suelo.

Fundamento
Principio del método.

El método gravimétrico para la determinacion de los sulfatos totales de una muestra de suelo se basa
en la precipitacién del i6n sulfato, SOI", en medio acido en forma de sulfato barico,

SO; + BaCl; — Ba 504 ¥+ 20

para que el andlisis corresponda a los sulfatos «totales» se requiere una solubilizacién previa de los mismos,
en especial de los menos solubles, el yeso, concretamente. Para ello se comienza por un ataque acido en
caliente. El BaSQy precipitado se recupera en un crisol de placa filtrante, se deseca y se pesa.

Dada la dificultad en encontrar mérodos especificos para el analisis cuantitativo del yeso y, dado que
normalmente los restantes sulfatos en suelos yesiferos no afectados por la salinidad suelen ser poco abundan-
tes, los resultados de este andlisis pueden expresarse en gramos de CaSO; - 2H,0 por cien gramos de suelo
(g/100g). Es una medida aproximada del porcentaje de yeso de la muestra.
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Rango y sensibilidad.

Por lo general los métodos gravimétricos son poco sensibles, en comparaciéon con otros métodos, pringi-
palmente cuando se trata de detectar contenidos muy bajos de sulfatos.

El error de pesada puede afectar al resultado si se pretendiese trabajar en niveles del orden de ppm o
de porcentajes muy bajos. No obstante, el analisis del yeso se suele requerir en suelos en los que este mineral
abunda, hecho constatado por medio de observaciones de campo, por consiguiente, en estos casos el método
es suficientemente preciso. '

Se recomienda trabajar con este método cuando la muestra contiene mas de 1% de yeso. Una forma
de aumentar la precisién del método consistird en aumentar el peso de muestra atacada, o bien el volumen
de extracto que contiene el i6n SO?” a precipitar.

El valor maximo es el 100% de yeso, lo que no suele ser frecuente en un suelo, ya que los horizontes
gypsicos macizos suelen tener del orden del 80-90% de yeso.

Principales causas de error e interferencias.

Las principales causas de error se recogen en el Cuadro n°. 17.1, asi como las observaciones a tener en
cuenta en cada caso. Como se ha indicado, una de las interferencias, si se pretende analizar el yeso, lo consti-
tuyen la presencia de otros sulfatos.

CUADRO Nr. 17.1. Principales causas de error e interferencias en la determinacién de los sulfatos totales
por el mérodo gravimétrico.

PRINCIPALES CAUSAS DE ERROR

E INTERFERENCIAS OBSERVACIONES

. En muestras de horizontes ricos en materia orgénica,
el ataque 4cido extrae m.o. sin llegar a oxidarla. El
liquido tiene una coloracién parduzca. Esta m.o. pue-
de quedar retenida en el crisol de placa filtrante fal-
seando el peso.

. Cantidad insuficiente de cloruro barico.

. Porosidad de la placa de los crisoles.

. Crisoles con placa filtrante envejecida (poros de mayor
tamaifio por desgaste).

. Presencia de anhidrita y sulfatos mds solubles que el
yeso,

6. Geles de silice después del ataque acido.

. Destruir la m.o. extraida. Para ello se afiaden unos ml

de per6xido de hidrégeno a la alicuota hasta decolora-
cion, antes de iniciar las operaciones encaminadas a
precipitar el ion sulfato (punto 9, Cuadro 17.4).
Debe dejarse hervir algunos minutos para que desa-
parezca €l exceso de perdxido de hidrégeno. En caso
contrario se destruira el indicador.

. Quedaran iones sulfato sin precipitar. Verificar que al

afadir una gota mas de cloruro bérico no hay precipi-
tacién.

Verificar que el valor de sulfato barico obtenido es
menor que el correspondiente al méximo alcanzable
con el cloruro barico afiadido.

. La numeraciéon Pyrex (5) no coincide con la Jena (5},

lo que deber4 tenerse en cuenta al realizar los pedidos
de material.

. Verificar de vez en cuando el estado de los crisoles,

con una muestra standard, Desechar los crisoles des-
gastados.

. Esta interferencia de existir invalida este método para

la determinacién del yeso.

. En caso en que aparezca turbidez o precipiten geles,

filtrar antes de proceder a la precipitacion de los sulfa-
tos.

Método de analisis y tendencias actuales.

El método de analisis utilizado es gravimétrico, se ha elegido por su sencillez y coste reducido, a pesar
de ser un método laborioso. La tendencia actual va hacia las técnicas de determinacién del azufre, por andlisis
del SO, desprendido, por reduccién previa de los sulfatos.
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Algunos laboratorios han estudiado la correlacion existente entre el contenido de yeso y la pérdida de
peso secando a 50 °C y a 105 °C y en base a ello estiman el % de yeso. La existencia de otras sales con agua
de cristalizacién puede inducir a errores importantes, por lo que debe contrastarse esta metodologia para cada
zona. ‘

Equipo, instalaciones y material
Equipo e instalaciones.

En el Cuadro n*. 17.2 se indica el equipo necesario. En cuanto a instalaciones se requiere una vitrina
con extractor de gases.

Matcerial.
En el Cuadro n°. 17.2 se indica el material necesario, asi como algunas alternativas.
Reactivos.

En el Cuadro n°. 17.3 figuran los reactivos necesarios, asi como la forma de prepararlos.

CUADRO Ne. 17.2. Equipo y material necesario para la determinaci6n de los sulfatos totales por el método
gravimétrico.

EQUIPO Y MATERIAL PARA EL METODO

OPERATORIO USUAL MATERIAL ALTERNATIVO

A. Equipo general.
1. Balanza analftica con aproximacién de x 0.1
mg.
. Placa calefactora 2. Bailo de arena.
. Estufa,
. Bomba de vacio. 4, Trompa de agua.
. Agitador y nidec magnético.

WA N

B. Material para realizar el andlisis.
. Molinillo de café. 1. Mortero.
. Espétula vibratoria. 2. Espérula,
. Erlenmeyer de 250 ml de boca ancha.
. Probeta de 50 ml. 4. Material aforado capaz de medir 50 mil.
Embude de vidrio de 6 ¢cm de &F.
. Vidrio de reloj de 8 cm de .
Vaso de precipitado de 500 ml.
. Matraz aforado de 200 ml.
. Pipetas de doble enrase de 100 ml.
. Crisol de placa filtrante poro 5 Pyrex. 10. Corresponde a la porosidad 4 de Jena.
. Matraz erlenmeyer con tubuladura lateral (Kita-
sato) de 250-300 ml y paredes de presion de bo-
ca ancha.
12. Conos de goma para la unién del Kitasato y el
crisol de placa filerante.

— O NN BN -

—

C. Material para preparar los reactivos.
1. Yaso de preapitado de 1000 ml.
2. Matraz aforado de 1000 ml.
3. Embudo de vidrio de 6 ¢cm de &
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CUADRO N- 17.3 Reactivos para la determinacién de los sulfatos totales por el método gravimétrico.

REACTIVOS PARA EL METODO
OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

1. Acido clorhidrico concentrado.
2. Papel de filtro Whatman n° 5 de 12.5 em de &,

3. Cloruro biérico del 10%.
Preparado en matraz aforado de 1000 ml:
— disolver 100 g de BaCly
— agua desmineralizada c.s.p. 1000 ml.

Método operatorio

En el Cuadro n* 17.4 se indica la secuencia de operaciones a realizar en el andlisis. En el Cuadro
n’ 17.5 se presenta un modelo de impreso que puede resultar Gtil para anotar los resultados. Para comprobar
la ausencia de sulfatos en los reactivos se realiza un ensayo en blanco.

CUADRO N°17.4 Método operatorio para la determinacion de los sulfatos torales por el método gravimé-

trico.

METODO OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

1. Pulverizar unos 2 g de muestra en mortero, o con
molinillo de café.

2. Pesar con una aproximacién de = 0.1 mg una can-
tidad de muestra puiverizada del orden 1 g.

3. Pasar a un erlenmeyer de 250 ml de boca ancha.

4. Anadir 50 ml de HCl concentrado medidos con una
probeta. Realizar la operacién dentro de la vitrina de
gases.

5. Llevar a placa calefactora instalada en vitrina con ex-
tractor de gases. Tapar el erlenmeyer con un embudo
y vidrio de reloj para evitar que se llegue a seque-
dad. Poner un poco de agua desmineralizada encima
del vidrio de reloj.

6. Mantener en ebullicion durante 1 hora.
7. Rociar el embudo con agua hirviendo.

8. Filerar sobre filtro de papel, lavando el erlenmeyer y
filtro con agua hirviendo. Recoger el filtrado en un
matraz aforado de 200 ml

9. Tomar una alicuota de 100 ml.

10. Afiadir 1 ml de HCl concentrado y unas gotas de
heliantina (naranja de metilo).

11. Llevarlo a ebullicion en placa calefactora.

12. Afadir un exceso de cloruro barico (BaCl,) del 10%,
gota a gota, 20 ml suelen ser suficientes.

208

4. Utilizar otro material aforado capaz de medir 50 ml.
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METODO OPERATORIO USUAL ALTERNATIVAS

13. Mantener en ebullicion durante diez minutos.

14. Dejar en reposo durante una noche.

15. Filtrar sobre crisol de placa filtrante de poro 5 Pyrex, | 15. Antes de filtrar afiadir una gota de solucién de clo-
previamente tarado. ruro barico para verificar la ausencia de sultafos en
el liquido sobrenadante.

16, Dejar en estufa a 105 °C hasta peso constante.

17. Pesar el crisol con el precipitado para determinar el
peso de suifato barico formado.

Cilculos y expresién de resultados

(P-Pg) g Ba SO4 % V ml x 96.06g SO x 100 g suelo

% SO =
' a ml. p g suelo 233.42g BaSOy 100g suelo

Siendo P = peso de precipitade con la muestra en g.
Pp = peso de precipitado en el ensayo en blanco en g.
V = volumen al que se lleva la muestra
a = alicuota tomada para precipitat’
p = peso de muestra en g.

El resultado expresado en % de yeso sera:
172.14g CaSOy4 - 2H,0

% yeso = % SO
96.06g SO~

Interpretacién de resultados y discusién

La presencia de yeso en el suelo no resulta perjudicial para la fisiclogia de la mayoria de las plantas,
debido a su baja solubilidad, en comparacién con otros sulfatos. No obstante, la absorcién de sulfatos, como
en el caso del vifiedo, puede hacer que aumente el contenido de este anién en el vino por encima de los
limites autorizados, lo que puede crear problemas de comercializacion.

Existen comunidades vegetales naturales adaptadas a la presencia de yeso en el suelo, formadas por
plantas gypsofilas (Ononis tridentata, Reseda stricta, Gypsopbila hispanica, Herniaria fruticulosa, Lepidium
subulatum), siendo éstas las que ocupan estos suelos cuando no son objeto de cultivo).

La epsomita, cuya solubilidad es de 262 g/l es una sal frecuente en los suelos afectados por la salinidad.
Es una de las mds tdxicas y perjudiciales para las plantas (KOVDA et 2/. 1967). Es frecuente, entre otras
localidades, en los Typic Gypsiorthids (8.C.S. 1975) fase salina de la llanura aluvial del rio Gigiiela.

La tenardita y la mirabilita son igualmente caracteristicas de los suelos halomorfos, sin embargo su
toxicidad es de dos a tres veces menor que la de} sulfato magnésico (KOVDA et 4/. 1967). Presenta la
peculiaridad de que su solubilidad se ve muy afectada por la temperatura, asi los procesos de ascenso-lavado
en el perfil son diferentes al resto de sales. Al descender la temperatura su solubilidad disminuye considera-
blemente. En clima mediterrineo, con un maximo de Uuvias en la estacidn fria, el sulfato s6dico acumulado
en la parte superior del suelo por ascenso durante el inicio de la estacion seca y calida, no serd lavado a la
misma velocidad que el resto de sales en la estacién himeda. Como consecuencia de ello, se produce una
acumulacion relativa de esta sal en invierno, en la parte en que las raices deberian instalarse.

En clima monzénico, las lluvias se producen durante la estacién cilida, junic-octubre, por consiguiente,
el comportamiento del sulfato sodico en ef perfil creard menos problemas.
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CUADRO N°17.5 Informacién: SULFATOS TOTALES (Gravimetria)

FECHA:
Volumen al que se lleva la muestra: V= ... .. .. ml.

Alicbotatomadaa = .......... . ............. mi.

N Peso N° Peso Peso Peso 80" 50,4Ca.2H0
' ' Crisol Crisol pdo g/100 g | g/100g

N registro fuestra Crisal
(& g + pdo (g) g suelo suelo

1 BLANCO

2 STANDARD

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

Departamento de Edafologia, E-T.S.1.A. LLEIDA
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Este comportamiento ha sido aprovechado tradicionalmente en las lagunas interiores espafiolas para
obtener distintas sales segiin la estacion del afio, asi por ejemplo en la laguna del Rey (Zaragoza).

El sulfaro potdsico es una sal que no suele presentarse en el suelo. Cabe citar casos aislados de salinizacién
por sulfato potdsico en invernaderos, asi, en alguna ocasidn, se han detectado en El Maresme (Barcelona),
por un abonado excesivo. El sulfato potdsico tiene un indice salino de 46, es decir de 0.85 por unidad
fertilizante, valor considerablemente més bajo que el cloruro sddico, con un indice de 2 por unidad fertilizan-
te, pero que, no obstante, no debe ser olvidado al manejar el sulfato potasico como fertilizante.

Ejercicios de tutoria

1. Discutir la importancia que tendra en el resulrado del andlisis, la precisién de las siguientes medidas: peso
de la muestra, volumen de sclucién de cloruro barico del 10% a adadir, volumen de acido clorhidrico
empleado en el ataque.

2. En el caso de querer determinar los sulfatos totales por medio de una técnica turbidimétrica, planifique
el método operatorio.

3. Cémo justifica que en la prospeccién de campo no se haya descrito ningtn rasgo asociado a la presencia
de yeso y al calcular el resultado de este andlisis el laborante haya obtenido un 5% de yeso. ;Cuil es su
error? ;Qué analisis complementario utilizaria para verificar la presencia o ausencia de yeso?.
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Boro disponible en el suelo 18

Objetivo

De entre los micronutrientes, el boro es uno de los esenciales para las plantas, siendo algunas de ellas
especialmente exigentes en este elemento, la remolacha, coliflor, alfalfa, etc.

En el comportamiento del boro hay que destacar ciertas peculiaridades de interés agricola, como son el
antagonismo calcio-boro (DE BROYN, 1966), el sinergismo boro-calcio, la disminucién de su solubilidad
entre pH 7.0 y 8.5, la proximidad entre el nivel adecuado y el nivel de toxicidad, etc.

