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Resumen

El suelo es un recurso no renovable sobre el cual
se desarrolla practicamente la totalidad de la pro-
duccién agricola y ganadera. Los suelos agricolas
generalmente presentan deficiencias fisicas y quimi-
cas, y los analisis de suelo son una herramienta
importante en el diagnéstico de fertilidad y evalua-
cién de uso de los mismos. La evaluacién de suelos
es necesaria para definir las estrategias de un culti-
vo, controlar variaciones de calidad del cultivo en el
tiempo, evaluar los efectos de distintas secuencias
de cultivos, corregir la fertilidad del suelo y otros,
como la compra de un campo. En esta publicacién el
lector encontrara resultados de investigacion referi-
dos a métodos de andlisis de suelos y experiencias
de la implementacién de un Sistema de Gestion de
Calidad siguiendo el lineamiento de la Norma IRAM
301:2005 (ISO/IEC 17025:2005). La publicacién esta
dividida en diez capitulos. En el primero de ellos se
describen aspectos de calidad aplicados al anélisis
de suelos. En los capitulos siguientes, se realiza una
breve introduccién de cada determinacion y se des-
criben algunas de las técnicas utilizadas en los labo-
ratorios de suelos de la Regi6én Pampeana, con las
mejoras, recomendaciones de uso y el soporte
bibliogréafico correspondiente. Se realizan compara-
ciones entre distintos métodos de analisis de sue-
los, en funcién de la variabilidad que existe sobre
los mismos. Por lo expuesto, esta publicacién cons-
tituye un claro ejemplo del acercamiento entre los
sectores cientifico-tecnolégico y productivo. La
misma indudablemente serd muy (til para asesores
profesionales y técnicos de laboratorios publicos y
privados. Ademads, resultard de especial interés
como aporte bibliografico para estudiantes universi-
tarios y de postgrado, de las areas de quimica, agro-
nomia y carreras afines.

Abstract

Soils are a finite resource on which practically all
agricultural and livestock production takes place.
Agricultural soils degradation is an ongoing process
leading to reduced soil physical and chemical qua-
lity. Soil analyze is an important tool in the diagno-
sis of fertility and evaluation the soil production. Soil
evaluation is useful for defining crop strategy, moni-
toring grain quality over time, evaluating the effects
of different crop sequences, correcting soil fertility
and others, such as buying a field. Therefore, this
publication is an example of the approach between
the different scientific-technological and productive
actors. This publication has research results corres-
ponding to methods of soil analysis and experiences
of the Quality Management System adoption, follo-
wing the guidelines of IRAM 301:2005 (ISO/IEC
17025:2005). This publication has ten chapters. The
first one describes quality aspects applied to soil
analysis. In the following chapters is given a brief
introduction of each soil analysis, are described
some techniques used in the soil laboratories of the
Pampean Region including improvements, recom-
mendations of use and bibliographical support.
Therefore, this publication will undoubtedly be very
useful for professionals and technicians of public
and private laboratories. In addition, it is of special
interest as a bibliographic contribution destined to
advanced and postgraduate students, of chemistry,
agronomy and related thematic.
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Objetivo

El objetivo de esta publicacion técnica es presen-
tar las acciones de mejora en la calidad de los resul-
tados obtenidos por el Laboratorio de Suelo y Agua,
perteneciente al Grupo de Suelos y Gestion del Agua
de la EEA Anguil, INTA. Para ello se incluyen resulta-
dos de investigacion en métodos y controles de cali-
dad realizados por el laboratorio en los Gltimos 10
afnos de trabajo. Gran parte de la informacién plas-
mada en los distintos capitulos de este trabajo fue
presentada previamente en publicaciones técnicas
de la EEA Anguil y en congresos de la especialidad,
publicada en revistas indexadas y/o fueron parte de
trabajos de tesis de grado y posgrado. Esta publica-
cién constituye un producto de los proyectos
PNSUELO-1134034 “Desarrollo e implementacion de
métodos analiticos, instrumentales y de gestion de
la calidad en la Red de Laboratorios de Suelo, Agua
y Vegetal (RILSAV)” y PAMSL-1282101 “Contribucion
al desarrollo territorial del este de La Pampa”.
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Dentro de un esquema productivo sustentable,
el analisis de suelo es una herramienta esencial e
indispensable para la toma de decisiones sobre
practicas de manejo agricola. El analisis de suelo
puede realizarse con diferentes objetivos:

e para realizar una caracterizacién general de un
lote, que conlleva a una decisién de comercializa-
cion;

e para recomendar una fertilizacién, lo cual requie-
re considerar el nutriente y el tipo de cultivo;

e para evaluar problematicas especificas (acidez,
sodicidad, salinidad, contaminacion, etc).

Un esquema de manejo sustentable requiere,
ademas del analisis de suelo, un muestreo adecua-
do, la posterior interpretacion del dato emitido por
el laboratorio y el diagnéstico para realizar la reco-
mendacién.

En lineas generales el cliente requiere que los
resultados emitidos por el laboratorio sean exactos,
objetivos, rapidos y de bajo costo. Cuando se consi-
dera la veracidad de los resultados emitidos por un
laboratorio, surge la idea general de que debe traba-
jarse siempre con el mismo laboratorio, dado que
ello permite comparar resultados de anélisis a largo
plazo. Sin embargo esto se contradice con uno de
los principios mas importantes de la practica analiti-
ca que postula que las mediciones analiticas de un
laboratorio deberian ser concordantes a las realiza-
das en otro laboratorio.

