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Resumen

En la determinacion del pH en suelo hay que considerar el tiempo de lectura y si realizar las medidas en reposo o agitando
lamezcla suelo:agua . Este estudio compard la medicion de pH en el sobrenadante de la mezcla suelo:agua (1:2,5) luego de
15 minutos de reposo, con la alternativa de medir durante la agitacion y en menor tiempo. Los procedimientos de medicion de
pH fueron: i) 3 minutos de agitacién + 15 minutos de reposo y medicidn en el sobrenadante sin agitar (protocolo del laboratorio
de INIA La Estanzuela); ii) lo mismo con medicion en agitacion de la mezcla durante 1, 2 y 3 minutos luego del reposo;
iy medicién con agitacion de la mezcla durante 1, 2 y 3 minutos sin reposo previo. Los valores de pH durante la agitacion inicial
fueron superiores a los del sobrenadante luego del reposo. Estas diferencias disminuyeron de 5,38 % a 3,91 % con
tres minutos de agitacion. No hubo diferencias en el valor de pH a los tres minutos de agitacion con o sin reposo previo
de 15 minutos. Las lecturas durante la agitacion inicial de tres minutos, con tres repeticiones por muestra, presentaron
un CV= 1,41 %. Medir el pH a los tres minutos de agitacion seria una medicion precisa y con una exactitud aceptable.
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Summary
Measure Soil pH at Rest or Stirring the Soil:water Mixture?

For soil pH measurement is necessary consider the reading time and read during stirring the mix soil:water or read in repose.
We compared the measurement of pH in the supernatant from the soil mix: water (1:2.5) after 15 minutes rest or stirring
sample and measure at less time. The procedures for pH measure were: i) stirred during 3 minutes + 15 minutes of rest and
measuring in supernatant without stirring; i) after stirring the mixture for 1, 2 and 3 minutes after 3 minutes of stirring + 15
minutes rest; iii) during the stirring of the mixture for 1, 2 and 3 minutes without rest. The higher soil pH values were obtained
during initial stirring. These differences decreased from 5.38 % to 3.91 % after three minutes of stirring. There were no
differences in pH values after three minutes of stirring with or without previous rest. There was no effect of 15 minutes rest.
Measurement of soil pH at the end of the initial two minutes of stirring, with three repetitions, showed a CV = 1.41 %. The soil
pH measurement at the end of three minutes of stirring the soil:water mixture would be acceptable.
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Introduccidn

En la medicion de pH utilizando electrodo de actividad
especifica hay varios factores a considerar: la relacion
suelo:agua, la fuerzaionica en la solucion, la posicion del
electrodo en la suspension, y agitado o reposo de la mues-
tra durante la medicion (Conyers y Davey, 1988; Miller y
Kissel, 2010). Thomas (1996) indica que al hacer las medi-
ciones de pH en agua, hay diferencias entre medir en el
suelo decantado, en el sobrenadante o durante la agitacion
de lamuestra, pero lo importante es reportar los resultados
habiendo realizado las mediciones con el mismo criterio.