Interesa controlar el agua de riego, ya que en zonas ridas pueden contener boro en cantidades que
podrian resulear téxicas para los cultivos, la acumulacién de boro en el suelo por efecto del riego con agua
de este tipo, con falta de drenaje, también es posible.

De las diversas formas en que se presenta el boro en el suelo, la téenica propuesta se interesa por el
boro soluble, ya que es el que interacciona directamente con los cultivos, por deficiencia o por exceso.

Fundamento

Formas y dindmica del boro en el suelo

El boro es un elemento de distribucién amplia y bastante uniforme en la naturaleza (BOHN et al.,
1979), tanto en rocas igneas como en sedimentarias.

Clasicamente se describen tres formas de combinacién del boro en el suelo, estudiadas por diversos autores,
{(GUPTA, 1979; KEREN et /., 1985, entre otros).
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a) Boro en las redes cristalinas

El boro puede presentarse en la estructura de los silicatos por sustitucién isomérfica del Al™ y del Si+*.
El principal borosilicato es la turmalina, ciclosilicato en el que ademds de los grupos Sig O1g, hay tridngulos
independientes de BOj3 y grupos OH, y cuya férmula teérica es Na(MgFe);Alg(BO3)3(SigO18)(OH)4. Este
boro no se halla en forma asimilable y cabe destacar su escasa capacidad de suministro de boro a la solucién
del suelo, por ser minerales muy resistentes a la meteorizacién.

b) Boro adsorbido

Los procesos de meteorizacién liberan, no obstante, boro a la solucién del suelo, que pasa a forma
anidénica como B(OH)3, BINGHAM (1971) e interacciona con hidrdxidos de hierro v aluminic asi como
con arcillas anf6teras que en condiciones de acidez presentan cargas positivas.

H3;BOs3 + FeEOCH — O = Fe-O-B(OH); + H,O

Igualmente es adsorbido en la materia organica del suelo, siendo ésta una fuente importante en la
nutricién boérica de las plantas.

OO, [HON R T\ O, ot
/s \O/ \OH

M

: HO” “OH < No” \[ N /OH] +OH-
B

/N

HO OH

\ ,OH_ ,OoH [HO\ ,OH]~ . .OH_ ,[OH_ ,OH
M \M/ + \B/ = M M \B/ +OH-~

Ho’ “oH 7 No” L on” “ou

Fig. n.° 18.1.— Formacidn de complejos orgdnicos a base de boro: se vequiere la mineralizacion de la materia orgdnica
para que este bove vaelva a estar a disposicion de las plantas (FASSBENDER, 1975). Los factores condicionantes de la
adsorcidn de boro por el suelo son: el pH, contenido de carbonato cdlcico, materia orgdnica, mineralogia de arcillas,
bidrdxidos de hierro v aluminio, condiciones fisicas del suelo, erc.

¢) Boro soluble
El boro inorganico se presenta en la solucion del suelo como acido bérico, de acuerdo con el siguiente

equilibrio, controlado por el pH:
H3;BO; + 2H,0 = B (OH); + H3;0* (pK = 9.2)
A concentraciones diluidas de la solucién del suelo sélo existen las especies H;BO3; y B(OH)4 produ-

ciéndose fendmenos de polimerizacion para concentraciones mas altas (INGRI et 2/, 1957)
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d) Dindmica del boro en el suelo
El movimieto del boro esta regulado por la difusién, el flujo en masa y el poder de adsorcién de los
diversos componentes del suelo sobre el mismo, estableciéndose un equilibrio entre las fracciones béricas

adsorbidas y disueltas (Fig. n.° 18.2).

Descomposicion
(C), . Alcalinidad (A) microorganismos
Boro orgénico  « ! ) <
en suelo Boro disponible Boro
temporalmente > en el’ 5}1610 . en plantas
no disponible Acidez (orgdnico) Absorcién

Sintesis microbiana
y descomposicion.

Mineralizacién
como
borato calcico

Boro en
fertilizantes

D) (B)

Boro inorganico . .
& Boro disponible
en el suelo -
en el suelo Boro en
temporalmente : o
(inotgénico) aguas de

no dispenible .
riego

Lavado
Boro mineral
(borosilicatos)
y
Boro en
agua marina
Fig. n.° 18.2.—

Ciclo biogeoquimico
del boro en el suelo,
DAVIES (1980)
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Metodologia elegida. Justificacion

a) Principio del método de extraccion

El método mds utilizado y contrastado para la extraccién del boro disponible es el propuesto por BER-
GER et 4/. (1939), consistente en una extraccién con agua caliente. Diversos trabajos muestran buenas
correlaciones entre los resulrados obtenidos con este método y las extracciones de diversos cultivos.

La utilizacién como extractante de una solucién tamponada de 4acido acético-acetato-aménico a pH =
4.8, propuesta por WOLF (1971), GUPTA (1975) presenta limitaciones en suelos con carbonatos por la
dificultad de controlar la acidez final.

b) Determinacidn del boro extratdo. Posibilidades

Dentro del extenso conjunto de métodos analiticos para la determinacién del boro, los mas sensibles y
comunmente utilizados son los basados en la espectroscopia UV-visible.

Las metodologias fundamentadas en el desarrollo del grupo cromégeno, a partir de reactivos -
hidroxiantraquin6nicos presentan una gran sensibilidad en la determinacién del boro. La reaccién de forma-
ci6n del complejo cromégeno ciene lugar en medio fuertemente sulfirico, encontrandose el boro como B,
pero si la concentracién en 4cido sulfiirico es menor del 92% se hidroliza pasando a forma BO", forma en
la que al no existir polarizacion en la molécula del compuesto cromdgeno formado se reduce la sensibilidad
de la determinacién. El método del acido carminico, HATCHER et al., (1950), ha sido muy utilizado a
pesar de las dificultades anteriormente mencionadas, asi es citado por APHA (1965), IBP (1969), etc.

Otro método clésico en la literatura es el de la curcumina, DIBLE, W., (1954). Este método exige
condiciones precisas de temperatura, tiempo, diluciones y humedad ambiental, trabajandose con disolventes
organicos.

Por tltimo el método de la azometina-H abundantemente citado en los trabajos mas recientes, presenta
unas caracteristicas operatorias menos complejas, trabajando en medio acuoso, a temperatura ambiente, con
unas interferencias de facil control y posibilidad de automatizacién del proceso.

¢} Principio del método de la azometina-H
La azometina-H es un azocompuesto estable en condiciones atmosféricas y que presenta una alta sensi-
bilidad en la determinacién colorimétrica del boro DEBAL, (1978) (Fig. n.° 18.3).

SOH
H
|
Q-
@ OH HO
SO H

Fig. n.° 18.3.— Fotmula de la azometina-H.

La azometina-H reacciona con el boro dando en medio 4cido, pH = 5.1, un complejo de estructura
adn por determinar, WOLF (1974), coloreado amarillo-anaranjado, soluble en agua que presenta una maxi-
ma absorcién a 420 nm,

BASSON et 4/. (1969), investigaron los posibles efectos interferentes en la determinacién de boro
mediante la azometina-H, encontrando que, solamente el Cu®, Fe* y Al** interfirieron la determinacién.
Para evitar dichos efectos propusieron el empleoc de EDTA. WOLF (1971) apunta las limitaciones de la sal
disédica del EDTA para eliminar las interferencias en ciertos suelos y compost proponiendo el uso de la sal
tetrasédica del EDTA por su mayor solubilidad, afiadiendo ademis el 4cido nitrilotriacético, como estabili-
zante de la solucién tampén-enmascarante. Igualmente sefiala los errores positivos introducidos por el nitré-
geno amoniacal y el potasio existentes en la solucion del suelo, siendo dichos errores corregidos con la adicién
de acetato aménico y acetato potasico a la solucién tampén-enmascarante.
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Rango y sensibilidad

En las condiciones propuestas en el método analitico, ¢l intervalo de concentraciones de boro en el que
se cumple la ley de BEER-LAMBERT, se extiende hasta 2 ppm de boro.
El error del método analitico se sitiia entre un 3 y un 4%, RODRIGUEZ (1981), GARATE (1980).

Principales causas de error e interferencias

Las principales causas de error se recogen en el Cuadro n.° 18.1, asi como las observaciones a tener en

cuenta en cada caso.

CUADRO N.° 18.1 Principales causas de error e interferencias en la determinacién del boro disponible

en el suelo.

PRINCIPALES CAUSAS DE ERROR
E INTERFERENCIAS

OBSERVACIONES

1. Contaminacién bérica por utilizaciéon de material de
vidrio boro silicatado.

2. Existencia de sustancias en suspension en el extracto
del suelo.

3. Existencia de sustancias en solucién que absorban a la
longitud de onda de trabajo de 420 nm.

4. Inadecuado pH de la solucién final colorimétrica.

5. Presencia de Fe’*, A" v Cu™.

6. Presencia de altas concentraciones de iones NH% y /o
K*.

7. Inadecuado tiempo de desarrollo del complejo cromé-
geno entre la azometina-H y el boro.

8. Problemas asociados a una mala colocacion de la cu-
beta en el espectroforémetro 0 a la presencia de goras
de solucidn en sus caras exteriores.

9. Trabajar con una concentracién de boro superior a 2
ppm , es decir, por encima del rango de lincalidad del
método.

2. Filtrar o centrifugar el extracto de suelo.

3. Inteferencia fundamentalmente a la m.o. extraida que

4. Llevar el pH a 4.8 mediante la solucién tampén-

5. Utilizacién de la solucion enmascarante propuesta.
6. Adicion de suficiente cantidad de sales amonicas y

7. Lecturas del complejo boro-azometina-H después de

8. Colocacion de las cubetas en el lugar apropiado, sin

9. Repetir la determinacién con una solucién mas dibui-

1. Se podra utilizar material de vidrio boro-silicatado
(Pyrex, Jena, etc.), durante tiempos muy breves, asi
sucederd con pipetas, matraces aforados, etc,
Cualquier otro material de vidrio normal se podra
ucilizar previo lavado con écido clorhidrico cone.

Se recomienda el almacenaje de reactivos y mueseras
en botellas de plastico.

confiere coloracién a los extractos.

Se efectuaré un ataque con agua oxigenada afiadiendo
unas gotas hasta decoloracion del extracto, calentando
suavemente durante ajgunos minutos hasta elimina-
ci6n del exceso de H70,. Es muy importante evitar
la posible interferencia debida a la presencia de agua
oxigenada WOLF (1971).

enrnascarante, propuesta en el procedimiento operato-
rio,

potasicas.

1 hora de la mezcla de reactivos y antes de 2.

forzar su posicién. Situar las caras pulimentadas per-
fectamente perpendiculares a la trayectoria del haz.
Secar el exterior de las cubetas suavemente con un pa-
fuelo de celulosa.

da.
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Tendencias actuales

La tendencia actual parece ser la del uso de métodos en los que se minimizen los errores personales y
desarrollen un niimero maximo de analisis por jornada de trabajo. En esta direccién se hallan los métodos
espectrofotométricos automatizados en flujo continuo (BASSON et 4/, (1969); GARATE, (1980). Otra
metodologia analitica con perspectivas en la determinacion de boro es la espectrofotometria de emisién por
plasma.

Equipo, instalaciones y material
Equipo e instalaciones

En el Cuadro n.° 18.2 se indica el equipo necesario para la determinacién del boro disponible en el sue-
lo.

CUADRO N.° 18.2 Equipo y material necesario para la determinacién del boro disponible en el suelo.

EQUIPC Y MATERIAL PARA EL METODO

OPERATORIO USUAL MATERIAL ALTERNATIVO

A. Equipo general
1. Balanza analitica con precision de + 0.1 mg.
2. Estufa con regulacién de remperatura.
3. Desecador.
4. Agitador con calefaccion y micleo magnéico.
5. Juego de pipetas.

6. Frigorifico para la conservacion de extractos, reac-
tivos y scluciones patrén,

B. Equipo para la extraccién con agua caliente
1. Matraz y refrigerante de vidrio normal.
2. Mechero de gas.
3. Embudo de vidrio de 6 cm de @,
4. Papel de filtro Whatman n.® 42. 4. Centrifuga y juegos de envases.
5

. Envases de pléstico para conservacion de extrac-
tos.

C. Equipo especifico para la determinacién del
bore mediante azometina-H

1. Espectrofotémetro visible-ultravioleta de doble baz. 1. Colorimetro con medida a 420 nm.

2. Cubetas de cuarzo para lectura espectrofotomérri-
ca,

3. Matraces aforados de 100 ml.

4. Tubos de vidrio normal lavados con 4cide dorhi-
drico.

5. Film pléstico para cietre de tubos.

D. Material para la preparacién de reactivos y pa-
trones

1. Matraz aforado de 1.000 ml.
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EQUIPO Y MATERIAL PARA EL METODO
OPERATORIO USUAL

MATERIAL ALTERNATIVO

2. Vasos de precipitado de 100 ml y 1.000 ml.
3. Matraces aforados de 100 ml.
4. Embudo de vidric de 6 cm de .

5. Juego de pipetas.

Material

En el Cuadro n.° 18.2 se indica el material necesario para la determinacién del boro disponible en el

suelo.

Reactivos

En el Cuadro n.° 18.3 se indican los reactivos necesarios para la determinacién del boro disponible en

el suelo.

CUADRO N.° 18.3 Reactivos para la determinacién del boro en el suelo.

REACTIVOS PARA EL METODO
OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

1. Solucién madre de 1.000 ppm de boro.
Diluir a 1.000 ml una ampolla de solucién preparada
de concentracién conocida. Conservar en botella de
plastico hermética, en frigorifico.

2. Solucién de trabajo de 8 ppm de boro

Preparada en ¢l siguiente orden:

— Verter en un vaso mdas de 10 ml de solucién de
1.000 ppm de boro.

— Pasar a un macraz aforado de 100 ml, 8 ml de la
solucion del vaso.

— Afiadir agua desmineralizada c.s.p. 100 ml

— Homogeneizar el matraz aforado de 100 ml.

— Conservar en botella de pléstico en frigorifico.

3. Solucién tampén-enmascarante WOLF (1974)
Preparada con el siguiente orden:
— Disolver 250 g de acetato aménico en 400 ml de
agua desmineralizada.
— Apadir 20 g de sal tetrasédica de EDTA a la solu-
cién anteriormente preparada.

1. la sofucién madre se puede preparar a partir de

H3BOs, en el siguiente orden:

— pesar en un ctistalizador del orden de 8 g de
H5BO3 p.a.

— secar en estufa a 105 °C durante unas 10 horas.

— dejar enfriar en desecador.

~ pesar en vaso de precipitado 5.7144 g de H3BO;3
seco.

— disolver con agua desmineralizada.