Al mencionar que el resultado de un analisis de
suelo debe ser objetivo, se estd indicando que el
informe de resultados emitido por el laboratorio se
limitard a expresar un dato de calidad analitica. El
informe debe ser posteriormente evaluado por un

Miriam Ostinelli y Nanci Kloster

Aspectos de calidad
aplicados al analisis
de suelos

profesional, quien realizard la interpretacién del
dato, el diagnéstico y la recomendacion. El laborato-
rio puede entregar material orientativo sobre la
interpretacion de los resultados pero no es su obli-
gacion, a menos que incluya estos servicios (diag-
nostico y recomendacién) entre los ofrecidos al
cliente. Para esto necesitara contar con informacién
adicional (historia del potrero, rotaciones, condicio-
nes fisicas del lote, rendimiento objetivo, personal
facultado para el diagnéstico y recomendacién res-
pectiva, etc.).

Una de las herramientas que permite responder
al requerimiento de los clientes es la implementa-
cion de un Sistema de Gestion de Calidad (Compafié
Beltran & Rios Castro, 2002). Esta herramienta de
gestion busca disminuir y en lo posible eliminar no
conformidades. Ademas permite controlar los facto-
res que afectan la calidad del servicio, asegurar y
mejorar el mismo, proteger los intereses del labora-
torio y primordialmente dar confianza al cliente. En
Argentina, la Norma IRAM 301:2005 (ISO/IEC
17025:2005) establece los requisitos generales que
debe cumplir un laboratorio, si desea demostrar
competencia técnica para la realizacién de ensayos
o calibraciones. Esta Norma incluye requisitos relati-
vos a la gestion y requisitos técnicos que tiene que
cumplir el laboratorio para ser capaz de asegurar su
competencia y la calidad de sus resultados. Los
requisitos se mencionan en la Tabla 1.1.

Los laboratorios de Suelo, Agua y Material
Vegetal de INTA, nucleados en la Red INTA de
Laboratorios de Suelo, Agua y Material Vegetal (RIL-
SAV), trabajan desde el afio 2006 en la implementa-
cion de la Norma IRAM 301 (ISO/IEC 17025:2005). El
trabajo en red incluye mdltiples aspectos, entre
ellos:

Métodos de analisis e implementacion de Calidad en el Laboratorio de Suelos| 9



Tabla 1.1. Requisitos relativos a la gestion y técnicos de la Norma IRAM 301.

4. Relativos a la gestion

Requisitos IRAM 301
5. Técnicos

4.1 Organizacion

4.2 Sistema de gestion

4.3 Control de los documentos

4.4 Revision de los pedidos, ofertas y
contratos*

4.5 Subcontratacién de ensayos y
calibraciones

4.6 Compras de servicios y suministros’
4.7 Servicios al cliente*

4.8 Quejas

4.9 Control de trabajos de ensayos no
conformes

4.10 Mejora*

4.11 Acciones correctivas*

4.12 Acciones preventivas*®

4.13 Control de los registros

4 .14 Auditorias internas

4.15 Revisiones por la direccion

5.1 Generalidades

5.2 Personal*

5.3 Instalaciones y condiciones ambientales*®
5.4 Metodos de ensayo y validacion de
métodos*

5.5 Equipos*

5.6 Trazabilidad de las mediciones*

5.7 Muestreo

5.8 Manipulacion de los items de ensayo*
5.9 Aseguramiento de la calidad de los
resultados de ensayo*

5.10 Informe de resultados*

*Puntos abordados en el Laboratorio de Suelo y Agua de la EEA Anguil.

¢ redaccion de documentos del Sistema de
Gestion de Calidad (procedimientos, instructi-
vos), que luego son adaptados, en cuestiones
puntuales, a las realidades de cada laboratorio
de la Red,

e evaluacidn de la performance de metodologias
de anélisis no normalizadas, para definir su apti-
tud para el uso agropecuario (es decir que satis-
faga las necesidades del cliente). Se evalda la
respuesta del método frente a distintos tipos de
suelo y el ajuste de sus resultados con los de los
métodos usados previamente,

e realizaciéon de Ensayos de Comparacion
Interlaboratorio (ECI) de suelo, agua y material
vegetal,

® representacién en la Comisién Suelo para uso
agropecuario del Convenio IRAM-SAGPyA, para
la normalizacién de metodologias de analisis de
suelo,

e capacitacién de recursos humanos que traba-
jan en los laboratorios de la Red (Ostinelli et al.,
2012).

El Laboratorio de Suelo y Agua de la EEA Anguil
esta trabajando, desde su participacién en la RIL-
SAV, en la implementacién de Sistemas de Gestion
de Calidad. Sus avances principales en la implemen-
tacion se focalizaron sobre algunos puntos criticos
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del funcionamiento del laboratorio, indicados en la
Tabla 1.1, sobre los que se hace referencia mas ade-
lante.

REQUISITOS RELATIVOS A LA GESTION

4.4 Revision de los pedidos, ofertas y contratos

En este aspecto, el laboratorio ha establecido las
condiciones del servicio, es decir las condiciones en
que se conducen los ensayos. Tanto en lo que se
refiere a los métodos como a las condiciones técni-
cas empleadas, el tiempo de entrega de resultados y
los costos; y la comunicacion de esta informacion al
cliente. De este modo se establece un acuerdo sobre
todas estas condiciones antes de iniciar el trabajo.
Se trabaja periédicamente en lo que se refiere a los
aspectos técnicos (métodos, condiciones ambienta-
les, equipamiento, capacitacién del personal, etc.)
de modo de mantenerlos actualizados y adecuados
para el propésito planteado.

