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con electrodo

Beretta Andrést, Bassahum Daniel*, Torres Deborah!

YINIA La Estanzuela, Laboratorio de Suelos, Plantas y Aguas. Ruta 50, km 11, 70.000 Colonia, Uruguay.
Correo electronico: aberetta@inia.org.uy

Recibido: 11/5/14 Aceptado: 27/11/15

Resumen

Generalmente, al determinar la acidez titulable a pH7 (AT_pH7) se coloca al suelo en una solucion tampdn de pH=7 y la
acidez liberada se mide con &lcali. No hay informacion comparativa de diferentes métodos analiticos utilizados en Uruguay.
Se cuantificd laAT_pH7 por tres procedimientos: a) se agitd la mezcla acetato de calcio:suelo y se dejd reposar 16 horas, se
filtrd el extracto y la titulacién a pH = 7 se controld con electrodo (AT_pH?7_fil); b) igual al anterior pero se titul el sobrenadante
del extracto, sinfiltrar (AT_pH7_sob); ¢) se hicieron cuatro extracciones sucesivas con acetato de bario, se filtrd el extractoy
se control6 el pH =7 con fenolftaleina (AT_pH7fen) como indicador. Consideramos los valores AT _pH7fen como referencia.
Al comparar AT_pH7_sob con AT_pH7_fil consideramos a los primeros como indicador de referencia. El ajuste entre
AT_pH7_sobyAT_pH7_fil fue satisfactorio. La diferencia promedio fue de 0,36 meq.100g™, pero hubo diferencias de -1,00 a
1,70 meq.100g. No existi6 sesgo en las diferencias. Algunas fuentes de acidez pudieron permanecer en el sedimento y no
fueron evaluadas al titular el sobrenadante. Las mediciones AT_pH7_fil sobreestimaron 0,73 meq.100g™ el promedio de
AT _pHfen. Los valores promedio de AT_pH_sob y AT _pHfen no difirieron. Las muestras tuvieron la misma clasificacion
acorde a su saturacion en bases independientemente del método utilizado. Ni la medicion del pH = 7 con electrodo en vez de
con fenolftaleina, ni el mayor tiempo de extraccion, ni tampoco la utilizacién de acetato de calcio como extractante introdujeron
significativos errores de interpretacion. El método AT_pH_fil tuvo precision y exactitud aceptables.
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Summary

Soil Titratable Acidity to pH = 7 by Filtering the Extract and Controlling the
pH with Electrode

Whwn measuring the titratable acidity to pH=7 (AT_pH?7) the soil is placed down with a buffer solution of pH=7 and the amount
of acidity released is quantified with alkali. There is no comparative information about different analytical methods used in
Uruguay. The AT_pH7 was measured by three methods: a) the mixture calcium acetate:soil was stirred and allowed a 16
hours rest, the extraction was filtered, and titration at pH = 7 was controlled by electrode (AT_pH7_fil); b) the same as the
previous method, but after a 16 hours rest the supernatant was titrated unfiltered (AT_pH7_sob); c) four successive extractions
with barium acetate buffered to pH = 7 were done, the extract was filtered and titrated to pH = 7 using phenolphthalein
(AT_pHT7fen) as an indicator. The AT_pHT7fen values were considered as reference. When comparing AT_pH7_sob with
AT _pH7_fil the first were considered as reference values. The fit between AT _pH7_filand AT_pH7_sob was satisfactory. The
average difference was 0.36 meq.100g™* but differences from -1.00 to 1.70 meq.100g* were observed. There was no bias in
the differences. Some sources of acidity may have remained in the sediment and were not evaluated when titrating the
supernatant. The AT_pH_fil overestimated the average AT_pHfen values in 0.73 meq.100g". The average values of AT_pH_sob
and AT_pHfen did not differ. The samples had the same classification according to their base saturation regardless of the
method used. Neither the measurement of pH = 7 with electrode instead of phenolphthalein, nor the longest extraction time, or
the use of calcium acetate as extractant introduced significant errors of interpretation. The AT_pH_fil method had acceptable
precision and accuracy.
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Introduccion

Al'medir la acidez titulable a pH7 (AT_pH7) se determina
la cantidad de acidez que el suelo es capaz de liberar cuan-
do es llevado a ese valor de pH (Landis y Koch, 1977).
Para su determinacion se coloca el suelo con una solucion
tampdn de pH =7, lo cual genera que los coloides del suelo
liberen H*. Posteriormente se cuantifica la cantidad de aci-
dez liberada mediante titulacion con un alcali. Esta deter-
minacion, en Uruguay, se utiliza con fines taxonémicos
(Altamirano et al., 1976).