Al colocar el electrodo en el sedimento, los valores de
pH son generalmente inferiores a los del sobrenadante,
debido a la capacidad de intercambio catidnico y la fuerza
idnica generada por los cationes en solucién (Coleman y
Thomas, 1967; McLean, 1982; Kalra y Maynard, 1991).
Las mediciones de pH pueden realizarse luego de la sedi-
mentacion de las arenas, mientras las arcillas estan en
suspension o en el filtrado del suelo (Schofield y Taylor,
1955). Algunos autores recomiendan leer el pH en el liquido
sobrenadante (Kalray Maynard, 1991; Little, 1992; Sum-
ner, 1994; Hendeshot et al., 2008). Eckert y Sims (2009),
por el contrario, recomiendan leer el pH en el sedimento y
advierten que hay que tener cuidado de no colocar el elec-
trodo en el sobrenadante. Sumner (1994), advierte que se
cometen grandes errores de medicion al leer el pH durante
la agitacion, ya que esta practica logra mayor precision en
los resultados pero perjudica la exactitud. Tisdale y Nelson
(1975) recomiendan colocar el electrodo en el sedimento,
con el fin de disminuir el efecto salino de la solucion y reali-
zar las mediciones durante la agitacion suave de lamezcla.
Van Lierop (1990) recomienda hacer las mediciones de pH
durante la agitacion de la muestra en el caso de suelos
alcalinos, con lo que se lograria mayor rapidez y exactitud
en lamedicion. En el caso de suelos ligeramente &cidos no
es necesario agitar y la mezcla suelo:agua debe dejarse
decantar 15 a 30 minutos antes de realizar la medicion en el
sedimento.
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Eltiempo de equilibrio de la mezcla suelo:agua antes de
la medicion puede afectar los valores medidos de pH. Con-
yers y Davey (1988) recomiendan no exceder las 24 horas
para no provocar solubilizacion de sales que puedan inter-
ferir en el potencial ibnico y recomienda un periodo de equi-
librio cercano a una hora. Little (1992) recomienda agitar
durante una hora la mezcla suelo:aguay luego dejar repo-
sar 20 minutos antes de la medicién. Schofield y Taylor
(1955) recomiendan 15 minutos de equilibrio. Kalray May-
nard (1991) y Eckerty Sims (2009) recomiendan 30 minu-
tos de reposo. McLean (1982), al leer el pH en una relacion
suelo:agua de 1:1, recomienda leer durante la agitacion de
la mezcla, posteriormente a un reposo de 10 minutos.

El objetivo de este trabajo fue comparar la medicion de
pH en reposo, segtn el protocolo del laboratorio del INIA La
Estanzuela, con la alternativa de medir durante la agitacion
de lamuestray un menor tiempo de equilibrio suelo:agua.

Materiales y métodos

Se utilizaron 53 muestras de suelos, cuyas caracteristi-
cas se resumen en el Cuadro 1. Las muestras fueron pre-
viamente secadas a 40 °C durante 48 h y molidas hasta
pasar por malla de 2 mm. A estas muestras se les midié el
pH acorde al protocolo realizado por INIA La Estanzuela,
sugerido por Capurro et al. en «Técnicas empleadas en
analisis de rutina en el laboratorio del proyecto suelos-mayo
1978» (no publicado) y por Gavlak et al. (2003). Para esto
se pesaron 20 g de suelo y se les agregd 50 mL de agua
desionizada. La mezcla suelo:agua se agito durante tres
minutos y se dejé reposar 15 minutos. El pH se midié en el
sobrenadante sin agitar (pH_R). A 31 de estas mismas
muestras, posteriormente a la agitacion de 3 minutos + 15
minutos de reposo, se les midi6 el pH mientras se las agit6
durante 1 minuto (pH_RA1min), 2 minutos (pH_RA2min) y
3 minutos (pH_RA3min). En 35 muestras se midio el pH
durante la agitacion de la mezcla desde el minuto 1
(pH_ALmin), minuto 2 (pH_A2min) y minuto 3 (pH_A3min).

Cuadro 1. Caracteristicas quimicas de las muestras analizadas.
Ca Mg K Na  Ac.Titulable C.org pH_Rt

meq 100! g—— %
Media 12,66 224 044 0,10 3,14 197 587
CV (%) 53,79 4251 39,45 98,99 48,41 344 933
Minimo 191 060 013 0,04 0,00 0,70 4,95
Maximo 2940 565 085 074 5,00 444 755

t pH_R: valor de pH de las muestras determinado en el sobrenadante luego de 15 minutos de reposo.
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Las mediciones se realizaron con pHmetro combinado
con cuerpo de epoxy (Thermo Sientific 9165NWP). La ca-
libracion del equipo se realizd con soluciones buffer de pH 7
y 4, acorde alo indicado por el fabricante.

Los valores entre mediciones se compararon por anali-
sis de regresion y por medias apareadas, para tener una
idea de la exactitud de la medicion mientras se agita la mues-
tra. Enlos analisis de regresion se considero la variable x
como la medicion pH_R y como variable y las diferentes
alternativas propuestas. La precision de medir el pH mien-
tras se agita la muestra se evalué mediante el coeficiente de
variacion obtenido en las mediciones pH_A3min en 21
muestras de suelos que se midieron por triplicado.