— pasar cuantitativamente a2 un matraz aforado de
1000 ml. Anadir agua desmineralizada c¢.s.p 1000
ml.

— homogeneizar el matraz aforado de 1000 ml.

— conservar en botella de plastico en frigorifico.
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REACTIVOS PARA EL METODO
OPERATCORIO USUAL

ALTERNATIVAS

— Anadir 8 g de acido nitrilotriacético a la solucién
anteriormente preparada.

— Anadir 20 g de acetato potésico a la solucién ante-
riormente preparada.

~ Anadir lentamente y agitando con un niicleo mag-
nético, 125 ml de 4cido acético concentrado.

— Agitar calentando suavemente hasta obrener una
disclucién homogénea.

— Trasvasar a una botella de plistico y conservar en
frigorifico.

4. Solucién de azometina-H

Preparada en el siguiente orden:

— Pesar 0.9 g de azometina-H p.a. y 2 g de acido
ascorbico p.a.

— Disolver con agitacién en un vaso de precipitado
adicionando unos 50 ml de agua desmineralizada,
calentando suavemente al bafio maria hasta disolu-
con.

— Dejar enfriar.

— Pasar cuantitativamente a un matraz aforado de
100 ml.

— Afiadir agua desmineralizada c.s.p. 100 mi.

— Homogeneizar.

~ Conservar en botella de plastico, en frigorifico.

Si con el tiempo aparece un resto insoluble se debera
filtrar a través de un papel Wharman n.° 1.

El tiempo maximo de conservacién en frigorifico no de-
be superar los 5 dias (SHANINA, 1967).

Método operatorio

Extraccién con agua caliente del boro disponible

En el Cuadro n.° 18.4 se indica el método operatorio a seguir en la extraccién. En cada serie de andlisis
deberan realizarse los correspondientes ensayos en blanco para detectar posibles contaminaciones.

CUADRO N.° 18.4 Método operatorio para la extraccion del boro disponible con agua caliente.

METODO OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

1. Poner 10 g de suelo seco al aire, previamente pulveri-
zado, en un matraz de vidrio libre de boro.

2. Adadir 20 ml de agua desmineralizada.

3, Ajustar el marraz al refrigerante para trabajar a reflu-
jo, Fig. n.° 18.4

4. Hervir durante 5 minutos y dejar enfriar.

5. Centrifugar la suspension, previa decantacién, com-
probando la perfecta limpidez del liquido resultante.

En caso contrario repetir la centrifugaciéon variando las
condiciones de velocidad y tiempo si fuera necesario,

6. Colocar el extracto en un frasco de plastico. Guardar
en frigorifico.

5. Filtrar a través de un filtro whatman n.° 42.

220




Escala de patrones.

Fig. n.° 18.4.—
Esquema del montaje
para extracciin a
reflujo con agna
caliente del boro
disponible en el

suelo.

Debe trabajarse en la zona en la que la lectura espectrofotomértrica corresponda linealmente con la con-
centracion de boro, cumpliéndose la ley de BEER-LAMBERT. Se prepard una escala de patrones hasta 2

ppm de boro (Cuadro n°. 18.5).

CUADRO N, 18.5. Preparacion de patrones de boro.

Concentracion Volumen |Volumen solucién trabajo
patrén (ppm} final ml | de 8 ppm de borc (ml)
CERO 100 0
0.4 v 5
0.8 10
1.2 ” 15
1.6 20
2.0 ” 25

Preparacion de las soluciones a leer.

La dilucién de los extractos tienen por finalidad proporcionar una solucion cuya concentracién se en-
cuentre dentro de la escala de patrones preparados, siendo éptima la Jecrura que quede en su zona central.
En el Cuadro n°. 18.6 se indica el método operatorio a seguir.
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CUADRO N- 18.6 Mérodo operatorio para la determinacién del boro por espectrofotometria UV-visible.

METODO OPERATORIO USUAL ALTERNATIVAS

A. Puesta a punto del instrumental.
1. Encender el espectrofotémetro de doble haz unos
15 minutos antes del comienzo de las lecruras; se-
leccionando, asi mismo, el modo de lectura (absor-
bancia), la longitud de onda (420 mm.) y rendija
(1 nm.).
2. Limpiar las cubetas

B. Preparacién de los patrones y extractos.
1. Tomar una alicuota de 5 ml de extracto o del pa-
trén correspondiente y pasar a un tubo de ensayo.
2. Afiadir 4 ml de solucién tampén-enmascarante.
3. Anadir 2 ml de la solucién de azometina-H.
4. Tapatr los tubos con film pldstico.
5. Homogeneizar, invirtiéndolos 3 6 4 veces.

C. Lectura del boro,
1. Esperar unos 60 minutos desde la preparacién de
los patrones y extractos.
2. Antes de las 2 horas de preparados los patrones y
extractos, se procederd a la lectura espectrofotomé-
trica.

Cédlculo y expresién de resultados

Los resultados se expresaran en ppm. de boro. De acuerdo con los datos anotados en el Cuadro o, 18.7
se procederd de la signiente manera:

Construccion de la curva de calibrado.

En papel milimetrado se construira la curva de calibracion. En el eje de abcisas se indicaran las concen-
traciones de boro expresadas en ppm y en el de ordenadas, las unidades de absorbancia leidas en el aparato.
En tal sistema de coordenadas se reflejaran los valores para las soluciones patrén.

Determinacién de la concentracién de boro en el extracto con agua caliente.

Se entra en la curva de calibracion con las lecruras de absorbancia de las diversas extracciones, obtenien-
do las correspondientes concentraciones, expresadas en ppm de boro.

Interpretaciéon de resultados y discusién

El boro presenta un doble riesgo, de toxicidad por un lado, al sobrepasarse ligeramente el nivel de
concentracion adecuado para la nutricién vegetal y, por otro lado, debido a la fuerte capacidad de adsorcion
y posible acumulacién gradual en el suelo al regar con aguas con contenidos marginales de boro. SHAIN-
BERG (1978) recomienda no utilizar prolongadamente aguas de riego con concentraciones boricas superiores
a 3 ppm. SCOFIELD (1936) propone una clasificacién de las aguas de riego en funcién de su contenido en
boro y de la sensibilidad de los cultivos, Cuadro n°. 18.8.

La presencia de cantidades importantes de boro en los suelos es poco frecuente. A nivel mundial este
elemento se halla en exceso en suelos préximos a zonas volcanicas (KOVDA, 1967; NORRISH, 1975). El
umbral de toxicidad del boro para un cultivo determinado viene influenciado por la texcura del suelo. Los
suelos de textura gruesa retienen menos boro que los arcillosos. Este hecho implica que el garbanzo (Cicer
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CUADRO N°. 18.7 Determinacién del boro disponible en el suelo.

Curva de calibrade

PATRON ppm B 0

0.4 | 0.8

1.2

1.6 | 2.0

LECTURA

N-O

orden

N o
registro

Alicuota
mi

Volumen
Final
ml

Lectura

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

STANDARD

BLANCO
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arietinym L.) presente sintomas de toxicidad a partir de 3.5 ppm de boro en suelos franco-arenosos, mientras
que en los franco arcillosos la toxicidad aparece a partir de 4.5 ppm de boro o mas (SINGH et 4/., 1976).
Las concentraciones t6xicas de boro se presentan, por lo general, en suelos de pH superior a 9.2 encontrandose
este elemento en forma de metaborato sédico (GUPTA et 4/., 1972).

CUADRO Nv. 18.8 Clasificacién de las aguas de riego segiin su contenido en boro, SCOFIELD (1936),
expresado en ppm.

Boro en ppm
Clase por cultivos cultivos cultivos
boro sensibles semitolerantes tolerantes
1 < 0.33 << 0.67 << 1.00
2 0.33-0.67 0.67-1.33 1.00-2.00
3 0.67-1.00 1.33-2.00 2.00-3.00
4 1.00-1.25 2.00-2.50 3.00-3.75
5 > 1,25 > 2.50 > 375

WILCOX (1955) da otra clasificacién de la tolerancia de los cultivos a los niveles de boro en las aguas
de riego, Cuadro n°. 18.9. y 18.10. La posibilidad de formacién de compuestos organicos a base de boro
tiene interés para disminuir el riesgo de toxicidad de este elemento. La incorporacién de materia orginica
puede tener un efecto bloqueante frente al boro, al menos temporalmente. Los trabajos de PRASAD et /.
(1975) han puesto de manifiesto que la incorporacién de boro a una turba no provoca toxicidad, incluso en
el caso de alcanzar niveles de 10 ppm de boro en la turba. Hecho que concuerda con la falta de eficacia de
los aportes de boro en los suelos ricos en materia orgéanica y pH alrededor de 8.0 (CARBONERO, 1976).

La disminucién de la absorcion de boro, por los vegetales, en presencia de calcio puede ser aprovechado
para provocarla aportando yeso que disminuira la toxicidad del boro come ha puesto de manifiesto los
trabajos de GUPTA, 1.C. el &/ (1972).

BIGGAR, J.W. et «/. (1972) proponen otra clasificacién sigutendo los mismos criterios de Scofield,
Cuadro n'. 18.10.

Por tltimo AYERS, R.S. et 2/, (1976) propone una clasificacién que se recoge en el Cuadro n”. 18.11.

En cuanto a los criterios de evaluacién de las concentraciones de boro extraido por agua caliente en
suelos se proponen los citados por BERGER, K., et 2/. (1939), clasicos en este tema. (Cuadro n.° 18.12).

CUADRO N, 18.9 Tolerancia de los cultivos a los niveles de boro en el agua de riego, WILCOX (1955).

NIVEL MAXIMO

SIN DANO CULTIVOS TOLERANCIA

0.3 ppm B Limonero Sensibles
Pomelo
Aguacate
Naranjo
Zarzamora
Albaricoque
Melocotonero
Cerezo
Caqui
Higuera

Vid
Manzano
Peral

Ciruelo
Judia
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CUADRO N, 18.9 Tolerancia de los cultivos a los niveles de boro en el agua de riego, WILCOX (1955).

o
NIVEL MAXIMO

SIN DANO CULTIVOS TOLERANCIA

1.0 ppm B Pimiento Semitolerantes
Avena
Sorgo
Maiz
Trigo
Cebada
Clivo
Rosa
Guisante
Rébano
Tomate
Algoddn
Patata
2.0 ppm B Girasol

Zanahoria Tolerantes
Lechuga
Repollo
Nabo
Cebolla
Haba
Gladiolo
Alfalfa
Remolacha
de mesa
Remolacha
azucarera
Palmera datilera
Esparrago
4.0 ppm B Tamarix

CUADRO N.° 18.10 Clasificacién de las aguas segiin su potencial de toxicidad por boro, BIGGAR J.
W. et af. {1972).

INDICE BORO (ppm) RIESGO DE TOXICIDAD
1 << 05 Bajo incluso cultivos sensibles.
2 0.5-1.0 Los cultivos sensibles muestran

darics de pequefios a modera-
dos.

3 1.0-2.0 ,Los cultivos semitolerantes
muestran dafios de pequefios a
moderados,

4 2.0-4.0 Los cultivos tolerantes mues-
tran dafios de pequefios a mo-
derados.

5 > 4.0 Dafios patra todos los cultivos.
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CUADRO N, 18.11 Clasificacién de la toxicidad por boro en aguas de riesgo. AYERS, et /. (1972).

CUADRO N, 18.12 Clasificacién de los niveles de boro extraible por agua caliente en suelos, BERGER

NIVEL BORC (ppm) RIESGO DE TOXICIDAD
1 <05 Sin problemas.
2 0.5-2.0 Crecientes.
3 >20 Serios.

_K. et al. (1972).

NIVELES (ppm) EVALUACION

< 0.7 No se ven practicamente afec-
tados los cultivos.

0.7-1.5 Limite de marginalidad.

> 1.5 Toxicidad mas 0 menos acusa-

da, segin la sensibilidad de los
cultivos.

Ejercicios de tutoria

1. En la determinacion del boro, segiin el método de la azometina-H, de una muestra de suelo mediante
extraccidn con agua caliente, se obtuvo una lectura instrumental de 0,306 unidades de absorbancia, tenien-
do en cuenta que se habia realizado una dilucién 1:5 y dada la curva de calibracién adjunta:

PATRON 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0
ppm B
LECTURA 0.131 0.260 0.387 0.523 0.652

Se pide:

a) Construir la curva de calibrado. (método minimos cuadrados).

b) Calcular la concentracion de boro en el extracto de agua caliente y en el suelo.
¢) Efectuar una recomendacién de cuitivos posibles.

2. En el Campo de Nijar (Almeria) una de las aguas de uso potencial para riego presenta la siguiente compo-
sici6n:

C.E. Cationes, (meq/1) Boro
mS/cm
25 °C Ca?* Mg Na* (ppm}
4.42 7.10 4.50 31.89 3.55

Se pide:

a) Clasificacién del agua y recomendaciones sobre sus posibilidades de uso.

b) Sabiendo que los principales cultivos de la zona son: limonero, judia, sandia y vifiedo (parral),
se pide efectuar una recomendacién agronémica para optimizacién de la produccién.
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CARACTERIZACION DE LA
FERTILIDAD QUIMICA







El ciclo biogeoquimico en un sistema natural se caracteriza por presentar un minimo de exportaciones
de elementos, pueden existir inmovilizaciones prolongadas en las masas forestales, o pérdidas por lavado,
peto el reciclaje puede asegurar la autosuficiencia, por lo menos durante afios.

En un sistema agricola, la capacidad de suministro de nutrientes por parte del suelo se pone a prueba
y s6lo en terrenos recién roturados se puede plantear una agricultura productiva sin restituciones. Para au-
mentar los rendimientos de los cuitivos y mantenerlos a lo largo de los afios, resulta imprescindible planificar
las necesarias restituciones. No es el objetivo del presente trabajo discutir la forma de realizar los aportes,
tema que enfrenta a dos concepciones distintas, la tradicional, basada en los trabajos de Liebig, fundador de
la Quimica agricola y la de los que propugnan una agricultura bioldgica.

El objetivo de la presente técnica reside en determinar los niveles de nurrientes en el suelo por medio
de analisis quimicos, para poder predecir la respuesta probable de los cultivos. Caracterizar la capacidad de
suministro de nutrientes por parte del suelo es algo todavia no totalmente resuelto, a pesar de los multiples
trabajos de investigacion que se vienen dedicando al tema.