El tiempo de entrega de los resultados de los
ensayos se calcula en funcién del tiempo empleado
en cada etapa del proceso, es decir desde que se
recibe la muestra hasta que se emite el informe de
resultados del ensayo. Cuando la muestra ingresa al
laboratorio se la identifica, se le asigna un nimero de
laboratorio y se registran los datos aportados por el



cliente. Luego de su ingreso, se realiza el pretrata-
miento de la muestra de suelo, etapa que incluye el
secado, molienda y tamizado de la misma, la realiza-
cion de los analisis fisico-quimicos solicitados y la ela-
boracidn y envio del informe de resultados. Se prevé
que la etapa de analisis (para la mayoria de los ensa-
yos) no demore mas de una semana, plazo estipulado
en las condiciones del servicio. Sin embargo, como
esto puede verse influenciado por la demanda de
analisis en el laboratorio, si, circunstancialmente, se
previera un plazo mayor, se comunica al cliente al
momento de recibir la muestra, de modo de resolver
cualquier diferencia antes de iniciar el trabajo. El
registro de la comunicacién al cliente es via correo
electronico, telefénico, o personal.

Al definir el costo del anélisis de suelo, se han
considerado los reactivos e instrumental adecuado
para cada ensayo, los costos inherentes al control
de la calidad de los resultados emitidos, tales como
la utilizacién de material de referencia, la calibracion
y verificacion periddica de equipos, la participacion
en programas interlaboratorio, y el adecuado mane-
jo de residuos.

Dado que es fundamental contar con personal
id6éneo para cada tarea, ademas de su formacion se
tiene en cuenta la continua participacion en activi-
dades de capacitacion, tanto las incluidas en la ruti-
na (actividad diaria) como aquellas en las que el per-
sonal participa externamente al laboratorio (ofreci-
das en el ambito de la RILSAV u otras). Estas activi-
dades son tenidas en cuenta tanto en lo que hace al
tiempo dedicado como a los costos involucrados
(traslados, matriculas, etc.).

4.6 Compras de servicios y suministros

La compra de servicios y suministros es un
aspecto critico del funcionamiento del laboratorio.
En una institucién como el INTA los recursos involu-
crados pueden provenir de diferentes fuentes, y por
lo tanto, la administracién de los mismos recae en
distintas areas especificas externas al laboratorio, lo
cual dificulta la realizacién de compras. Recono-
ciendo este aspecto critico, se elaboré un procedi-
miento de contratacion y compra de servicios y
suministros del laboratorio que afectan la calidad de
los ensayos (Anexo 1). El mismo contempla los
aspectos principales que garantizan la provision de
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insumos y servicios que cumplan con los requisitos
especificados y en las condiciones (tiempo y forma)
requeridas. Cuenta con varios registros asociados:
solicitud interna de compra, solicitud de cotizacion,
orden de compra, solicitud de gastos, informe técni-
co, recepcion de insumos y suministros. Algunos de
ellos también se muestran, a modo de ejemplo, en el
Anexo.

El procedimiento de contratacién y compra de
servicios y suministros se implement6 en el afio
2012 y se mantiene vigente a la fecha, resultando de
suma utilidad en la organizacién y la gestiéon de
compras del laboratorio.

4.7 Servicios al cliente

En el Laboratorio de Suelo y Agua de la EEA
Anguil se procesan muestras provenientes tanto de
clientes internos (investigadores de la EEA) como
externos (investigadores de otras EEAs de INTAy de
otros organismos, productores, etc.). Cualquiera sea
el caso, el laboratorio esta dispuesto a cooperar con
ellos, aclarar cualquier duda que planteen respecto
a la actividad y al desempefio del laboratorio y
garantizar la confidencialidad hacia otros clientes.
De igual modo, busca mantener a sus clientes infor-
mados, toda vez que lo requieran, sobre la marcha
de los ensayos solicitados o cualquier cambio o
imprevisto que pueda surgir durante la ejecucion de
los mismos. Se encuentra pendiente de resolucién
un aspecto de importancia como es contar con regis-
tro de informacion de retorno de los clientes (por
ejemplo encuesta de satisfaccion).

4.10 al 4.12 Acciones de mejora, acciones
correctivas, acciones preventivas

Estas acciones se abordan como parte de un pro-
ceso pro-activo destinado a identificar oportunida-
des de mejora, corregir y evitar no conformidades.
En este sentido, el Laboratorio de Suelo y Agua de la
EEA Anguil analiza los resultados de los diagramas
de control obtenidos a partir del analisis de mues-
tras patrén interno, los resultados de calibraciones y
verificaciones de equipos, el analisis de los resulta-
dos de participacién en interlaboratorio. Ademas se
identifican posibilidades de mejora en las distintas
actividades y etapas analiticas desarrolladas en el
laboratorio.
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REQUISITOS TECNICOS

5.2 Personal

Como se menciond en relacién a este item, la
Alta Direcci6n del laboratorio asegura la competen-
cia técnica de todo el personal que realiza ensayos o
calibraciones, opera equipos especificos, evalla
resultados y firma los informes de los ensayos. Para
ello se formulan los Perfiles de Puesto de Trabajo
(Anexo 6) que definen los requerimientos en cuanto
a formacién, capacitacién y aptitudes del personal
clave afectado a los ensayos o calibraciones, los
cuales se mantienen actualizados. Asimismo, el
laboratorio identifica las necesidades de capacita-
cion. El Programa de Capacitacién es pertinente a
las tareas presentes y futuras del laboratorio.
Cuando se requiere de la asistencia de personal téc-
nico y de apoyo clave, ajeno al laboratorio, ya sea
bajo contrato o a titulo suplementario, tal como el
caso de las practicas profesionales, el laboratorio
asegura que dicho personal es supervisado, es com-
petente, y trabaja de acuerdo con el Sistema de
Gestion del laboratorio.