Resultados y discusion

El promedio de los valores de pH_Almin, pH_A2miny
pH_A3min superar6 los valores promedio de pH_R en
0,27,0,24y 0,16 respectivamente, acorde a la compara-
cién de medias apareadas. Los modelos de regresion ajus-
tados para las tres técnicas poseen coeficiente b menor a
uno, pero el coeficiente a fue mayor a cero, lo que agregé un
valor constante a las mediciones durante la agitacion de las
muestras (Cuadro 2). Esta tendencia no concuerda con los
menores valores esperados segun lo expuesto por Smiley
y Coock (1972), Tisdale y Nelson (1975) o Thomas (1996),
que sugieren que los coloides en suspension provocan un
descenso de pH respecto a la medicion en el sobrenadante.

Durante la agitacion de la muestra por pocos minutos
(uno atres) puede que no se haya alcanzado el equilibrio
quimico entre el suelo y el agua, ya que las diferencias
fueron significativamente menores a mayor tiempo de agita-
do. Varios autores recomiendan valores de contacto del
suelo con el agua de 15 minutos o superiores, para alcan-
zar un equilibrio en la reaccion de la mezcla (Schofield y
Taylor, 1955; McLean, 1982; Kalray Maynard, 1991; Little,
1992; Eckerty Sims, 2009).

Durante la agitacion de la muestra luego del reposo de
15 minutos, sin embargo, los valores de pH también fueron
mayores a los leidos en el sobrenadante durante el reposo.
Los valores promedio de pH_RAImin, pH_RA2miny
pH_RA3min, superaron en 0,18, 0,14 y 0,14 respectiva-
mente los valores de pH_R. No hubo diferencias entre
pH_AIminy pH_RAlmin, entre pH_A2miny pH_RA2min
o0 entre pH_A3min y pH_RA3min. Las diferencias entre
pH_AlminypH_RA3miny entre pH_A2miny pH_RA3min
se pudieron deber a que en uno o dos minutos de agitacion
no se alcanzé un equilibrio en la mezcla suelo:agua y la
membrana del electrodo.
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Estas diferencias no se deberian a problemas de tiem-
po de equilibrio de la mezcla suelo:agua. Las diferencias
entre las lecturas pH_Almin, pH_A2min, pH_A3miny pH_R
se pudieron deber, por lo tanto, a que la membrana del
electrodo demord en alcanzar un equilibrio con la mezcla
ylo a que el electrodo se posiciond muy cerca de la super-
ficie del sueloy la solucidn sobrenadante en las lecturas en
reposo. Con 15 minutos de reposo, ademas, no se alcanzo
un sobrenadante sin particulas en suspension, lo cual se-
gun Conyers y Davey (1988) podria provocar valores de
pH inferiores a los esperables si el sobrenadante no tuviese
estas particulas. Al colocarse la membrana cercana a la
superficie del suelo decantado se podria estar midiendo
valores de pH inferiores a los reales, debido al efecto salino
(Smiley y Coock, 1972; Sumner, 1994).

Cuadro 2. Relacion entre los valores de pH en suelo al
medir durante la agitacion de la muestra y los valores
medidos en el sobrenadate luego de 15 minutos de reposo.

Metodologiat regresion Rz n Ho:b=1%

pH_Almin 082pH R+134 0,79 35 *
pH_A2min 086 pH_R+107 085 35 *
pH_A3min 0,87pH_R+093 087 35 *
pH_RAlmin 1,04 pH_R-0,09 09 31 ns
pH_RA2min 106pH R-023 091 31 ns
pH_RA3min 09 pH R+025 091 39 ns

t pH_Axmin: valor de pH medido durante el agitado de la muestra
durante 1,2 0 3 minutos respectivamente; pH_R valor de pH medido
en el sobrenadante de la muestra luego de 3 minutos de agitado + 15
minutos de reposo; pH_RAxmin valor de pH medido durante el agita-
do de la muestra durante 1, 2 0 3 minutos respectivamente, luego de
3 minutos de agitado + 15 minutos de reposo. T *: b diferente de 1 a
p<0,05; ns: diferencia no significativa.