Interesa destacar dos conceptos, uno se refiete a los elementos asimilables y otro a los niveles criticos. Los
andlisis quimicos encaminados a caracterizar la fertilidad del suelo se basan en la hipotesis de que son capaces
de determinar la cantidad asimilable de un elemento, es decir, una cantidad directamente proporcional a la
que absorben las plantas durante la estacién de crecimiento (COPE et /. 1985). Esta hipotesis deja de ser
cierra a nivel general por muiltiples razones, por el elemento considerado, la categoria del suelo, el cultivo,
etc, lo que explica la diversidad de métodos empiricos de extraccién propuestos y que no haya sido posible
llegar a una normalizacién. Unos métodos seran adecuados para unas circunstancias elemento-suelo-cultivo,
otros para otras. Lo deseable seria poder superar la etapa de los métodos empiricos basados en extractantes,
cuya justificacion se hace a veces dificil.

Se estdn realizando investigaciones encaminadas a poner en claro la dinimica de los elementos en el
suelo. Sin embargo, por el momento, los diagnésticos de niveles de ferrilidad y las recomendaciones de
abonado deben seguir realizindose en base a mérodos empiricos, cuando se piensa en grandes series de
analisis, quedando restringida a trabajos de investigacion la metodologia que se apunta, basada en factores
de capacidad, intensidad, fijacién, tasa de liberacién de nutrientes, etc.

La eleccion de un método frente a otros, para un elemento dado, se realiza por medio de estadios de
corvelacién entre las cantidades del elemento extraidas en el analisis y las disponibilidades del nutriente en el
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suelo para las plantas. Esto permite estudiar la eficacia de diversas soluciones de extraccién escogidas de
forma empirica.

Después de seleccionado el método mas adecuado, se debe proceder a su calibracion, con lo que se
pretende establecer diversas clases o niveles de fertilidad del suelo de acuerdo con la respuesta del cuitivo en
experimentos de campo. El niimero de clases establecidas dependera del nivel de conocimientos adquirido.
Se prefiere la expresion nivel adecuado frente a la mas clasica de nivel crftico (COPE et al. 1985) ya que
refiere mejor el nivel a partir del cual la fertilizacion no resulea necesaria. El conocimiento del nivel adecuado
permite establecer dos clases: respuesta y no respuesta.

El criterio mas sencillo consiste en considerar tres clases de fertilidad, con intervalos pequeifios en los
extremos y uno muy amplio en el centro. A medida que la informacién aumenta, se puede precisar mejor
el paso de una clase a otra, aumentando ademas su nimero. En Francia (REMY, 1976) se adoptan siete
niveles en las casos en que hay informacién suficiente: muy alto, alto, un poco alto, satisfactorio (nivel
adecuado), un poco bajo (subcarencia), bajo (carencia caracterizada) y muy bajo (carencia todos los afios).
MORGAN (1938) propone una escala de 1 a 10 siendo el 8 el punto de no respuesta. Si se toma como
100 el valor del rendimiento correspondiente al punto de no respuesta, puede calcularse el rendimiento relati-
vo para los demads casos, que se puede expresar como porcentaje 0 como un nimero denominado fndice de
fertilidad (COPE et a/. 1985).

A modo de ejemplo se recogen sistemas de evaluacion de la fertilidad propuestos por diversos autores
(Cuadros V.1, V.2, y V.3).

CUADRO V.1 Evaluacién de la fertilidad y recomendaciones de abonado. (COPE et 4/. 1985)

Clase de Indice de Rend.lrmer_]to R daci
Fertilidad Fertilidad relaFlvo sin ecomendaciones
nutrientes %

Muy baja 0-50 50% Aportes importantes para respuesta méxi-
ma.

Baja 60-70 50-75% Aportes anuales, abonados de fondo.

Media 80-100 80-100% Aportes normales para alcanzar el rendi-
miento méaximo, abonados de fondo.

Alea 110-200 100% Ninguna. Andlisis anuales de control. En
cultivos muy exigentes aportes de manteni-
miento.

Muy alta >200 100% Ninguna. Puede haber problemas por anta-
gonismo entre algunos elementos.

CUADRO V.2 Las investigaciones sobre correlacién y sobre calibracion ha permitido ajustar al maximo las
recomendaciones de abonado: Recomendaciones para algodén en Coastal Plain (Louisiana, USA), segin
PEEVY (1975).

Porasio intercambiable Fosforo extraible (ppm)
(ppm) ] : ;
muy bajo bajo medio alto
.............. libras N - PoOs - KoO poracre ..............
Muy bajo 90-80-80 90-60-80 90-40-80 90-20-80
Bajo 90-80-60 90-60-60 90-40-60 90-20-60
Medio 90-80-40 90-60-40 90-40-40 90-20-40
Alto 90-80-20 90-60-20 90-40-20 90-20-20

La caracterizacién de la fertilidad quimica del suelo se abordaré presentando las principales técnicas
normalizadas de uso mas generalizado. Técnicas tales como la de los potenciales quimicos, las referentes a
micronutrientes, al encalado y poder tampén del suelo, se abordarén en el volumen 2 de la obra.
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CUADRO V.3 Incerpretacién de resultados de analisis de suelos; con un nivel de conocimientos adecuados

la interpretacién se hace en funcién de la Setie de suelo analizado (PEEVY, 1976).
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Fésforo asimilable 19

Objetivo

Esta técnica pretende determinar una cantidad de f6sforo o de fosfato que esté directamente relacionada
con la que extraen las plantas durante la estacién de crecimiento: fésforo «asimilable» o «ficilmente soluble»,
que no es sino un fndice de asimilabilidad. Dada la dinamica del fosforo y la influencia que sobre ella tienen
las caracteristicas de cada suelo por la presencia de carbonatos en unos casos, por la de hierro y aluminio solubles
en otros, se hace dificil alcanzar el objetivo indicado. Sin embargo, el anilisis del fosforo asimilable es uno de
los mis frecuentemente realizados en suelos, debido a la importancia del fosforo en la nutricién de las plantas.

Fundamento
Formas del fésforo en el suelo.

En la naturaleza, los minerales de fosforo mas abundantes se presentan formando el grupo del apatito,
M (PO)X,, donde M es el calcio y X puede ser fluoruro, clorure o el ion OH, dicho grupo estd constituido
por minerales de baja solubilidad. -

El fésforo del suelo puede hallarse tanto en forma orgdnica como inorgdnica. El orgdnico sucle ser predo-
minante, representando entre un 25 y un 75% del fésforo total, dependiendo del contenido de materia orgini-
ca. Estas formas de fosforo, que constituyen lo que se denomina fdsfore rot@l, no son directamente asimilables
por las plantas, tan solo una parte, la fraccién soluble, es la que puede ser aprovechada por las plantas: fésforo
asimilable o ficilmente soluble. (fig. 19.1)
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PLANTA » ANIMALES
A
RESIDUGS
ABSORCION
P. solido
inorganico
N v
P. soluble = P. organico

P. adsorbido

Fig. n* 19.1 Ciclo del fésforo en &l suelo

MINERALIZACION

En suelos basicos el fosforo se presenta formando fosfatos célcicos; en suelos alcalinos pasa a fosfato
sédico; mientras que en suelos 4cidos son los fosfatos de hierro (vivianita y estrengita) y de aluminio (varisci-

ta) los presentes.

Las formas inorganicas de baja solubilidad suelen ser poco disponibles para las plantas y el reabastecimien-
to de la solucion del suelo tiene lugar a partir de las formas organicas a medida que éstas van mineralizdndose.

Las formas inorganicas presentes en la solucion del suelo varian en funcion del pH del suelo (fig. 19.2).
Los valores de pK del 4cido fosférico son los que permiten explicar que no sea posible la coexistencia en
solucion mds que de especies fosfatadas adyacentes (AYRES, 1970), ya que las restanres reaccionan entre si:

PO’ + H,PO; — 2HPO

% Fosfato H.PO, H PO, HPO:~ PO
100—1!-... Smmm s wem ¢ -
. Ve ™ /
* {
\ ¢
A
\/
-1 L
/
0 \
I
F1 19.2 ! \
. n 19.2 - 0 ) .
Solubilidad del T T T T -
fésforo en funcion del 2 4 6 10 12 14 pH
PH del medio: No es
posible la H PO, = H" + H,PO; K =11x107
coextistencia en
solucidn mds que de H,PO; = H* + HPO;" K,=12x107
especies fosfatadas
adyacentes. HPO;" = H" + PO}~ K, =18X107"

El fosforo inorgdnico soluble se presenta en el suelo cast exclusivamente como ortofostato y, por lo general,
como HPO?". El fosforo organico soluble no es utilizable por las plantas por hallarse en forma coloidal (HESSE,

1971).
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Determinacién del fésforo asimilable.

El fésforo asimilable puede determinarse tanto por métodos quimicos como por métodos bioldgicos. Estos
ultimos sirven para contrastar los primeros, con los que se correlacionan. El Grupo de Trabajo de Normaliza-
ci6n (C.T.N.M.A. 1982) ha utilizado Lolium perenne L. en sus ensayos biologicos en macetas, analizando las
plantas en cortes sucesivos, para llegar a determinar el fosforo realmente extraido del suelo.

En Ja determinacion del féstoro asimilable por métodos quimicos hay dos aspectos a contemplar, la excrac-
cion y la lectura o evaluacién cuantitativa del fsforo extraido.

Extraccion del fosforo asimilable.

La bibliografia referente a mérodos de extraccion del fosforo asimilable es excremadamente extensa y ha
sido revisada por varios autores HESSE (1971), JACKSON (1970), se exponen tres técnicas de entre las
muchas existentes.

a) Mérode Olsen-Watanabe
El método de Olsen-Watanabe propone una extraccién con una solucién de bicarbonato sédico
0.5MapH 85y 200 C = 1° C. De acuerdo con la reaccidon:

Ca(PO), == 2PO" + 3Ca’

la presencia ae 10n bicatbonato en la solucion hard disminuir la de calcio, de forma que aumente la cancidad
de 16n fosfato solubilizado:

HCO, + Ca” == Ca(HCO)), = CaCO} + CO, + HO

El f6sforo de la superficie de los fosfatos de hierro y aluminio también es extraido, no asi el fosforo de
los compuestos orgdnicos.

b) Método Bray-Kurz (1945).
Este método extrae el fosforo soluble en dcido clorhidrico y fluoruro aménico diluidos, concretamente
los fosfatos cilcicos y parte de los aluminicos y férricos. Se suele emplear en suelos dcidos.

) Mérodo Burriel-Hernando.
La extraccién del fosforo asimilable se realiza con una selucién de carbonaro célcico y carbonato magné-
sico solubilizados con édcido sulfurico y dcido acético. Se recomienda para suelos de pH superior a 6.5

Determinacion espectrofstométrica del fosforo extraido.

La evaluacion cuantitativa del fésforo en un excracto no suele presentar problemas cualquiera que sea el
método de extraccidn,

El fostoro extraido se determina espectrofotomértricamente gracias a la proporcionalidad existente entre la
concentracion de i6n ortofosfaro y la coloracién azul del complejo formado por reduccién con acido ascorbico
del fosfornolibdato, formado al reaccionar el anién fosfato con molibdato aménico.

PO.:’ + (NH‘)_, MoO] — (NH ‘)QPOj(MoO‘)u (complejo azul)

El complejo formado esta coloreado de azul (azul de molibdeno) con absorciones caracteristicas a 660 nm
y 800 nm, si bien la sensibilidad para la primera longitud de onda es un tercio de la correspondiente a la
segunda (JACKSON, 1964).

Rango vy sensibilidad.

El complejo azul que se forma con el extracto obtenido en el método Olsen-W. cumple la ley de Beer
hasta valores de unas 2 ppm de P en la solucién final. La sensibilidad del método es de 0.02 ppm de P
{(CAHOON et '@/ 1974)

Principales causas de error e interferencias.

En el cuadro nam. 19.1 se incluyen las principales causas de error e interferencias, asi como la formas de
evitarlas.
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CUADRO N° 19.1 Principales causas de error e interferencias en la determinacién del fosforo asimilable.

PRINCIPALES CAUSAS DE ERROR
E INTERFERENCIAS

OBSERVACIONES

A. Generales.

1. La solucién extractante no es la adecuada dadas las
caracteristicas del suelo cuyo fésforo asimilable se
pretende determinar.

2. Contaminacidén por jabones o detergentes.

3. El vidrio Pyrex contiene As,O, y el arsénico puede
interferir al comportarse como el fosforo.
4. Granulometria de la muestra.

5. Tiempo de contacto entre el suelo y la solucién ex-
tractante,
6. Tipo de agitacion durante la extraccion.

7. Temperatura a la que se realiza la extraccion.

8. Relacién suelo: solucién extractante.

B. Mérodo Olsen-Watanabe.
1. Condiciones de acidez.

2. La curva de calibrado puede variar con la temperatu-
ra,

3. La solucion de bicarbonato sodico utilizada puede
disolver m.o. dando soluciones coloreadas.

4. Las burbujas de CO, que se desprenden al acidificar
pueden interferir la colorimetria.

5. El ién silicato puede interferir si se halla por encama
de 10 ppm de Si, el Fe'* si supera las 50 ppm, el
Cu’*si 10 ppm y el As si 1 ppm (CAHOON et /.
1974).

C. Método Bray-Kurz.
1. Las generales al analisis dei fosforo.

D. Método Burriel-Hernando.
1. Condiciones de agiracion.

2. Contenido de materia organica elevados.

. Cambiar de extractante y estudiar mediante métodos

biolégicos las correlaciones existentes entre el método
quimico elegido y el ensayo empleando el mismo suelo
y el mismo cultivo, ya sea en maceras o en campo.

. Utilizar productos de lavado libres de fésforo y, en ca-

so contrario, lavar todo el material de vidric con HCI
6N, aclarando con agua desmineralizada después del
lavado corriente.

. Sumergir el material de vidrio Pyrex en mezcla sulfo-

cromica durante 48 horas.

. Moler la muestra de manera que atraviese un tamiz de

0.5 mm de luz.

. Respetar cuidadosamente los tiempos de agitacion, evi-

tando prolongar innecesariamente los de filtrado.

. Utlizar frascos y agitadores idénticos para todas las ex-

tracciones.

. Se recomienda trabajar a 20 £ 1°C, o por lo menos a

temperatura conscante.

. Respetar la metodologia recomendada.

. Verificar el pH, ya que cuando la acidez es fuerte la

reduccion de} complejo fosfomolibdico disminuye has-
ta anulatse (JACKSON, 1970).

. Verificar la curva en cada serie de lecturas.

. Si la coloracién es intensa deberd emplearse carbon ac-

tivo exento de fosforo para decolorar,

. Esperar algiin tiempo para que se desprendan las bur-

bujas.

. No suele ser frecuente este tipo de interferencias.

. Deben respetarse cuidadosamente las indicadas en el

método y proceder de igual manera en todas las mues-
tras.

. Se recomiendan tiempos de agitacién mas prolongados

en el caso de suelos con contenidos elevados de m.o.