Se han propuesto diferentes soluciones buffereadas a
pH =7. En Uruguay se utiliza acetato de bario y acetato de
calcio. Las diferencias en el potencial iénico hidratado de
ambos cationes, su abundancia en el complejo de inter-
cambio de los coloides y su interaccidn con la materia orga-
nica, podrian incidir en la liberacion de la acidez del suelo.

Una vez realizada la extraccion de las fuentes de acidez,
el extracto puede filtrarse (Jackson, 1976; Quaggio y van
Raij, 2001; Camargo et al., 2009) o puede dejarse decantar
la mezcla suelo:extractante y extraerse el sobrenadante
para la titulacion (Quaggio y van Raij, 2001). Filtrar el ex-
tracto permitiria al laboratorista manipular con mayor como-
didad la muestra, pero la composicion del extracto puede
ser diferente a la del sobrenadante, lo cual incidiria en la
medicion de la acidez titulable.

El equilibrio a valor de pH = 7 se puede medir con un
reactivo que vire de color (Jackson, 1976) o con electrodo
(Camargo et al., 2009). Las exactitudes de ambas medidas
pueden ser diferentes. La lectura por viraje de color depen-
de de la apreciacion del operario, mientras las mediciones
con electrodo tienen una exactitud que depende de la co-
rrecta calibracion y mantenimiento del equipo.

En el Laboratorio de Suelos del Ministerio de Ganade-
ria, Agriculturay Pesca (MGAP) se utiliza una modificacion
del protocolo de AT_pH7 propuesto por Jackson (1976). En
esta determinacion se utiliza acetato de bario como extrac-
tante, se titula el filtrado del extracto y el pH=7 se cuantifica
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por viraje de color. En el Laboratorio de Suelos, Plantas y
Aguas de INIA la Estanzuela se utiliza el protocolo sugerido
por Quaggio y van Raij (2001). En esta técnica, el extrac-
tante es acetato de calcio, se realiza la titulacion del sobre-
nadante y el pH = 7 se controla con electrodo. En este
trabajo se compard la técnica analitica realizada por INIA
con la realizada por el MGAP, con el objetivo de evaluar
posibles diferencias en la interpretacion de los resultados.
Para el procedimiento del INIA se evalud el cambio genera-
do por filtrar la extraccion antes de la titulacion, acorde a lo
propuesto por Camargo et al. (2009).

Materiales y métodos

Se midi6 laAT_pH7 acorde al protocolo del INIA, en 47
muestras de suelo de diferentes procedencias y composi-
cioén quimica diversa (Cuadro 1). Las muestras fueron se-
cadas a 40 °C durante 48 horas y molidas hasta pasar por
malla de 2 mm.

Auna submuestra de 5 g de suelo seco se le agreg6 100
mL de acetato de calcio buffereado a pH 7, se agité la mez-
cla durante 10 minutos, se dejo reposar durante 16 horasy
se filtrd la extraccion con papel Watman N° 2. Se tomaron
40 mL del filtrado y se lo tituld con NaOH 0,1 N hasta llegar
apH=7(AT_pH7_fil). Se control6 el pH con electrodo, acorde
alo propuesto por Camargo et al. (2009). A otra sub mues-
tra, acorde al protocolo propuesto por Quaggio y van Raij
(2001), luego del reposo de 16 horas se extrajo una alicuota
de 40 mL del sobrenadante, sin filtrar la mezcla
suelo:extractante y se realiz6 la titulacion al igual que en el
caso anterior (AT_pH7_sob). Se consideraron los valores
AT_pH7_sob como los de referencia.

A 10 muestras se les midi6 laAT_pH7, acorde al proto-
colo que utiliza el MGAP. Se pesaron 15 g de suelo secoy
realizaron cuatro extracciones sucesivas con Ba(CH,CO0),
buffereado a pH7, se filtré cada extracto y se tituld con NaOH
0,1 N hasta pH =7 para lo que se utiliz6 fenolftaleina como
indicador (AT_pHT7fen). Al comparar los resultados se

Cuadro 1. Caracteristicas quimicas de las muestras analizadas.

pH C.Org Ca Mg

g 100g™
Mediat 52 16 7,37 28
D.E. 1 09 7,14 33
Min. 38 0,2 01 0,2
Max. 7,6 34 309 16,5

K Na ATit. CICpH7 V7t
cmolc 100kg*——— %
0,39 0,31 389 14,6 64
0,35 0,54 2,11 94 2
0,08 0,02 0 28 8
2,32 248 9,6 46,9 100

t V7. Saturacién en bases a pH7. £ D.E.: Desvio estandar; Min: valor minimo; M&x: valor m&ximo.
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asumieron los valores AT_pH7fen como los de referencia.
Cuatro muestras fueron analizadas por triplicado para me-
dir el coeficiente de variacion (CV %) de la técnica. El me-
nor nimero de muestras aqui analizadas se debe a que el
interés es solo comparativo, no se plantea el objetivo de
optar por un procedimiento.