5.3 Instalaciones y condiciones ambientales

El Laboratorio cuenta con instalaciones adecua-
das para la recepcién y atencién del cliente, trata-
miento de muestras y realizacién de los ensayos. El
Director Técnico asegura las condiciones de orden y
limpieza para evitar posibles impactos negativos
sobre la calidad de los resultados de los ensayos.

La utilizacién de elementos de proteccion perso-
nal es de caracter obligatorio y el tipo de proteccién
(visual, respiratoria, manos, etc.) se indica en el pro-
cedimiento de trabajo de cada ensayo. Se verifica el
funcionamiento de equipos afectados a la seguridad
del personal, tales como campanas de extraccion de
gases, ducha de seguridad y lavaojos, cilindros de
gases y compresores.

Se procura disminuir la generacién de residuos
peligrosos a partir de la adopcién de técnicas que
requieran menor volumen de reactivos o bien a par-
tir del empleo de equipos que no generan residuos
peligrosos. En caso de generacion de este tipo de
residuos, éstos se recolectan en bidones, se clasifi-
can de acuerdo a su peligrosidad y se gestiona su
tratamiento o disposicidn final por medio de un ser-
vicio externo.

EEA INTA Anguil

5.4 Métodos de ensayo y validacién de métodos

El laboratorio debe utilizar métodos de ensayo
que satisfagan las necesidades del cliente, adoptan-
do preferentemente los métodos publicados como
Normas. En la actualidad el organismo de normaliza-
cién en Argentina, IRAM, cuenta con varias Normas
aplicadas al analisis de suelo. Las Normas son el
resultado de un trabajo colaborativo de distintos
laboratorios de instituciones publicas y privados,
donde el aporte de los laboratorios de la RILSAV,
tanto en la redaccién, pruebas de laboratorios y con-
troles de pre-validacion, es destacado. El trabajo
coordinado de estos laboratorios, a través del
Programa de Comparacién Interlaboratorio de la
Red, es lo que permite la evaluacion estadistica de
la dispersion de dichos métodos (base para la vali-
dacién de los mismos), la cual se incluye como
anexo en cada una de las Normas. Algunas de estas
Normas han sido aprobadas y otras estan en vias de
normalizacién. Se mencionan a continuacion:

Normas IRAM vigentes (publicadas)
® |IRAM-SAGYP 29570-1:2010. Calidad ambiental.
Calidad del suelo. Determinacién de fésforo
extraible en suelos. Parte 1: Método de Bray
Kurtz 1 modificado (Extraccion con solucion de
fluoruro de amonio — acido clorhidrico) (en revi-
sion).
® IRAM-SAGYP 29570-2:2014. Calidad ambiental.
Calidad del suelo. Determinacién de fésforo
extraible en suelos. Parte 2: Olsen (Extraccion
con bicarbonato de sodio).
® |IRAM-SAGyYP 29571-1:2008. Calidad ambiental.
Calidad del suelo. Determinacién de materia
organica en suelo. Parte 1. Método de pérdida de
masa por calcinacién.
® |IRAM-SAGYP 29571-2:2011. Calidad ambiental.
Calidad del suelo. Determinacion de materia
organica en suelo. Parte 2 — Determinacion de
carbono organico oxidable por mezcla oxidante
fuerte, escala semi-micro.
* |IRAM-SAGYP 29571-3:2016. Calidad ambiental.
Calidad del suelo. Determinaciéon de materia
organica en suelo. Parte 3 — Determinacién de
carbono organico oxidable por mezcla oxidante
fuerte, micro escala.
¢ [IRAM-SAGYP 29578-1:2009. Calidad ambiental.
Calidad del suelo. Pretratamiento de muestras
de suelo para uso agropecuario para analisis fisi-
€os y quimicos.



Normas IRAM SAGyP en estudio

* |RAM-SAGyP 29572. Calidad ambiental.
Calidad del suelo. Determinacién de nitrégeno
en suelo por el método Kjeldahl modificado.

¢ |RAM-SAGyP 29573. Calidad ambiental.
Calidad del suelo. Extraccién de amonio, nitrito y
nitrato en muestras de suelo.

¢ |RAM-SAGyP 29574. Calidad ambiental.
Calidad del suelo. Determinacién de pH en suelo
para uso agropecuario.

¢ |RAM-SAGyP 29575. Calidad ambiental.
Calidad del suelo. Determinacién de azufre inor-
ganico (sulfato) extraible en suelos.

® |RAM-SAGyYP 29576-1. Calidad ambiental.
Calidad del suelo. Determinacién de amonio,
nitrito y nitrato por destilacién.

* IRAM-SAGyP 29576-2. Calidad ambiental.
Calidad del suelo. Determinacién de amonio,
nitrito y nitrato por colorimetria. Parte 2:
Diazotacién con Snedd.

¢ IRAM-SAGYP 29577. Calidad ambiental.
Calidad del suelo. Capacidad de intercambio
catiénico y cationes intercambiables.

e |RAM-SAGyP 29579. Calidad ambiental.
Calidad del suelo. Determinacién de la conducti-
vidad eléctrica en suelos de uso agropecuario.

¢ IRAM-SAGYP 29590. Calidad ambiental.
Calidad del suelo. Determinacién de la humedad
en suelo.

Los laboratorios de anélisis de suelo, agua y
material vegetal que forman parte de la RILSAV han
implementado los métodos normalizados, o en pro-
ceso de normalizacion, que se disponen para anali-
sis de suelos.