Tendenctas actuales,

Los métodos propuestos para el andlisis del fésforo son multiples y diversos como se ha indicado, sin
embargo el de Olsen-Watanabe es uno de los que mis se ha generalizado a nivel mundial y es el que ha sido
adoprado por la Comision de Métodos Oficiales del Ministerio de Agricultura de Esparia.

El Grupo de Trabajo de Normalizacién de Métodos Analiticos (GTNMA, 1982) ha realizado un estudio
comparativo de los métodos Bray-Kurz, Olsen-Watanabe y Burriel-Hernando, recomendando uno u otro mé-
todo segin las caracreristicas del suelo. El de Burriel-Hernando se recomienda para suelos con pH superior a
6.5 (HERNANDO, 1985), siendo un método que ha sido adoptado por diversos laboratorios.

En algunos paises, rales como Holanda y Alemania se utiliza el método Egner-Riehm (1953) que realiza
la excraccién con una solucién de lactato célcico a la que se ha afiadido dcido clorhidrico, o bien con lacrato
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aménico en acido acético. El mérodo sigue vigente por la informacién acumulada en dichos paises en base a
dicho método, que, por otro lado, no se ha generalizado.

Ei empirismo de todos estos métodos ha llevado a proponer otros enfoques basados en el estudio de la
dindmica del fosforo. (DIEZ et /. 1985).

La determinacién colorimétrica del fosforo ha podido automatizarse empleando equipos de flujo continuo,
con esquemas que hay que poner a punto en cada laboratorio segtn la técnica empleada.

Equipo, instalaciones y material

Equipo e instalaciones.

En el cuadro 19.2 se indica el equipo necesario para el andlisis de fésforo por la técnica de Olsen-
Watanabe, de Bray-Kurz y de Burriel-Hernando.

Material.

En el cuadro n* 19.2 se indica el material necesario para analizar el fésforo por las tres técnicas de uso
mas generalizado.

Reactivos.

En el cuadro n° 19.3 se indican los reactivos necesarios para el analisis del fosforo,

CUADRO N° 19.2 Equipo y marerial necesario para la determinacién del fésforo asimilable.

EQUIPO Y MATERIAL PARA EL

METODO OPERATORIO USUAL MATERIAL ALTERNATIVO

I. METODO OLSEN-WATANABE

A. Equipo General.
1. Balanza analitica de £ 0.1 mg de precisién.
2. Granarario de = 0.01 g de precision.
3. Agitador magnético con niicleo.
4. Agitador de vaivén o rotatorio.
5. Estufa con regulacién de temperatura.
6. Desecador.
7. pH-metro.

B. Equipo Especifico.
1. Espectrofotdémetto de visible y ultraviolera. 1. Colorimetro con filtro rojo. Es comun a los 3 métodos
que se proponen.

C. Material para realizar el andlisis.
1. Botes de plastico de cierre hermético de 200 ml
de capacidad. Udlizar matzerial inerte frente al

fosforo.

2. Espérula.

3, Matraces aforados de 50 y 100 ml de capad-
dad.

4. Embudos de vidrio de unos 6 cm de &

5. Vasos de precipitado de 100 ml

6. Pipetas de doble enrase de 1; 2; 3; 4; 5y 10 ml

de capacidad.
. Pipeta graduada de 5 ml de capacidad.
. Perilla de goma.

QO ~¥
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EQUIPO Y MATERIAL PARA EL
METODO OPERATORIO USUAL

MATERIAL ALTERNATIVO

D. Material para preparar los reactivos.

1. Vasos de precipitado de 100, 300, 50¢ y 1000
ml.

2. Matraces aforados de 25, 50, 100, 200, 500 y
1000 ml.

3, Cristalizador de vidrio de unos 6 ¢cm de .

4. Cuentagotas.

5. Pipetas de doble enrase (son adecuadas las del
punto C).

6. Pipera de doble enrase de 20 ml

7. Embudo de vidrio de unos 6 cm de @.

[I. METODO BRAY-KURZ

A. Equipo General.
1. Desecador para vacio.
. Mortero de dgarta.
. Estufa con regulacion de temperarura.
. Agitador mecénico.
. Balanza analitica de ®= 0.1 mg de precision.
. Granarario de = 0.01 g de precision.
. Agitador y nicleo magnético.

~GN W R N

B. Material para realizar el anilisis.
1. Espérula.
2. Matraces erlenmeyer de 100 ml
3. Pipetas de doble enrase de 1; 2; 3; 5; 10y 20
ml
4. Embudos de vidrio de unos 6 cn de @.
5. Matraces aforados de 25 ml
6. Tubos de ensayo.
7. Cuentagotas.

C. Material para preparar los reactivos.
1. Trompa de agua.
2. Vasos de precipitados de 100; 200 y 500 ml.
3. Matraces aforados de 100 y 1000 ml.
4. Bureta de 50 ml de capacidad.

1. METODO BURRIEL-HERNANDO

A. Equipo General.
1. Balanza analitica de £ 0.1 mg de precision.
. Granarario de = 0.01 g de precision.
. Agitador mecanico.
. Agitador y niicleo magnético.
. pH-metro.
. Mortero de 4gata.
. Estufa con regulacién de temperatura.
. Desecador.

QO ~ VA W N

B. Material para realizar el andlisis.
1. Eapéatula.
2. Botellas de 100 ml de boca ancha.
3. Matraz aforado de 250 ml.
4. Matraces erlenmeyer de 250 ml.
5. Embudos de vidrio de unos 6 cm de &.
6. Marraces aforados de 25; 100 y 1000 ml.
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2. Puede emplearse un frasco de la misma capacidad.

2. Matraces erlenmeyer de 500 ml.
3. Dosificador de precision.




EQUIPO Y MATERIAL PARA EL
METODO OPERATORIO USUAL

MATERIAL ALTERNATIVO

7. Pipetas de doble enrase de 1; 2; 3, 5; 10y 20
ml.

8. Pipetas graduadas de 1 y 10 ml.

9. Cristalizador de vidrio de uncs 6 cm de O3,

C. Marerial para preparar los reactivos.
1. Vasos de precipitado de 1000; 500; 250 y 100
ml.
. Pipetas graduadas de 1 y 10 ml.
. Pipetas de doble enrase de 2 y 10 ml.
. Matraces aferados de 1000, 500; 250 y 50 ml.
. Cristalizador de vidrio de unos 6 cm de €.

WA R WS B

CUADRO N 19.3 Reactivos para la determinacion del fosforo asimilable.

REACTIVOS PARA EL METODO
OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

I. METODO OLSEN-WATANABE.

1. Bicarbonato sédico (NaHCO,) 05 M a

pH=8.5 preparado en el siguiente orden:

L. Pesar 42 g de NaHCO, p.a. en un vaso de preci-
pitado de 1000 ml.

2. Disolver en aproximadamente 800 mi de agua
desmineralizada.

3. Ajustar el pH a 8.5 con NaOH M.

4. Pasar cuandrativamente a matraz aforado de
1000 ml.

5. Afadit agua desmineralizada cs.p. 1000 ml
Homogeneizar.

2. Solucién madre de 100 ppm de P preparado de

{a sigulente manera:

1. Pesar en cristalizador del orden de 1.0 g de fosfa-
to monopotdsico KH. PO, p.a.

2. Secar en estufa a 105 °C durante 1 h.

3. Enfriar en desecador.

4. Pesar en un vaso de precipitado de 500 ml
0.4392 g de KH, PO, seco.

5. Disolver en agua desmineralizada.

6. Pasar cuancitativamente a mattaz aforado de
1000 ml.

7. Aftadir agua desmineralizada ¢.s.p. 1000 ml. Ho-
mogeneizar.

3. Solucién de trabajo de 10 ppm de P preparada
de ia siguiente manera.
L. Pipetear 10 ml de la solucion de 100 ppm de P
y llevar a un martraz aforado de 100 ml
2. Anadir agua desmineralizada c.s.p. 100 ml. Ho-
mogeneizar.

4. Reactivo A preparado de la siguiente manera:

1. Disolver 6 g de molibdato amonico en 125 ml de |

agua desmineralizada.

Preparar una solucion nueva si ha estado més de un mes
en frasco de vidrio.
Conservar mejor en frasco de polietileno.

Comprobar el pH de la solucion semanalmente.

El KPO H, sobrante no retornarlo al envase.

Aniadir 5 gotas de tolueno para disminuir la actividad mi-
crobiana,

Utilizar pipera de doble enrase.
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REACTIVOS PARA EL METODO
GPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

2. Disolver 0.1454 g de tarcrato antiménico potasi-
co en 50 ml de agua desmineralizada.
3.1 Mezclar las dos soluciones anteriores con 500 ml

de H,50, 5N.

4 Pasar cuantrativamente a matraz aforado de
1000 ml.

5. Anadir agua desmineralizada cs.p. 1000 ml.
Homogeneizas.

5. Reactive B preparado de la siguiente manera:
1. Disolver 1.056 g de acido ascorbico en 200 ml
del reactivo A.
2. Homogeneizar.

6. Soluciones diluidas de HZSO4.

7. Papel de filtro Whatman n° 40 o similar..
1I. METODO BRAY-KURZ

1. Fluoruro amonico seco.
Poner el NH_F en un desecador para vacio (con gel
de silice). Conectar a la trompa de agua durante
unocs minucos cetrando la llave del desecador a con-
unuacion.

2. Reactivo A: solucién extractora.
Preparado en el siguiente orden:
1. Pesar 1.112 g de NH,F p.a. en un vaso de preci-
pitado de 200 ml.
2. Aftadir agua desmineralizada y 8 ml de HCI
concentrado (d=1.19). Disolver.
3. Pasar cuanritativamente a un matraz aforado de

1000 ml.

4. Pasar cuantitativamente 4 un matraz aforado de
1000 ml

5. Afadir agua desmineralizada c¢.s.p. 1000 ml.
Homogeneizar.

3. Reacuvo B.

Preparado de la siguiente manera:

1. Disolver 10 g de molibdato aménico en 85 ml
de agua desmineralizada.

2. Preparar una solucion con 16 ml de agua desmi-
neralizada y 170 ml de HCI concentrado. Dejar
enfriar.

3. Adadir agitando la 1* solucién (molibdato amé-
nico) sobre la 22

4. Reactivo C,
Mezclar en mortero hasta obtener un polvo fino ho-
mogéneo las siguientes cantidades:
1.0.31 g acido 1-amino-2-naftol-4-sulfénico.
2. 0.62 g de sulfito sédico anhidro.
3. 18.0 g de disulfito sédico (8,0,Na,).

5. Solucién de trabajo.
A partir del reactivo C preparar la solucién de tra-
bajo de la siguiente manera:
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Este agente reductor presenta la ventaja de que el color
azul es estable por lo menos 24 horas.

No preparar con una antelacion superior a las 24 horas.
Este agente reductor presenta la ventaja de que el color
azul se mantiene por lo menos 24 horas.

Preparar soluciones de distintas concencraciones para con-
seguir pH=35 en muestras y patrones.

Repetir esta operacién 4-5 veces/dia durante 2 dias.

3. Esta solucién se altera con el tiempo.

5. Esta solucién se altera con el tiempo.




REACTIVOS PARA EL METODO
OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

1. Pesar 16 g de reactivo C en un vaso de precipita-
do de 100 ml

2. Anadir agua caliente y disolver.

3. Pasar cuantitativamente a un matraz aforado de
1000 ml.

4, Anadir agua desmineralizada ¢s.p. 1000 ml
Homogeneizar,

6. Solucién madre de 100 ppm de P.

1. Pesar en un vaso de precipitado de 500 ml
0.4392 g de KH,PO, p.a. seco {ver punto 2 del
método I).

2. Disolver con la solucién extractora (Reactivo A).

3. Pasar cuanttativamente a un matraz aforado de
1000 ml.

4. Anadir solucién extractora c.s.p. 1000 ml. Ho-
mogeneizar.

7. Solucién paerén de 10 ppm de P.
Preparada de la siguiente manera:
1. Pipetear 10 ml de la solucién de 100 ppm Py
llevar a un marcraz aforado de 100 ml.
2 Anadir sclucidn extractora ¢.5.p. 100 ml.

1I1. METODO BURRIEL-HERNANDO.

1. Reactivo A: Seolucién extractora.
Preparada de la siguiente forma:

1. Pesar en un vaso de precipitado de 250 ml 0.10
g de carbonato cilcico y 0.088 g de carbonato
magnésico.

2. Disclver con agua desmineralizada y pasarlo
cuantitativamente a un vaso de precipitado de
1000 ml.

3. Anadir agua desmineralizada hasra un volumen
aproximado de 700 ml.

4. Afiadir 0.5 ml de H,30, al 20% (en peso).

. Aniadir 2.5 ml de icido acético de 98%.

6. Homogeneizar con un agitador magnétice.

N

7. Pasar cuancditativamente a un martraz aforado de
1000 ml

8. Anadir agua desmineralizada ¢.s.p. 1000 ml y
homogeneizar,

2. Reactivo B: solucién de molibdato améni-
co.
Preparado en el siguiente otden:
1. Pesar en un vaso de precipitado de 100 ml 2.5

g de molibdaco aménico (NH,) Mo,O, 4H,O.

724
2. Disolver en 20 ml de agua desmineralizada.
3. Poner en un marraz aforado de 100 ml aproxi-
madamente 50 ml de agua desmineralizada.

1. Utilizar pipeta de doble entase.

1. Se precisan 250 ml de solucion extracrora por mues-
tra.
Se indica la manera de preparar 1 [, en funcion del
nimero de muestras a analizat preparar la cantidad ne-
cesaria.

6. El pH de esta solucién debe oscilar entre 3.2y 3.3

Si es inferior a 3.2 ajustarlo afiadiendo carbonato cald-
co.
Si es superior a 3.3 ajustarlo afiadiendo acido acético.
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REACTIVOS PARA EL METODO
OPERATORIO USUAL ALTERNATIVAS

4. Afiadir lentamente y agitando 17.3 ml de
H SO, concentrado.

5. Dejar enfriar.

6. Afadir la solucién de molibdato aménico pre-
patada anteriotmente.

7. Afiadir agua desmineralizada cs.p. 100 ml
Hormogeneizar.

3. Reactivo C: Reactivo reductor (mezcla séli-
da).

Mezclar pulverizando en mortero hasta polvo fino
las siguientes cantidades:

65 g de disulfito sédico §,0,Na,

3 g de sulfito sédico anhidro.

0.8 g de 4cido 1-amino-2-naftol-4-sulfénico.

4. Reactivo D: Solucién reductora 4. No utilizar antes de pasadas 2 horas después de su pre-
Preparado en el siguiente orden: paracion.

No utilizar después de 4 dias.