Para evaluar una posible diferencia de interpretacion
acorde a los resultados obtenidos, se clasificaron las mues-
tras acorde a su saturacion en bases a pH 7 (V7), en satu-
radas o desaturadas, segun el valor V7 fuera mayor o me-
nor a 50 %. La estimacion V7 se baso en la suma de los
meq.100g* de Ca, Mg, Nay K, divida por la CIC estimada
a pH 7. Acorde al valor de AT_pH7 corresponda a
AT _pH7_soh, AT _pH7_filo AT _pH7fen, se estimé V'7_sob,
V7_filo V7_fen respectivamente. La clasificacion a partir de
V7_fil se compard con la clasificacion V7_sob, tomandose
esta Ultima como la de referencia. Ambas clasificaciones se
compararon con la obtenida a partir de V7_feny se consi-
derd esta Ultima como correcta.

Laexactitud de las mediciones AT_pH7_fil se evalud por
regresion y comparacion de medias apareadas con los
valoresAT_pH7_sob. Se considerd que las diferencias entre
las técnicas carecieron de sesgo al tener distribucion nor-
mal. La precision de las mediciones AT_pH7_fil se evalu6 a
través del CV % obtenido de cinco mediciones realizadas a
siete muestras. Se evalud, ademas, la concordancia en la
clasificacion de V7 por el indice de Kappla.

Resultados y discusion

Las determinaciones AT_pH7_fil se ajustaron satisfacto-
riamente con las determinaciones AT_pH7_sob (Cuadro
2), pero los valores fueron superiores en 6,9 % aproxima-
damente. De la regresion ajustada, el intercepto no difirié de
cero, por lo que asumimos que no existié una fuente de
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error que fuera constante. La diferencia promedio entre las
medias apareadas fue de 0,36 meq.100g?, la cual difiri6 de
cero (p <0,05) y se observaron diferencias entre-1,00y
1,70 meq.100g™. En términos de valores absolutos, la de-
terminacion AT_pH7_sob difirié en promedio 0,53 meq.100g™*
de ladeterminacion AT_pH7_fil. No existid sesgo en las diferen-
cias (Figura 1). Pudieron existir fuentes de acidez que perma-
necieron preferentemente en el sedimento, las cuales no
fueron evaluadas al titular solamente el sobrenadante. El
filtrado de la muestra pudo tener mayor contenido de C org
que el sobrenadante, luego de la decantacion de sustancias
organicas durante las 16 horas de reposo. En este caso la
titulacion del extracto hubiese demandado mayor gasto ya
que existio una correlacion positiva entre el contenido de C org
de las muestras y las mediciones AT_pH7_fil (r = 0,82) o
AT pH7_sob (r=0,78). Lamateria organica tiene poder buffer
enel suelo (Boty Benites, 2005; McBride, 1994; Bloom et al.,
1979) lo que generaria mayor gasto de alcali para aumentar el
valor de pH de la solucién a un valor de pH=7.

Las mediciones AT_pH7_fil tuvieron un CV % promedio
de 9 %, pero la precision aumento6 en funcion del valor
medido (Figura 2), lo cual pudo deberse a que a bajos
valores la técnica tiene mayores errores debido a los instru-
mentos utilizados. Los limites de deteccion del instrumental
utilizado, como ser la graduacion de la pipeta y la sensibili-
dad del electrodo, conllevan a una menor precision al tener
un bajo valor de AT_pH7_fil, ya que pequefias variaciones
provocan mayor diferencia relativa entre las repeticiones de
lamuestra. La muestra que se utilizd como control en INIA,
para las mediciones AT_pH7_sob, tuvo un coeficiente de
variacion de 9,7 % para n = 50. Esta misma muestra
presentd un CV % de 4,9 % paran=5al medir AT_pH7_fil.
Los valores obtenidos a partir de las mediciones AT_pH7_fil
tienen una precision aceptable. La técnica AT_pH7fen para
cuatro muestras analizadas por triplicado presentd un

Cuadro 2. Ajuste de regresion entre las mediciones de acidez titulable a pH=7.