La Norma IRAM-SAGYP 29578:2009, de pretrata-
miento de muestras de suelo para uso agropecuario,
propone el secado de muestra en estufa a 402C y su
aplicacién implica una reduccién del tiempo total de
analisis respecto del tradicional secado al aire.

La validacién no es mas que la declaracién de
aptitud de un método para un uso especifico. En
este sentido, debe tenerse presente que para aque-
llos ensayos que no cuentan con un método norma-
lizado, el laboratorio debe realizar una validacién
mas profunda, con el fin de evaluar los distintos
parametros que garantizan su aptitud. La validacion
de un método normalizado para su uso en un labo-
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ratorio especifico, en cambio, sélo debe probar las
condiciones de ejecucién del método en el mencio-
nado laboratorio, lo cual resulta una tarea mucho
mas sencilla y con menor costo (tiempo, reactivos,
personal, etc.).

El Laboratorio de Suelo y Agua de la EEA Anguil
ha trabajado en la validacién de algunos métodos
adoptados por el laboratorio. Entre ellos la determi-
nacién de carbono y nitrégeno total por combustién
seca (Pérez, 2013), la determinacion de nitratos con
el método del acido cromotrépico (Brambilla et al.,
2013) y la determinacién de la capacidad de inter-
cambio catidnico del suelo empleando el método de
extraccion con acetato de amonio 1 mol L't a pH 7
(Kloster et al., 2010). Algunos detalles de las valida-
ciones de dichos métodos se mencionan en los
Capitulos 4, 5, 6 y 7 respectivamente.

5.5 Equipos

Las condiciones de los equipos criticos y los
materiales de referencia afectados a su control son
aspectos basicos a tener en cuenta para asegurar la
calidad de los resultados emitidos. Por ello es indis-
pensable disponer de una herramienta que permita
asegurar el adecuado control de los mismos. Los
laboratorios integrantes de la RILSAV elaboraron un
procedimiento de gestion de instrumentos de medi-
da que incluye los controles necesarios (calibracio-
nes, verificaciones y mantenimiento) y su documen-
tacion en los registros correspondientes (Kloster et
al., 2011). Estos registros aportan evidencia que
garantiza la calidad y trazabilidad de las mediciones,
segln lo establecido en este requisito de la Norma
IRAM 301 (ISO/IEC 17025:2005). El Laboratorio de la
EEA Anguil implement6 este procedimiento para los
equipos afectados al Sistema de Gestién de Calidad
en el afo 2011. En el Anexo (7, 8, 9) se muestran a
modo de ejemplo los registros derivados de este
procedimiento.

Algunos equipos criticos requieren de la elabora-
cion de procedimientos para la verificacién.
Azcérate et al. (2011) elaboraron una guia para la
verificacion de espectrofotémetros UV-visible utili-
zados en el andlisis de suelo y agua trabajando a
partir de las indicaciones del manual del equipo y
bibliografia de la tematica. A partir de dicha guia
surge un registro de verificacion del equipo (Anexo
10). Los valores de aceptabilidad de los parametros



fueron tomados de bibliograffa de la industria far-
macéutica y de lineamientos de la farmacopea de
diferentes paises. Sin embargo deberia evaluarse la
posibilidad de modificar los rangos de aceptabilidad
de los parametros propuestos debido a que, al tra-
tarse del andlisis de muestras de suelo para uso
agropecuario, podria permitirse una mayor flexibili-
dad en los valores limites exigidos para los espec-
trofotémetros utilizados en ésta disciplina. Luego de
cinco ahos de verificaciones realizadas sobre un
espectrofotdmetro marca Metrolab, modelo 1600, se
observé que la inexactitud fotométrica llegaba al 7,5
%, siendo el méximo permitido en la guia de verifica-
cién de 3 %. Dado que los resultados de los ensayos
realizados con tal equipo arrojaron resultados satis-
factorios en el Ensayo de comparacion
Interlaboratorio (PROINSA), se resuelve aumentar el
limite de inexactitud fotométrica a un valor de 7,5 %
para los espectrofotémetros UV-visible utilizados en
analisis de suelos.

Otros equipos definidos como criticos en el labo-
ratorio son las balanzas analiticas y de precision, el
material volumétrico afectado a los ensayos, los ter-
mémetros, pHmetros y conductimetros. Estos equi-
pos se incluyen dentro del cronograma anual de cali-
bracidn, verificacion y mantenimiento. La calibracién
de las balanzas y material volumétrico (pipetas
automaticas, buretas, dispensadores) se realiza
internamente con un juego de pesas de clase E2,
empleando las herramientas de calibracion de INTA
(2015). Mientras que la calibracién de pHmetros y
conductimetros se realiza empleando las soluciones
de calibracién recomendadas por el fabricante de
los equipos.

5.8 Manipulacién del item de ensayo

Cuando la muestra ingresa al laboratorio se la
identifica, se le asigna un nimero de laboratorio y se
registran datos aportados por el cliente (nombre del
productor y/o establecimiento, tipo de analisis
requerido, procedencia de las muestras, correo elec-
tronico, teléfono, N2 de CUIT y direccion postal).
Luego de su ingreso al laboratorio, todo el manejo
de la muestra se realiza empleando el nimero de
laboratorio asignado, lo cual contribuye a la objeti-
vidad de los resultados. De esta manera el analista
no tiene una referencia directa sobre el origen o la
procedencia de la muestra y esto sélo se recupera al
momento de realizar el informe de resultados, cuan-
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do el responsable del laboratorio debe evaluar la
concordancia de la informacién proveniente de los
distintos ensayos realizados a la muestray, si cuen-
ta con informacién del lote, su correspondencia.
Esto contribuye a investigar posibles desvios o deci-
dir la repeticion o corroboracién de algtn ensayo.