1. Disolver 8 g de reactivo C en 50 ml de agua
caliente {sin que llegue a hervir).

2. Dejar enfriar.

5. Solucién madre de 100 ppm de P.
1. Pesar en un vaso de precipitado de 500 mi
0.4392 g de KH,PO, p.a. (seco) (ver punto
2 del método 1).
2. Disolver con la solucion extractora (reactivo A).
. Afiadir 10 ml de H,80, 10 N
3. Pasar cuantitativamente a un matraz aforado de
1000 ml.
4. Afadir reactivo A cs.p. 1000 ml. Homogenei-
zar.

pv

6. Solucién patrén de 10 ppm de P,
Preparada a partir de la solucién madre de 100
ppm de la siguiente manera:
1. Pipetear 10 ml de la solucién de 100 ppm de | 1. Utilizar pipeta de doble enrase.
P y llevar a un matraz aforade de 100 ml
2. Anadir reactivo A cs.p. 100 ml. Homogenei-
zar.

Método Operatorio

En el Cuadro n° 19.4 se indican los métodos operatorios correspondientes a las técnicas propuestas por
Olsen-Waranabe, Bray-Kutz y Burriel-Hernando.
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CUADRO N¢ 19.4 Método operatorio para la determinacion del fosforo asimilable.

METODO OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

1. METODO OLSEN-WATANABE
A. Extraccién del P asimilable.
1. Pesar 5 g de muestra en un bote inerte al fosforo
de cierre hermético y de 200 ml de capacidad.
2. Anadir 100 ml de la solucion extractante (bicar-
bionato sodico).
3. Agitar durante 30 min.
4. Filtrar la suspension a través de filero Whatman
n' 40 o similar.

5. Realizar un ensayo en blanco.

B. Preparacion de la curva patrén.

Se preparard una escala de patrones de 0; 0.2; 0.4;

0.6, 0.8, y 1.0 ppm de P de la siguiente manera:

1. Llevar a vasos de precipitado de 100 ml las si-
guientes cantidades de la solucidn de trabajo de
10 ppm de P: 0; 1; 2; 3; 4,y 5 ml

2. Afiadir 10 ml de la solucién extractante (bicarbo-
nato sodico).

3. Anadir H,8O, para conseguir pH=5 (medir con
pH—metro).

4. Pasar cuantitativamente a un matraz aforado de
50 ml.

S. Afiadir 8 ml del reactivo B.

6. Afadir agua desmineralizada cs.p. 50 ml. Ho-
mogeneizar.

C. Preparacion del excracto del suelo.
1. Llevar a un vaso de precipitado de 100 ml una
alicuota de 10 ml del extracto del suelo.
2. Proceder de forma aniloga a los puntos 3, 4, 5y
6 del punto B.

D. Determinacién del contenido de P asimila-
ble.
Efectuar las lecruras, comenzando por los patrones,
pasados 15 minutos y antes de 24 horas de haber
anadido el reactivo B.
Las lecturas se realizan a una longitud de onda de
882 nm.

1. METODO BRAY-KURZ

A. Extraccién del P asimilable.
1. Pesar 1 g de muestra en un matraz erlenmeyer
o en un frasco de 100 ml.
. Anadir con pipeta 20 ml de solucién extractora
(reactivo A)
3. Agitar durante 20 min en agitador mecinico.
4. Filtrar inmediatamente en matraz erlenmeyer.
5. Realizar un ensayo en blanco.

b

B. Preparacién de la curva patrén.
Se prepara una escala de 0; 0.4; 0.8; 1.2; 2.0; 4.0,
4.8,y 8.0 ppm de P de la siguiente manera:

1. La pesada puede realizarse en granatario de = 0.01 g
de precisi6n.

4. Agicar la suspension inmediatamente antes de filerar.
Si la primera fraccién de filtrado no es clara, se dese-
charé, esperando para recoger un filtrado claro. En caso
de no conseguirlo, volver a filerar con papel de poro
mas fino.

1. Utilizar pipeta de doble enrase.

3. A medida que se vaya aproximando al pH=5 ir afa-
diendo cada vez H,80, mas diluido.

4. Se debe tener en cuenta que el volumen final serd 50
ml.

5. No emplear pipeta graduada.

Una vez extraido el fosforo debe realizarse la lecrura antes
de dos horas. CAHOON et a/. 1974).

2. Utilizar dosificador de precision.
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METODO OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

1. Llevar a matraces aforados de 25 ml las siguien-
tes cantidades de la solucion de 10 ppm de P:
0, 1;2; 3,5, 10, 12 y 20 mi.

2. Afadir solucidn extractora ¢.s.p. 25 ml. Homo-
geneizar.

3. Pipetear 5 ml de cada uno de los patrones y lle-
var a un tubo de ensayo.

4. Anadir 5 goras del reactivo B. Mezclar.

5. Afadir inmediatamente 5 gotas del reactivo C.
Mezclar.

C. Preparacién del extracto de suelo.
1. Pipetear 5 ml de filerado obtenido en A vy llevar-
lo a un rbo de ensayo.
2. Proceder de forma andloga a los puntos 4 y 9
del punto B.

D. Determinacién del contenido de P asimila-
ble.
La lectura fotométrica debe realizarse pasados 30
minutos después de anadir el altemo reactivo.
Las lecturas se realizan a una A=681 nm

{II. METODO BURRIEL-HERNANDO
A. Extraccion del P asimilable.

1. Pesar 5 g de muestra en botella de 1000 ml de
boca ancha.

2. Anadir 250 ml de reactivo A medidos con ma-
traz aforado,

3. Agitar durante 5 minutos en agitador mecéni-
0.

4. Filerar en matraz erlenmeyer de 250 mi, dese-
chando los primeros 10 ml aproximadamente.

5. Hacer un ensayo en blanco.

B. Preparacion de la curva patrén.

Se prepara una escala de 0; 0.4; 0.8; 1.2; 2.0; 4.0

y 4.8 ppm de P de la siguiente manera:

1. Llevar a matraces aforados de 25 ml las siguien-
tes cantidades de la solucién de 10 ppm de P:
0 1; 2, 3,5 10y 12 mb

2. Completar hasta 20 ml con la solucién extracto-
ra.

3. Anadir 2.5 ml del reactivo B. Homogeneizar.

4. Anadir 1 ml del reactivo D. Homogeneizar.

5. Afadir agua desmineralizada c.s.p. 25 ml. Ho-
mogeneizar.

C. Preparacién del extracto de suelo.
1. Llevar 20 ml del extracto de suelo a un matraz
aforado de 25 ml
2. Proceder de forma andloga a los puntos 3, 4 y
5 del punto B,

D. Determinacién del contenido de P asimila-
ble.
La lectura fotométrica debe realizarse entre los 20
y 30 minutos después de anadir el ultimo reacti-
vo.
Las lecturas se realizan a una longitud de onda de
680 nm,

1. Utilizar pipetas de doble enrase.

3. Utilizar pipetas de doble enrase.

1. Utilizar pipeta de doble enrase.

1. La pesada puede realizarse en granatatio de
de precision.
2. Se puede utilizar dosificador de precision.

1. Utilizar pipetas de doble enrase.

1. Utilizar pipeta de doble enrase.

-+

0.01 g




Cilculos y expresion de resultados

Los resultados se expresan en ppm de P.
En el Cuadro n 19.5 figura un modelo de impreso para anotar los resultados. De acuerdo con estos datos se
procedera de la manera siguiente:

Construccién de la curva de calibrado.

Construir en papel milimetrado la curva de calibrado poniendo en el eje de abcisas las concentraciones de
los patrones y en el de ordenadas las lecturas obtenidas.

Determinacién de la concentracion de la solucién preparada.

Entrando en la curva de calibrado con el valor de cada lectura (a la que se habra descontado la lecrura
correspondiente al blanco LB) se obtiene la concentracion C en ppm de la solucién preparada.

Determinacion del contenido del suelo en P asimilable (ppm)
El valor C obtenido en la curva de calibrado deberd modificarse en funcion del peso de muestra tomado

y de los volamenes utilizados segun:

C mgP V'ml sol. final Vml sol. extrac. 1000 g suelo
X X X = ppm P suelo
1000 ml sol. final a mi sol. extrac. P g suelo 1 Kg suelo

Los valores V' 2 y V varfan en funcion del método empleado.

Métods OLSEN-WATANABE
Si los volaémenes utilizados coinciden con los indicados en el método operatorio usual V'=50 ml a=10

ml V=100 ml el contenido del suelo en ppm serd:

C X 500
ppm P suelo =
P

Método BRAY-KURZ
La dilucién de a ml de la solucién de extraccién a un volumen V' ml no se tiene en cuenta ya que la
misma dilucién se realiza en los patrones. Si se utilizan lo volumenes indicados en el método operatorio V =

20 ml el contenido del suelo en ppm serd:
C %20
P

ppm P suelo =

M¢érodo BURRIEL-HERNANDO
Si se toman los valores indicados en el método operatorio usual V' = 25 ml; a = 20 ml; V = 250 ml;

el contenido del suelo en ppm serd:
Cx 3123
P

ppm P suelo =

Interpretaciéon de resultados y discusién

En los criterios de interpretacién es fundamental conocer el método empleado en el andlisis ya que el
resultado varia ampliamente segiin el extractante utilizado, por lo que deben referirse Gnicamente a aquel para
el cual fueron propuestos.
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CUADRO N*. 19,5 Determinacion del fosforo asimilable.

CURVA DE CALIBRADO

PATRON ppm P

LECTURA

orden

N,
FegIstro

Peso
muestra

p(g)

Vol.sol.ext.
V (mb)

Alicuora
tomada
a (ml)

Volumen

final
V' (ml)

Lec-
tura
Lm

Lm - LB

ppm P leidos

en la curva
calibrado C

CONTENIDO

EN P (ppm)

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

STANDARD|

BLANCO
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A continuacién se dan criterios de interpretacion segtn diversos autores, si bien hay que destacar la dificul-
tad real a la hora de interpretar los resultados de un analisis de fésforo asimilable,

Método Olsen-Watanabe.
Interpretacidn del P asimilable en funcion del cultivo.
En ¢l cuadro n*. 19.6 se da la posible respuesta a un abonado fosférico en funcion del cultivo y del contenido

de P en el suelo (REISENAUER and 4/, 1971).

CUADRO N°¢ 19.6 Interpretacién de suelos: P (OLSEN) ppm (REISENAUER and «/. 1971)

RESPUESTA AL ABONADO
CULTIVO
Alra Probable Sin

~ Alfalfa. < 6 6—10 > 10
— Trigo v cebada. < 6 6-12 > 12
— Maiz. < 6 6-12 > 12
— Algodon. < 5 5— 8 > 8
— Lechuga. < 15 15-25 > 25
— Pasto. < 5 5—15 > 15
~ Pararas. < 12 12 =25 > 25
— Sorgo. < 4 4— 7 > 7
— Remolacha. < 5 5—-12 > 12
— Tomate. < 6 6-12 > 12
—~ Otros cultivos y hortalizas estacion calida. < 3 5= 9 > 9
— Otras horralizas estacion fria. < 10 10 =20 > 20
— Cultivos en suelos turbosos. < 1 >

Interpretaciin del P asimilable en funcion de la textura del suels y del cultivo,
Haciendo intervenir la clase textural del suelo a la hora de realizar la interpretacion de un resultado de
P asimilable se tienen los siguientes criterios (LOPEZ RITAS, 1978).

a) Clases texturales.
Las clases texturales se agrupan en dos grandes grupos (fig. n* 19.3)
— Grupo de suelos con texturas gruesas y medias.
Este grupo engloba las clases texcurales: Ar, ArFr, FrAr, Fr Ac Ar, Ac Ar, Fr, FrlL y L.
— Grupo de suelos con textura fina.
Este grupo comprende las clases texturales: Ac, FrAc, AcL y FrAcL.

Grupo Textura gruesa y media

D Grupo de texcura fina

Fig. w 19.3 —
Grupos de

suelos para
Interpretacisn de
resultados de P
(OLSEN), (LOPEZ
RITAS. 1978).
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b) Intespretacion del P asimilable.
En el cuadro n° 19.7 figuran los critetios de interpretacién, en funcién del tipo de cultivo y de la clase

textural.

CUADRO N° 19.7 Interpretacion de anélisis de suelos: P (OLSEN) ppm (LOPEZ RITAS, 1978).

Cultivo Contenido en P (OLSEN) ppm i

Texrura del suelo Muy bajo Bajo Medio Alto Muy alto

* Cereales, forrajes,
partatas tardias, matz
S. text gruesa y media
S. text fina

4 5— 14 15— 24 25— 34 > 35
3I- 7 §—-12 13- 17 > 18

AA
(3%

* Remolacha, patatas temp.

frucales

S. text gtuesa y media < 8 9-18 19 - 36 37— 72 > 72
S. text fina < 5 6-10 11 - 20 21 — 40 > 41
* Cultivos intensivos. de hortali-

zas y ornamentales.

S. text gruesa y media < 16 17 — 34 35-70 | 71142 > 142
S. text fina < 10 11 - 20 21 - 40 41 — 80 > 80

Plan de abonado fosforico.

a) Abonado de fondo.
En el cuadro n° 19.8 se dan las necesidades de P (Kg/Ha) en el abonado de fondo en funcién de los
niveles de P en el suelo (HERNANDEZ ABREU, 1975).

CUADRO N 19.8 Interpretacién de anilisis de suelos: Necesidades de P en abonado de fondo (HERNAN-
DEZ ABREU, 1975).

Nivet en el suelo P (OLSEN) ppm Necesidades Kg P/Ha
< 5 30
5-10 20
10-15 15
15 - 20 10
20-25 5
> 25 No se estima necesario

b) Abonade de mantenimiento, ‘
En el cuadro 19.9 se da una orientacién sobre las aporraciones a realizar en funcién del contenido de

P en el suelo y de las extracciones (LAR Andalucia Oriencal, 1975).
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CUADRO N® 19.9 Iaterpretacion de analisis de suelos. Abonado fosférico (LAR Andalucia Oriental, 1979).

Suelos Riqueza P (OLSEN) ppm Aportacion
Muy pobre 0- 3 2 X extracciones, a ser posible de for-
ma localizada en funcién del cultivo.
Pobre 3~ 5 2 X extracciones.
Notrmal 5—1t extracctdon + 10 — 20 %
Rico 11 =20 solo las extracciones
Muy rico > 20 algo menos de la extraccidn, en algu-
nos casos nada.

Método Bray

En el Cuadro n° 19.10 se recogen los criterios para interpretar los resultados del analisis del fosforo

asimilable en suelos acidos (BRAY).

CUADRO N° 19.10 Criterios de interpretacién del fésforo asimilable extraido segiin la técnica de BRAY

(BLACK, 1965).