Variable estimada Regresion n R? Ha: b#1t
AT pH7 fil 0,407 +0,985*AT_pH7_sob 47 0,94 ns
1,069 * AT_pH7_sob a7 0,93 *
AT pH7_sob -0,37+1,2*AT_pH7fen 10 0,94 ns
1,11*AT_pH7fen 10 0,93 *
AT _pH7_fil -0,4+1,3*AT_pH7fen 10 0,96 *
1,23*AT_pH7fen 10 0,95 *

t Evaluacion de hipétesis para coeficiente b=1: ns, no significativo; * significativo con p<0,05. ¥

AT _pH7_fil: valores de acidez titulable a pH =7 medidos en el filtrado de la mezcla suelo:extractante; AT_pH7_sob,
valores de acidez titulable a pH = 7 medidos en el sobrenadante de la mezcla suelo:extractante; AT_pH7fen:
valores de acidez titulable a pH = 7 controlando el pH final con fenoftaleina.
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CV % promedio de 2,1 %. El mayor CV (8,16 %) lo
presentd la muestra de menor valor de AT_pH7fen, de
2,38 meq.100"g.

Las mediciones de acidez titulable al controlar el pH con
electrodo tuvieron una aceptable correlacion con la titula-
cion realizada cuando se control6 el pH con fenolftaleina
(ver Cuadro 2). Las mediciones AT_pH_fil sobreestima-
ron en un 23 % las mediciones AT_pHfen, lo cual equi-
valié a un promedio 0,73 meq 100g* mayor de acidez
titulable. La diferencia de medias apareadas promedio

entre AT_pH_sob yAT_pHfen, de 0,32 meq 100g™?, no fue
significativa. Las diferencias entre las mediciones al contro-
lar el pH con electrodo o con fenoftaleina dependieron del
valor medido de AT_pHfen para ambas técnicas que utiliza-
ron electrodo (Figura 3). Se observo una tendencia a valo-
res positivos a niveles bajos de AT_pHfeny negativos para
valores altos. Expresada la diferencia en valores absolu-
tos, sin embargo, no se observé una tendencia. Las dife-
rencias observadas pudieron deberse al tiempo de extrac-
cion o a la naturaleza del extractante. En las mediciones



Acidez titulable a Ph=7

49

1 -
o
2 05 4
8
[«5)
S
S 0 .
=y 0 6
22
—% (=}
= 505 1
- O
% E
~
T
Qu
15 1 [

=)
2 - AT_pHTfen (meq.100g ")

Figura3.

AT _pHfen, las cuatro extracciones sucesivas suman un
tiempo total de 150 minutos, mientras que en las otras técni-
cas el tiempo de contacto del suelo con el extractante sumé
més de 16 horas. En este estudio asumimos que las medi-
ciones del pH =7 con fenolftaleina son correctas, pero las
sustancias que viran de color por el pH pueden presentar
interferencias debidas a la temperatura de trabajo, presen-
cia de sales disueltas y reaccion de sustancias organicas
(Sheppard y Guiseppi-Elie, 1999; Yuging et al., 2005).

Clasificacion de muestras segln V7

La clasificacion de las muestras acorde a VV7_sob no
difirié significativamente de la realizada con los valores VV7_fil,
solo una muestra (n = 47) fue clasificada como de-saturada
cuando debi6 clasificarse como saturada. El indice de
Kappla fue de 0,911, lo cual se considerd muy bueno acor-
de aLandisy Koch (1977). En la comparacion de V7_sob
yV7_filcon V7_fentodas las muestras (n = 10) se clasifica-
ron como saturadas.

Conclusiones

La medicién de AT_pH7 una vez filtrada la mezcla
suelo:extractante fue de precision y exactitud aceptables.
Es posible que al filtrar la muestra, sin embargo, se hayan

titulado mayores fuentes de acidez que al titular el sobrena-
dante de la extraccion. Ni la determinacion de la acidez
titulable a pH =7 con electrodo en lugar de fenolftaleina, ni el
mayor tiempo de extraccion nila utilizacion de acetato de
calcio introdujeron en la interpretacion errores significativos,
aunque mostraron una tendencia a mayores valores res-
pecto al método de referencia. El protocolo de medicion
utilizado en INIA otorga valores de andlisis comparables a
los del laboratorio del MGAP.
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