5.9 Aseguramiento de la calidad de los resultados
de ensayo

La Norma IRAM 301 (ISO/IEC 17025:2005) indica
que el laboratorio debe tener procedimientos de
control de calidad para realizar el seguimiento de la
validez de los ensayos y un registro de los datos
resultantes. El Laboratorio de Suelo y Agua de la EEA
Anguil emplea como elementos principales para
asegurar la calidad los siguientes controles:

5.9.1 Control de calidad interno: para ello se
cuenta con una muestra patrén interno preparado
en el laboratorio, cuyo valor medio y desvio se cal-
culd a partir de repeticiones (15 réplicas) realizadas
en diferentes dias de ensayo (Vazquez, 2005). Una
vez que tal muestra se encuentra caracterizada, se
analiza, habitualmente, de forma conjunta en cada
tanda de muestras a analizar y su resultado se regis-
tra en un diagrama de control. Este Gltimo se cons-
truye a partir del valor medio y los desvios del
patron interno. Con estos parametros se trazan la
linea correspondiente a la media, las lineas de aler-
ta,en *=**/5 ylas lineas de accién, en ¥+~ ,
donde X es el valor medio del patrén interno, DS es
el desvio estandar y n es el nimero de réplicas en
que ambos parametros fueron obtenidos (Miller &
Miller, 1993). En este diagrama se grafican rutinaria-
mente los valores del patrén interno, en funcién del
tiempo. En el caso de que un valor caiga fuera de las
lineas de accidn, se debe detener el proceso e inves-
tigar la causa de lo sucedido. Si un valor cae entre
las lineas de alerta y las de accion, no se detiene el
proceso, pero se investiga la causa vy, de ser necesa-
rio, se repiten algunas o todas las muestras de la
tanda (en funcién de lo que surja de la investigacion y
la coherencia de los resultados). Un diagrama de con-
trol para el analisis de nitrogeno total en suelo por el
método de Kjeldahl se muestra en la Figura 1.1.

5.9.2 Participacion en comparaciones interlabo-
ratorio: el Laboratorio de Suelo y Agua participa en
el Programa de Ensayos de Comparacion
Interlaboratorios de la RILSAV desde el ano 2006 y
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en el Programa Nacional de Interlaboratorios de
Suelos Agropecuarios (PROINSA) desde el afo
2009.

En el Programa interlaboratorio de la RILSAV par-
ticipan los laboratorios de INTA. Es un Programa
colaborativo y por ello ha alentado desde sus inicios
a la evaluacién de las nuevas metodologias consen-
suadas, en vias de normalizacién y normalizadas.
Desde sus comienzos los objetivos fueron: evaluar
estadisticamente la dispersién de los resultados
obtenidos para un mismo ensayo en los distintos
laboratorios de la Red; evaluar el comportamiento
de las metodologias que se hallan en proceso de
normalizacion; identificar las dificultades de su
implementacién y permitir a los laboratorios partici-
pantes tomar acciones correctivas cuando se identi-
fiquen desvios aleatorios y/o sistematicos en los
resultados (Ostinelli & Carreira, 2010).

Por su parte el PROINSA provee ensayos de apti-
tud interlaboratorios para andlisis de suelo y tiene
como objetivo propender a mejorar la calidad de los
resultados analiticos de los ensayos que realizan los
laboratorios de suelos publicos y privados de la
Repiblica Argentina (MINAGRI, 2016). El PROINSA
realiza la evaluacién del desempefio del laboratorio
a partir del parametro “z” (z<2 resultado satisfacto-
rio, 2>z>3 resultado cuestionable, z>3 resultado
no satisfactorio). Este mecanismo permite al labora-
torio verificar sus resultados y emprender acciones
correctivas en los casos de que éstos resulten cues-
tionables o no satisfactorios.

5.10 Informe de los resultados

El Laboratorio de Suelo y Agua de la EEA Anguil ha
adaptado sus formularios de informe para que resul-
ten exactos, objetivos, claros y no ambiguos, tal cual
lo requerido por la Norma IRAM 301 (ISO/IEC
17025:2005). Cada informe incluye: titulo, nombre y
direccién del laboratorio, identificacién univoca del
informe, nombre y direccién del cliente, identificacion
del método utilizado, una descripcién e identificacién
del item de ensayo (en particular toda informacién que
resulte indispensable para asegurar la trazabilidad de
los resultados, como la identificacion de origen), fecha
de recepcion, los resultados de ensayo con sus unida-
des de medida, el nombre y funcién de la persona que
autoriza el informe de ensayo y una declaracién de
que los resultados s6lo estan relacionados con el item
de ensayo en cuestion. Un modelo de informe emitido
se muestra en Anexo 11.

A modo de sintesis, en este capitulo menciona-
mos que la obtencién de informaci6n analitica signi-
ficativa, que permita adoptar decisiones técnica-
mente correctas para la resolucién de problemas en
el ambito agronémico y medioambiental, requiere
de la implementacion de un Sistema de Gestién de
la Calidad en el laboratorio. Esto es, “debe estable-
cerse claramente lo que hay que hacer para obtener
la calidad requerida y hacer lo que se ha estableci-
do”. El Laboratorio de Suelo y Agua de la EEA Anguil,
a partir de su trabajo conjunto con los laboratorios
de INTA nucleados en la RILSAV, estéa trabajando con
el fin de propender a la implementacién de un
Sistema de Gestion de Calidad.
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ANEXO.
Documentos del SGC del Laboratorio de Suelo y Agua de la EEA Anguil

- 1 LSPT-16 Anexo 1. Ejemplo
IHTA EEA ANGUIL - LABORATORIO DE SUELO Y AGUA | Version 1 de Procedimiento
| S . . . Fecha 20/01/12 de compra de servi-
hm— Procedimiento: Compras de Servicios y Suministros Pagina 1 de 4 . .
cios y suministro.