Método Burriel-Hernando

En el cuadro n° 19,11 se indican los criterios a seguir para interpretar los resultados del andlisis del f6sforo

Contenido en P (BRAY) Nivel de P
ppm P
P<3 muy bajo
3P bajo
7<<P <20 medio
P> 20 alto

asimilable extraido segin la técnica de BURRIEL-HERNANDO.

CUADRO N° 19.11 Criterios de interpretacion del fosforo asimilable extraido segiin la técnica de BURRIEL-

HERNANDOQO.
NIVEL
EVALUACION
mgP,O, / 100 g suelo ppm P

<5 < 21.8 muy bajo

5 - 10 21.8— 436 bajo
10 - 15 43.6- 654 medio a bajo
15— 20 65.4— 872 medio
20— 25 87.2-109.0 medio a alto
25-30 109.0 — 130.8 alto

> 30 > 130.8 muy alto
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Ejercicios de tutoria

1.— Calcular los productos de solubilidad del fosfato cilcico y del carbonato cilcico y en base a ellos explicar
que reacciones tienen lugar en el método Olsen.

2.~ /Qué movilidad tiene el fésforo en el suelo y qué riesgo de contaminacién de acuiferos existe?

3.— ¢Cual serd el comportamiento del fosforo en suelos Typic Natrustalf?

4.~ Un laboratorio remite los resultados del analisis del fosforo asimilable sin indicar el método de extraccion
utilizado. ;Se podran interpretar y utilizar dichos resultados?

5.— ¢En qué otras formas puede encontrarse el fosforo en el suelo, ademas de la «asimilable»? ;Qué importancia
tienen dichas fracciones en la nutricion de las plantas?

6.— La adsorcién de fosfatos en determinados suelos puede llegar a crear problemas para las plantas, sen qué
suelos y en qué forma podria disminuir dicha adsorcién?

7.— Indicar cémo puede verse afectado el resultado del anélisis de fosforo asimilable por el método Olsen en
el caso de un suelo en cuyo cultivo se realizaron tratamientos con productos arsenicales.

8.— Para predecir las disponibilidades potenciales de fosforo podria analizarse el fésforo orginico, el fosforo
total, el fésforo inorganico, erc. ;Cudl de estas formas dard mejor informacién al respecto y por qué?
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Potasio asimilable 20

Objetivo

Tal como se ha indicado en la introduccion general, el objetivo de esta récnica reside en determinar una
cantidad de potasio directamente proporcional a la que absorben las plantas durante la estacién de crecimien-
to.

Fundamento
Principio del método.

El potasio asimilable se determina clasicamente utilizando como extractante una solucién de una sal neu-
tra, el acetato aménico 1N a pH 7.0. Este método, adecuado para cualquier categoria de suelos, obliga a
una extraccién por separado para el fosforo. Con una extraccién de este tipo se determina el potasio que
existe en la solucién del suelo y el que ocupa las sedes de intercambio.

El potasio extraido se determina por fotometria de llama, o por absorcién atémica, anilogamente al
sodic (T. 13). Este método es el adoptado como oficial en Espaiia y es el mas generalmente utilizado a nivel
mundial.

Rango y sensibilidad.

El rango de trabajo depende de las caracteristicas del equipo, sin embargo puede ampliarse realizando
las oportunas diluciones. La sensibilidad depende igualmente del fotémetro de llama o del equipo de absor-
cién atémica que se emplee. La repetibilidad del analisis en una misma muestra da coeficientes de variacién
del 5 al 10 % con contenidos medios de potasio (CAHOON et al. 1974).
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Principales causas de error e interferencias.

En el cuadro n°. 20.1 se indican las principales causas de error e interferencias, asi como la forma de evi-
tarlas.

CUADRO Nv. 20.1 Principales causas de error e interferencias en la determinacién del K asimilable por
fotometria de llama.

PRINCIPALES CAUSAS DE ERROR .
E INTERFERENCIAS OBSERVACIONES

1. Estado de humedad de la muestra: retrogradacion de | 1. La extraccién debe realizarse con la muestra en estado

iones K* por secado de la muestra. hamedo, sin embargo esto representa un inconvenien-
te grande en el manejo de las muestras en analisis de
rutina.

2. Interferencias de ionizacién: el efecto de la ionizacion | 2. Afadir un elemento ficilmente ionizable (p.e. litio)
consiste en una disminucién del ndmero de dtomos que libere gran namero de electrones que impidan la
neutros que son los que intervienen en la emision. ionizacién del elemento a analizar.

Tendencias actuales.

La automatizacién de esta técnica se centra en otganizar las extracciones para que se puedan realizar en
serie. Las diluciones pueden facilitarse con el empleo de diluidores automaticos contrastados.

Las lecturas en equipos con muestreadores automaticos y salidas a impresora o bien a ordenador permi-
ten alcanzar una elevada capacidad de analisis.

Equipo, instalaciones y material
Equipo e instalaciones.

En el cuadro n*. 20.2 se indica el equipo necesario. En cuanto a instalaciones son necesarias las indicadas
en la determinacion del sodio. (T. 13).

Material.

En el cuadro n*. 20.2 se indica el material necesario, asi como las posibles alternativas.
Reactivos.

En el cuadro n*. 20.3 figuran los reactivos necesarios.

CUADRO Nv. 20.2 Equipo y material necesario para la determinacion del K asimilable por fotometria de
llama.

EQUIPO Y MATERIAL PARA EL
METODO OPERATORIO USUAL MATERIAL ALTERNATIVO

1. Equipo general.
1. Granatario con precision de £ 0.01 g.
2. Estufa con regulacién de temperatura.
3. Desecador.

- 4, Agitador y nicleo magnético.
5. pH-mertro
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EQUIPO Y MATERIAL PARA EL
METODO OPERATORIO USUAIL

MATERIAL ALTERNATIVO

B. Equipo especifico
1. Fotémetro de lama.

2. Montaje de barras para realizar la percolacién en
serie.

C. Material para realizar el analisis.
1. Espétula.
2. Columna de percolacion.,
3. Varilla de vidrio de longitud suficiente para atra-
vesar la ampolla de solucién madre.

4. Matraz aforado de 1000 ml.
5. Vaso de precipitado de 250 ml.

6. Embudos de vidrio de unos 6 cm de & y vastago
corto.

7. Matraces aforados.

8. Pipetas de doble enrase.

D. Material para preparar los reactivos.
1. Matraz aforado de 1000 ml.

. Vaso de precipitado de 1000 ml.

. Probeta de 100 ml.

. Matraz aforado de 100 ml.

. Vaso de precipitado de 150 ml

. Embudc de vidrio de 6 cm de &.

ON W b e R

1. Espectrofotémetro de absorcién atdémica con posibili-
dad de trabajos en emision o bien fotémetros de lla-
ma con posibilidad de trabajar en flujo continuo.

2. Centrifuga capaz de trabajar con vasos de 100 ml.

3. Si la solucién madre se prepara a partir de una sal de
potasio:
— cristalizador.
— vaso de precipitado de 100 ml.
~ embudo de vidrio de unos 6 cm de .

5. Puede servir un vaso de precipitado de distinta capa-

cidad.

7. Generalmente de 100 ml ‘
8. Generalmente de 1; 5; 10; 20 y 25 ml.

CUADRO N, 20,3 Reactivos para la determinacién del K asimilable por fotometria de llama.

REACTIVOS PARA EL METODO
OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

A. Extraccién del K asimilable.
1. Acetato amoénico 1 N pH = 7.0

— En un vaso de precipitado de 1000 ml poner
aproximadamente 600 ml de agua desminerali-
zada.

— Anadir 57 ml de 4cido acético concentrado.

— Anadir 68 ml de hidréxido aménico concentra-
do.

— Ajustar el pH a 7.0

— Adadir agua desmineralizada. ¢.s.p. 1000 ml.

B. Determinacién del K asimilable.
1. Solucién madre de 1000 ppm de K
Diluir a 1000 ml una ampolla preparada que con-
tenga 1 g de K*

— Aifiadir mas hidréxido amoénico si el pH << 7 0 mis
acido acético si el pH > 7.

1. Esta solucién madre se puede preparar a partir de una
sal de potasio, en el siguiente orden:
— pesar en cristalizador del orden de 3 g de KCip.a.
— secar en estufa a 105 °C
— dejar enfriar en desecador.
- pesar en un vaso de precipitado 1.9102 g de K Cl
$€C0,
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REACTIVOS PARA EL METODO
OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

2. Solucién madre de 100 ppm de K*.

Preparada en el siguiente orden:

~ Verter en un vaso mas de 10 ml de solucién ma-
dre de 1000 ppm medida con la graduacion del
Propio vaso.

— Pasar a matraz aforado de 100 mi con pipeta de
doble enrase, 10 ml de la solucién.
Anfadir agua desmineralizada. ¢.s.p. 100 ml y
homogeneizar.

3. Solucién madre de 10 ppm de K*.
— Tomar con pipera de doble enrase, 10 ml de la
sclucidon madre de 100 ppm.
— Pasar a matraz aforado de 100 ml.
— Anadir agua desmineralizada. c.s.p. 100 ml ho-
mogeneizar.

4. Solucién de LiCl 2.5 N

— Pesar 10.6 g de LiCl p.a.

— Disolver en un vaso con unos 75 ml de agua
desmineralizada.

— Pasar cuantitativamente a un matraz aforado de
100 ml.

- Dejar enfriar.

— Aifladir agua desmineralizada. cs.p. 100 ml,
homogeneizar.

— disolver con agua desmineralizada.

— pasat cuantitativamente a un matraz aforado de
1000 ml.

— afadir agua desmineralizada, ¢s.p. 1000 mi.

Debe evitarse contaminar la solucién madre.

Hay desprendimiento de calot, pot Jo que antes de enra-
sar habra que dejar enfriar el matraz.

Método operatorio

En el cuadro n.° 20.4 se indica el método operatorio a seguir. Se debe haber estudiado detenidamente

Escala de patrones.

el Manual de Instrucciones del equipo con el cual se va a realizar la medida, ya que cada equipo de fotometria
de llama presenta especificaciones particulares en cuanto a su manejo.

Se preparara la siguiente escala de patrones: 0; 0.5; 1.0; 2.0; 5.0, 10.0 ppm de K*. Se debe afiadir litio para
evitar las interferencias de ionizacién (ver T. 13 preparacién de patrones de sodio).

Dilucién de los extractos obtenidos con NH;AcO.

La dilucién del extracto tiene por finalidad proporcionar una solucién cuya concentracidén se encuentre
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CUADRO N, 20.4 Método operatorio para la determinacién del potasio asimilable por fotometria de lla-

ma.

METODO OPERATORIO USUAL

ALTERNATIVAS

A. Preparacion de la columna de percolacién.
1. Preparar la columna de percolacién de la siguiente
manera;
— Cerrar la llave de la columna.
— Poner lana de vidrio prensandola con una varilla
de vidric.
— Andadir 5 g de arena de mar lavada a los acidos.

— Afiadir 5 g de tierra pesada en granatario.
2. Preparar un ensayo en blanco procediendo de for-
ma andloga a 1 pero sin afadir tierra.

B. Extraccién del K asimilable.

1. Una vez instalada la columna en el montaje de per-
colacién y teniendo Ja llave cerrada, afiadir acetato
amdénico IN pH 7.0 hasta llenarla.

2. Inscalar debajo de la columna un matraz aforado
de 100 ml de manera que el vastago de la columna
quede dentro de la boca del matraz.

3. Dejar durante una noche para que pueda tener lu-
gar el intercambio.

4. Al dia siguiente percolar lentamente (anadiendo
NH;AcO cuando sea necesario) hasta que la alti-
ma gota enrase el matraz aforado de 100 ml. La
operacién de percolacién debe durar 2-3 horas.

5. Tapar el matraz y homogeneizar su contenido (P,).

C. Preparacién de patrones.
Preparar una escala de patrones de: 0; 0.5; 1.0, 2.0,
5.0; vy 10.0 ppm de K* (ver T. 13).

D. Dilucién de los extractos.
1. Tomar con pipeta de doble enrase, una alicuota de
25 ml de extracto.

2. Afiadir 1 ml de LiCl 2.5 N
3. Afiadir agua desmineralizada ¢.s.p. 100 cc.
4. Tapar y homogeneizar su contenido.

E. Medida del potasio.
1. Proceder de forma analoga a la medida del sodio
soluble (ver T. 13).
2, Anotar las lecturas en un impreso del tipo que se
muestra en el cuadro n°. 20.5.

1. Alternativamente la extraccidon puede realizarse por
agitacién con 25 ml de solucion de acetato aménico
y centrifugacién para recuperar el sobrenadante. Re-
petir 3 veces y enrasar a 100 ml con la misma solu-
cion.
— el empleo de una arena de mar no suficientemente
lavada puede provocar problemas de interferen-
cias.

Si la boca del matraz es demasiado estrecha interpo-
ner entre la columna y el matraz un embudo de vidrio
de @ =6 cm.

1. Generalmente una alicuota de 25 ml es adecuada. En
funcién de los contenidos en K, puede ser necesario
variar esta cantidad.

Calculos y expresion de resultados

En el cuadro n°. 20.5 figura un modelo de impreso para anotar los resultados en el que:

P = peso de muestra (normalmente 5 g)
V, = volumen de percolacién (100 ml)
a = alicuota (25 ml)

V. = volumen final (100 mD)

L = Lectura obtenida
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CUADRO N-*. 20.5 Determinacion del K* asimilable por la técnica de emisién.

CURVA DE CALIBRADO

PATRON ppm K 0 0.5 (1020150100

LECTURA

Lec- ppm K en la
curas | L - Ly curva
L calibrado

CONTENIDO
DE K ppm

N~ N« peso | Vol. percol | Alicucta Vol. final
orden | registro | P (g) V(mD a (ml} V(ml)

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

STANDARD

BLANCO

Departamento-de Edafologia, E.-T.S.I.A. Lleida.
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Una vez construida la curva de calibrado (ver T. 13) descontar de L la lectura que se haya obtenido
con el ensayo en blanco y entrar con L-LB en dicha curva para obtener la concentracién C que hay en V.
El contenido en K* asimilable (ppm de K*) viene dado por:
c M8 K* < vV, ml o V, ml x 1000 g _ CXV XV,
1000 m! a ml Pg 1 Kg axP

SiV. =100mlV, =100 mla=25mlyP =5 g, el calculo se reduce a:

K" asimilable = C X 80 ppm.

Interpretacién de resultados y discusién
A conrtinuacién se indican algunos criterios de interpretaciéon propuestos por diversos autores.
Interpretacion del K* asimilable en funcién del cultivo.

En el Cuadro n*. 20.6 se da en funcién del cultivo y del contenido en K* asimilable del suelo la posible
respuesta a un abonado potéasico. (REISENAUER and &/. 1971).