Las diferencias entre los valores pH_Almin, pH_A2min,
pH_A3miny pH_R disminuyeron al aumentar los valores
de pH_R, r=-0,49, r=-0,47 y r= -0,44 respectivamente
(Figura 1). Esta tendencia pudo deberse a que a valores
bajos de pH los suelos presentan menos cationes de inter-
cambio, ya que los valores de pH_R tuvieron un coeficiente
de correlacion de 0,77 con la suma de total de bases. El
menor contenido de bases pudo generar mayores diferen-
cias entre el supernadante y el sedimento. Las diferencias
relativas entre estas mediciones descendieron con el au-
mento de tiempo de agitacion, de un valor absoluto prome-
dio de 5,38 %, 4,37 % y 3,91 % al medir en el primer,
segundo o tercer minuto de agitacion respectivamente. Al
dejar reposar la muestra durante 15 minutos y luego leer el
pH durante la agitacion, las diferencias relativas no se co-
rrelacionaron con los valores de pH_R (Figura 2). La mag-
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Figura 1. Diferencia relativa [ (pH_AR—pH_Anmin)/pH_AR
*100], en funcion de pH_R. Los rombos representan las
diferencias a partir de la medicién pH_AImin; los asteriscos
representan las diferencias a partir de la medicién
pH_A2min; los cuadrados representan las diferencias a
partir de la medicion pH_A3min. pH_R: valores de pH
medidos en el sobrenadante de la muestra luego de 3
minutos de agitado + 15 minutos de reposo; pH_Anmin:
valores de pH medidos durante el agitado de la muestra
durante los primeros 1, 2 0 3 minutos respectivamente.

nitud absoluta de estas diferencias promedi6 3,11 %,
2,75%Yy 2,68 % segun las lecturas hayan sido realizadas
durante la agitacién de uno, dos o tres minutos respectiva-
mente. El descenso observado solo fue significativo entre la
agitacion de uno y dos minutos. Las diferencias relativas
generadas por la lectura pH_A3min respecto a las medicio-
nes pH_R, no difirieron de las generadas por las lecturas
pH_RA3min, por lo que no hubo efecto del reposo de 15
minutos al medir el pH agitando la mezcla suelo:agua.

Las mediciones pH_A3min tuvieron un coeficiente de
variacion de 1,04 % (n=63, el maximo valor observado fue
de 1,33 % (n=3). El coeficiente de variacion de las medicio-
nes en reposo de las diferentes muestras de control utiliza-
das por nuestro laboratorio ha sido de 1,3 a 6,3 % (n=3),
mientras que si consideramos una base de 79 mediciones
logramos descender el coeficiente de variacion de las mues-
tras control a 1,4 %. Kalray Maynard (1991) sugieren que
las mediciones de pH (1:2 suelo:agua) deben poseer una

Diferencia relativa (%)

93

174

124

@ °
74 " @ o
o e o
o % *®
m O o © O
*
TR *
& O
21 X0 o
b4 o
°g g ig
% o g o* ¢ . 2
DD o
3 8
45 5 55 B 6,5 T 7.5

Figura 2. Diferencias relativas [(pH_R - pH_RAnmin) /
pH_R *100], en funcidn de pH_R. Los rombos representan
las diferencias de medicion pH_RA1min, los asteriscos
representan las diferencias de medicion pH_RA2min, los
cuadrados representan las diferencias de medicion
pH_RA3min. pH_R: valores de pH medidos en el
sobrenadante de la muestra después de 3 minutos de
agitacion + 15 minutos de reposo; pH_RAnmin; valores de
pH medidos en la muestra se agitd durante 1 minuto, 2 0 3,
respectivamente, después de 15 minutos de reposo.

precision de al menos cinco por ciento. El orden de magni-
tud de los coeficientes de variacion aqui determinados con-
cuerda con los aceptados por Kalra (1995).

Conclusion

Lamedicion pH_A3min tendria una precision y una exac-
titud aceptables. Las diferencias encontradas entre estas
mediciones y las de pH_R no introducirian errores significa-
tivos al interpretar los resultados. Medir el pH al cabo de los
tres primeros minutos de agitacion de la muestra permite
realizar el andlisis en menor tiempo con un resultado acep-
table.
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