1. OBJETIVO

Establecer la metodologia para la seleccion de proveedores y la compra de insumos y
suministros, de modo de asegurar que son adecuados a las necesidades del
laboratorio y garantizan la calidad de los ensayos que en él se llevan a cabo.

2. ALCANCE
Comprende los insumos, servicios, reactivos y materiales consumibles e inventariables
necesarios para el desarrollo de las actividades del laboratorio

3. DOCUMENTACION DE REFERENCIA

4. ABREVIATURAS

RCo: Responsable de Compras
SC: Solicitud de cotizacién

OC: Orden de Compra

SIC: Solicitud Interna de Compras
RT: Responsable Técnico

RC: Responsable de Calidad

RE: Responsable de Ensayo

5. DESCRIPCION

5.1. SOLICITUD INTERNA DE INSUMOS O SERVICIOS

Trimestralmente cada RE realiza el control de stock comparando los insumos reales
incluidos en el “listado de insumos criticos del sector”. En caso de que se identifiquen
limites criticos de algun insumo o necesidad de algun servicio, el RE la formaliza ante
el RCo con el formulario SIC. En el mismo se indica

« N°deSIC

e Solicitante
+ Fecha

e Descripcion
e Cantidad

5.2. COTIZACION
El RCo confecciona y envia la SC a los proveedores seleccionados, para ello consulta
el “listado de proveedores” y, si es necesario, evalua la necesidad de probar nuevos
proveedores. La SC incluye la siguiente informacion:
« Proveedor
Contacto
Fecha
N° de SC
item
Cantidad
Articulo
Descripcién
Forma de pago
Plazo de entrega
Observaciones

Elaborado por:

Responsable de Calidad

LSyA

Revisado por:
Responsable de
Laboratorio

Aprobado por:
Responsable de
Laboratorio
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lNTA EEA ANGUIL —- LABORATORIO DE SUELO Y AGUA | Version 1
. — Fecha 20/01/12

Procedimiento: Compras de Servicios y Suministros Pagina 2 de 4

En caso de poco monto puede recurrirse a un Unico proveedor. También cuando hay
solo un proveedor. Ademas, cuando no es posible enviar al proveedor la SC, se deja
registro de las comunicaciones telefénicas con el mismo en la SIC, especificando dia y
hora.

5.4, PROCESO DE APROBACION Y EJECUCION DE COMPRA

Recibidos los presupuestos presentados por los proveedores, el RCo junto con el RT
estudian las ofertas en igualdad de condiciones. Cuando se decide a quien comprar, el
proceso de aprobacion y ejecucion se desarrolla de acuerdo a la fuente de
financiamiento.

5.4.1. COMPRAS A TRAVES DE INTA

Las compras se realizan segun el siguiente esquema:
o Compras menores a $ 3000 de caracter urgente
e Compras por Tramite abreviado
« Contratacion Directa / Licitacion

a. Compras menores a $ 3000 de caracter urgente:

El RCo solicita un anticipo a la administracion indicando el destino de los fondos, con
la firma del solicitante y del responsable que autoriza el gasto. Posteriormente debe
presentarse la factura (de contado) firmada por el responsable que autoriza el gasto.

b. Compras por Tramite abreviado

* El RCo confecciona la “solicitud de gastos” en donde se detalla cantidad, descripcién,
monto. A esta ultima se adjunta el presupuesto original (firmado por el proveedor) con
toda la informacion pertinente y la firma del responsable que autoriza el gasto, por
ejemplo el responsable de proyecto. Si el responsable de compras INTA solicita una
firma adicional, se gestiona la misma.

* El RCo envia la OC al proveedor solicitando el envio de la factura correspondiente.
La OC contiene la siguiente informacion:

N° de OC

fecha de emision

proveedor

contacto

N° de cotizacion

Tel/fax

Fecha de entrega

Cantidad

Descripcién

Precio unitario

Precio total

Forma de pago

Indicaciones de facturacion

* & ® & & 8 8 8880

Elaborado por: Revisado por: Aprobado por:
Responsable de Calidad Responsable de Responsable de
LSyA Laboratorio Laboratorio
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* El RCo elabora el.informe técnico, donde consta el insumo o servicio que se obtiene,
y adjunta la factura firmada por el responssble que sutoriza el gasto.
* El Directo de la EEA Anguil aprueba el gasto.

c. Contratacion Directa / Licitacion

* El RCo envis al responsable de compras INTA la solicitud de gastos firmada por el
responsable que sutoriza el gasto.

* Una vez obtenido el presupuesto por el dres de compras, el RCo debe verificario,
elaboerar el informe técnico y elevario al responsable de compras INTA con ls firms del
responsable gue sutoriza el gasto.

* El Directo de la EEA Anguil aprueba el gasto.

De scuerdo con la ley 28045, las droges incluidas en el listado del RENPRE
(Sedronar). que se detsllan en el anexo, sélo pueden adquirirse a través de INTA,
dado que por encontrarse inscripto ante este organismo, es el Unico facultado para
reslizar este tipo de compras.