CUADRO N.° 20.6. Interpretacion de andlisis de suelos: Potasio extraido con NH,OAc 1IN pH 7.0 (ppm
K*): respuesta probable segiin el contenido en el suelo y el cultivo. (RESISENAUER and «/. 1971)

Respuesta al abonado
CULTIVO
Alta Probable Sin

Alfalfa <50 ppm| 50- 80 | > 80
Trigo y cebada < 40 40- 60 > 60
Maiz <50 50-80 > 80
Algodén (S. Fr -Ar) < 40 40- 80 > 80

(8. Acy FrAc) |<< 60 60-100 > 100
Lechuga < 50 50- 80 > 80
Pasto << 40 40- 60 > 60
Patatas < 100 100-150 > 150
Sorgo < 40 40- 60 > 60
Remolacha < 40 40- 70 > 70
Tomate <50 50- 80 | > 80
Otros cultivos y hort.
estacién calida. << 50 50- 70 > 70
Otras hortalizas
estacion fria. << 50 50- 80 > 80

Interpretacion del K* asimilable en funcién de la textura del suelo y del cultivo.

Para realizar la interpretacién del andlisis de K asimilable haciendo intervenir, ademads del cultivo, la
clase textural del suelo (LOPEZ RITAS, 1978) se establecen 3 grandes grupos de suelos (figura n*, 20.1).

En el Cuadro n’. 20.7 para cada uno de los 3 grupos establecidos y en funcién del cultivo se da la
interpretacion de los resultados.
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Grupo de cextura gruesa
EZI Grupo de wxtura media
D Grupo de texeura fina

Fig. 20.1.
Interpretacion
andlisis de suelos:
Grupos de suelos
para interpretacion
de resultados de K. USDA

CUADRO N.® 20.7. Interpreracién de andlisis de suelos: Niveles de potasio extraido con (AcONH,)
1 N pH 7.0 (LOPEZ RITAS, 1978).

Cultivo y Contenido en K (AcONHy4) ppm
textura suelo
Muy bajo Bajo Medio Alto Muy alto

* Pastos, cereales,
culrivo secano
S. text. gruesa < 20 21-40 41-80 81-160 > 161
S. text. media < 30 31-60 61-120 121-240 > 241
S. text. fina << 40 41-80 81-160 161-320 > 321
* Remolacha, forr.,
patatas tardias;
maiz regadio
S. text. gruesa << 30 31-60 61-120 121-240 > 241
S. text. media < 45 46-90 91-180 181-360 > 361
S. text. fina < 60 61-120 121-240 241-480 > 481
* Remolacha azuc.,
patatas temp., frutales
S. text. gruesa < 40 41-80 81-160 161-320 > 321
S. text. media < 60 61-120 121-240 241-480 > 481
S. text. fina < 80 81-160 161-320 321-640 > 641
* Cultivos intensivos.
hortal. y ornanamentales
S. text. gruesa <50 51-100 101-200 201-400 > 400
S. text. media <75 76-150 151-300 301-600 > 600
S. text. fina << 100 101-200 201-400 401-800 > 800

Abonado potdsico.

En el Cuadro n°. 20.8 se da una orientacién sobre las aportaciones a llevar a cabo de acuerdo con los
valores obtenidos en el andlisis {LAR, Andalucia Occidental, 1975).
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CUADRO N°. 20.8 Interpretacién de anélisis de suelos: Abonado potisico. Niveles y recomendaciones de
abonado. (LAR Andalucia Occidental, 1975).

Niveles Riqueza K™ (AcONHy) ppm Aportacién
Muy bajo < 125 Extraccion + 50%
Bajo 125-190 Extracciéon + 40%
Ligeramente bajo 190-220 Extraccion + 20%
Normal 220-250 Extraccién
Ligeramente alto 250-300 50-75% Extraccién
Alto > 300 25-50% Extraccion

Ejercicios de tutoria

1. La utilizacién de la texrura del suelo en la interpretacién de los niveles de potasio se basa en las relaciones
existentes entre esta propiedad y otras del suelo. ;Cudles?. ;Qué critica puede realizarse a este enfoque?.
2. Justificar por qué se utiliza el acetato amoénico como extractante. ;Qué otros elementos podrian determi-
narse en el mismo extracto?.

3. Calcular el peso de sulfato potasico p.a. necesario para preparar una solucién madre de 1000 ppm de K.

4. En la interpreracion de resultados segun los criterios propuestos por diversos autores PEEVY (1976),
REISENAUER et 2/. (1971}, LOPEZ RITAS {1978) muy posiblemente se llegard a resultados dispares.
Justifique por qué.

5. ¢Cual es el papel del cloruro de litio en la determinacion del potasio asimilable?.
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1. Fertilidad fisica del suelo

Introduccién

Hay cuatro factores que son preponderantes en la determinacién de la fertilidad fisica de un suelo, la
resistencia mecanica ofrecida a la penetracién de las raices, el agua, la aeracién y la temperatura del suelo.
El experimento se propone estudiar la influencia de la compactacién en el desarrollo radicular,

En ese apartado se debe hacer una discusién del estado de conocimiento sobre el tema en la bibliografia
consultada y se exponen los objetivos del rrabajo.

Material y método

Mezclar arena con una pequena cantidad de un abono complejo, cuya cantidad debera calcularse para
conseguir una concentracién adecuada en la mezcla. Rellenar una columna con la mitad del total de la arena
que se introducird en sucesivas fracciones, cada una de las cuales se compactara una vez dentro de la columna.
Acabar de rellenar con el resto de la arena, que se introduce de una vez y no se compacta.

Hacer tres repeticiones y preparar ademads tres columnas con arena sin compactar. Colocar en la parte
superior de cada columna una plantula de maiz.

Resultados

Estudiar el desarrollo de las raices de maiz en los dos tipos de columnas. En el apartado de resultados
se recogen los hechos y medidas, evitando mezclarlos con cualquier valoracién o incerpretacién.

Discusién de los resultados y conclusiones

Justificar la manera como se ha procedido. Interpretar los resuitados de acuerdo con la bibliografia
consultada y las explicaciones correspondientes a la parte de Fisica de Suelos. Sacar las conclusiones que se
crean oportunas y redactar el trabajo.
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2. Capacidad de intercambio
cationico: Movimiento de productos
fitosanitarios en el suelo

Introduccién

El movimiento de productos fitosanitarios o de sus productos de degradacién en el suelo, depende
principalmente de la naturaleza del producto y de las caracteristicas del complejo de intercambio i6nico del
suelo.

Material y método

Preparar doce columnas de unos treinta cm de longitud y unos cinco cm de didmetro, cortadas en dos
trozos a lo largo. Cerrar el extremo de la columna con una tela de malla. Rellenar un grupo de cuatro
columnas con arena, otro con muestra procedente de epipedién y otro de un endopedion argilico. Aplicar el
producto fitosanitario cuyo movimiento se pretende estudiar, dejando tres columnas como testigo. Regar
cada una de las columnas con la misma cantidad de agua. Desmontar la columna y abrirla sin que se altere
la columna del suelo. Sembrar cada columna.

Resultados

Estudiar la nascencia (plantas nacidas, altura, peso seco, etc) en funcién de la distancia a la supeficie
inicial de la columna.

Discusién de los resultados y conclusiones

Justificar la manera como se ha procedido. Interpretar los resultados en funcién del suelo y del producto
empleado. Redactar el trabajo.

267




Bibliografia suscinta

BOLT, G.H. (1967): «Cation exchange equation used in soil sciences. Neth. J. Agric. Sci. 15, 81.
BOLT, G.H. and M.G.M. BRUGGENWERT, (1976): «S0il Chemistry», 281 pp. Elsevier Scientific Publis-

hing Co. Amsterdam.
CARBONERO, P. y F. GARCIA OLMEDQO, (1973): «Quimica bioldgica de los productos fitesanitarios.

Monografia 25 ET.S.1.A. Madrid.

268




3. Adsorcidon de aniones

Introduccién

La adsorcién de fosfatos en un suelo es funcion de las caracteristicas de éste como cambiader y de los
anicnes presentes en la solucion del suelo, entre otros factores.

Material y métodos
Pesar una misma cantidad de muestras distintas y de carbén activo. Afadir soluciones de concentracio-

nes crecientes de i6n fosfato y agitar durante seis horas en agitador rotativo. Determinar la concentracion
residual de fésforo en la solucién excerior en equilibrio.

Resultados

Construir las correspondientes isctermas de adsorcidn de Freundlich. Calcular las constantes K y n.

Discusién de los resultados y conclusiones

Estudiar la influencia del cambiador en las cantidades adsorbidas, suponiendo constante ta temperatura.
Redactar el trabajo.
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4. Poder tampon del suelo

Introduccién

El objeto del presente experimento es estudiar y comparar el poder tampén de distintos suelos que
difieren en sus porcentajes de arcilla, materia orgénica, o en la mineralogia de arcillas.

Material y método
Pesar una cantidad de suelo, afiadirle agua desmineralizada en la refacién 1: 2.5. Obtener los puntos
de las curvas de neutralizacién utilizando 4cido cloghidrico N/10 e hidréxido sédico N /10 y auxilidndose

con el pH-metro una vez equilibrada la solucién después de afiadir €l acido o la base. Hacer tres repeticiones
y un bianco con agua.

Resultados

Construir, cada una de las curvas de neurralizacién. Calcular los indices de amortiguacién de VAN
SLYKE.

Discusiéon de los resultados y conclusiones
Discutir la forma de la curva segiin el cambiador que se halle presente. Redactar el trabajo.
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5. Temperatura del suelo

Introduccién

El perfil de temperaturas en el suelo viene influenciado por el flujo de calor en profundidad para una
misma radiacién incidente. La ley de Fourier permite determinar el flujo de calor (dq) por unidad de superfi-
cie, A, y de tiempo, dt, para un gradiente de temperatura dado:

Bt
Ox
El coeficiente de transporte ¢ conductividad térmica, A, depende de la naturaleza del suelo (composicién
mineral y contenido de materia orgdnica) y del estado de humedad.

Con este experimento se pretende estudiar la influencia de algunos de estos factores de control de la
temperatura del suelo sobre la conductividad térmica y la capacidad calorifica.

dq = - A - A - dt

Material y método

Cuatro columnas de P.V.C. de 30 cm de longitud y 6 ecm de didmetro selladas por uno de sus extremos,
dejando un pequetio orificio de drenaje en dos de ellas. Se perforan las columnas a 3, 10, 15 y 25 ¢m; se
recubren con papel de aluminio que actuard como aislante.

En cada perforacion se instala un termémetro de mercurio de 0 - 50" C que ajusta por medio de un
tapon de goma. Si se dispone de termistores se utilizaran estos en lugar de los termometros.

Dos muestras de suelo, una con elevado contenide de arena cuarzosa y otra con elevado contenido de
arcilla. Se rellenan, lo mas uniformemente posible, dos columnas con cada muestra, aquellas que tienen
orificio de drenaje se humedecen hasta saturacion. Se instalan las columnas bajo la accion de una lampara
de infrarrojos recubriéndolas con un disco o placa de cobre.

Resultados

Realizar lecturas de temperatura del aire a 20 cm por encima de la superficie del suelo y a cada profun-
didad a lo largo del tiempo, contando en minutos a partir del momento en que se aporta calor.

Los resultados se presentardn en forma de Cuadro y en forma grafica: tiempo - profundidad; tiempo -
temperatura; tautdcronas (temperatura - profundidad).
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Discusiéon de resultados y conclusién

Discutir la forma de las diferentes graficas, interpretando qué ocurre con la capacidad calorifica y la
conductividad térmica en cada caso. Redactar el trabajo.
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BARBARICK, S.A. (1981): «A soil temperature demostrationn.. J. of Agronomic Education: 76-80.

BLAKE, C.D. Editor. (1967): «Fundamentals of Modern Agriculturen. 497 pp. Sydney University Press,
HANKS, R.J. and G.L. ASHCROFT. (1980): «Applied Soil Physicsn. 159 pp. Springer - Verlag. Berlin.
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6. Movimiento de sales en el suelo:
Caso del sulfato sédico

Introduccién

El movimiento del agua en el suelo provoca la traslocacion de sales solubles disueltas en el agua. Hay
dos flujos de sales especialmente importantes, uno descendente al aportar agua al suelo por medio del riego
o de las precipitaciones; y otro, ascendente al aumentar ¢l potencial negativo del agua en la superficie del
suelo, a medida que el agua se evapora.

Sales como el cloruro sédico, sulfato sédico, doruro magnésico, sulfato magnésico, etc, son frecuentes
en suelos afectados por la salinidad y su distribucion a lo largo del perfil se ve influenciada por el movimien-
to del agua.

Con este experimento se pretende estudiar la influencia de la temperatura en el movimiento de algunas
de estas sales en el suelo, concretamente del sulfato sédico. Esta sal tiene una solubilidad que disminuye
considerablemente al hacerlo la temperatura.

Se pretende extraer conclusiones con el fin de orientar las técncias de mejora a emplear en suelos que
contengan sulfato sédico. El experimento puede servir igualmente para comparar el comportamiento de
diferentes sales.

Material y métodos

Seis columnas de P.V.C. de 30 ¢m de longitud y 6 ¢m de didmetro, serradas longirudinalmente y
vueleas a recomponer con un cemento que evite fugas y permita abrir longitudinalmente las columnas una
vez finalizada la primera parte del experimento.

Colocar una malla para cerrar la columna por su parte inferior. Preparar tierra libre de sulfatos y tamiza-
da a 2 mm a la.que se afadird sulfato sodico de forma que después de la mezcla el contenido de sulfato
sodico sea de un 10%. Llenar las seis columnas. Tres de ellas se instalardn en una cdmara a baja temperatura,
unos 4 “C y las otras cres a 25 *C.

Sistemdticamente se procedera a regar las columnas para que se produzca drenaje. Se recogeran las aguas
de percolacién para analizar sulfatos y sodio. El experimento se prolongara a lo largo de un mes. Pasado este
tiempo se abrirdn las columnas cuidando de no perturbarlas y se analizardn tomando muestras a diferentes
profundidades. Se analizardn igualmente los sulfatos y el sodio.
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Resultados

Se controlaré la temperatura a lo largo del experimento. Los resultados de sulfatos y sodio percolados
se presentaran en forma de Cuadros y de grafica, tiempo - sulfatos lavados, tiempo - sodio lavado. Igualmen-
te se representara la distribucién de sulfatos y sodio en funcién de la profundidad de muestreo en la columna.
Se hara el correpondiente cratamiento estadistico de los resultados de cada grupo de tres repeticiones.

Discusién de resultados y conclusion

Discutir la forma de las diferentes graficas interpretando el comportamiento del sulfato sédico en el
suelo en funcién de la temperatura. Redactar el trabajo.
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