5.4.2. COMPRAS A TRAVES DE INTEA S.A.

* El RCo genera y envia una OC sl proveedor seleccionado.

* El proveedor envia la factura correspondiente solicitande el page de ls misma, via
mail u original.

* La factura es recepcionada por el RCo quien la entrega al responsable de compras
INTEA, éste resliza el pago. previa autorizacion del Director de la EEA.

5.5. PROCESO DE RECEPCION

Al llegar el insumo comprado o servicio...2l RCo recepciona la mercaderia y da aviso
al RC, quien resliza juntc al RE la “verificacion de recepcion de servicios y
suministros” verificando la cantidad. calidad y documentacion previo a ser utilizado el
insumo o luego de ser realizado el servicio. En caso de gue el insumo no satisfaga las
especificaciones, el insumo no se utilizard y el RC se comunicaré con el RCo para
solucionar el problema.

|

5.6. EVALUACION DE PROVEEDORES

Idesimente, se resliza Is evaluacion del proveedor luego de finalizada la transaccion.
Como minimo. una vez por afio, previo a la revision por la direccidn el RCo complets la
“Evsluacion del proveedor” y actuslizs el “listado de proveedores” pudiendo excluir de
los proveedores aceptados los que no satisficieron las expectativas (% de satisfaccion
inferior a 70).

6. REGISTROS

Solicitud Interna de Compra LS-RE-26

Solicitud de Cotizacién LS-RE-14

Orden de Compra LS-RE-13

Solicitud de Gasto (INTA) LS-RE-27, archivado en |a oficina de compras INTA
Informe Técnico (INTA) LS-RE-28, archivado en Is oficina de compras INTA
Recepcidn de Insumos y Suministros LS-RE-15

7. ANEXOS
Elaborade por: Rewvisado por Aprobado por
Responsable de Calidad Responsable de
LSyA Laboratorio
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Anexo 2. Ejemplo
[ - EEA ANGUIL - LABORATORIO DE SUELO Y . .
IN'A AGUA LS-RE-26 de registro de soli-
I= Version: 1 i i
[ Fecha: 20/01/12 citud interna de
Solicitud Interna de Compra compras.
SOLICITANTE: JUAN
FECHA: 22/04/16
CANTIDAD DESCRIPCION
10 ACIDO SULFURICOQ p.a. x 1 LTipo (Marca)
1 HIDROXIDO DE SODIO PERLITAS X 5 Kg Tipo (Marca)
Anexo 3. Ejemplo
EEA ANGUIL 3- Eemp

NTA LABORATORIO DE SUELO Y AGUA LS-RE-14 de registro de soli-
Version: 1 citud de cotizacion.

{ Fecha: 06/09/11

PROVEEDOR: XXX
CONTACTO: XXX _
FECHA: 25/02/16 NUMERO: 03-LS-16
ITEM CANTIDAD ARTICULO DESCRIPCION

1 2 Hidroxido de sodio Tipo Cicarelli

perlitas x 5 kg
2 10 Acido sulfunicox 1L Tipo Cicarelli

FORMA DE PAGO: A CONVENIR
PLAZO DE ENTREGA: INMEDIATA

OBSERVACIONES: COTIZAR A NOMBRE DE INTA, CUIT 30-54667918-3

ENVIAR COTIZACION EN PESOS, CON IVA INCLUIDO Y FIRMA, VIA MAIL A
laboratorio@mail.com.ar

ATENTAMENTE

Responsable de Laboratorio
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Anexo 4. Ejemplo
EEA ANGUIL - LABORATORIO DE SUELO Y .
|NTA AGUA LS-RE-13 de registro de
— Version: 1
Fecha: DB/O11 orden de compra
Orden de Compra emitida por el labo-
. ratorio.
NUMERO DE OC: 03/16
FECHA DE EMISION: 15/03/16
PROVEEDOR: XXX
CONTACTO: XXX
N° DE COTIZACION: 032016
TEUFAX: FECHA DE ENTREGA: INMEDIATA
- PRECIO PRECIO |
CANTIDAD DESCRIPCION UNITARIO(S) TOTAL(S)
1 SODIO HIDROX.PERLITAS gg x5Kg. Cicarell $554.18 $854.18
10 ACIDO SULFURICO 05-85% pg x1Lt Cicsrall ol i i
MONTO TOTAL (IVA INCLUIDO) R
FORMADE PAGO: .......c.ccoenvnnenne
FACTURAR ANOMBREDE: .......cccoeivevveeaennnns
ENVIO DE MATERIAL:
DIRECCION: EEA ANGUIL - INTA, RUTA NAC N°5 KM 580, ANGUIL, LA PAMPA.
LABORATORIO DE SUELO. ATENCION......
RESPONSABLE DE LABORATORIO
Anexo 5. Ejemplo de registro de recepcion de insumos y suministros
INTA EEA ANGUIL — LABORATORIO DE SUELO Y AGUA LSRE1S
— Version: 1
- Fecha: 06/09/11
Recepcion de insumos y suministros
w RPFRUEER |  APRUEER
RECEPCION N OC PROVEEDOR FECHA PEDIDO | FECHA RECEPCION N* FACTURA SECTOR SECTOR OBSERVACIONES
COMPRA SOLICITANTE
1 03116 XXX 13103716 01/04/16 XXX Si Si
APRUEBA PAG:
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Responsabilidades
ir Técnico
EDUCACION
Titulo universitario: Quimico
Orientacion Ciencias Agranas
EXPERIENCIA

Conocimientos y experiencia en Gestion y analisis de laboratorios de suelos y aguas.
Conocimiento de las nomas sobre suelos y aguas IRAM-SAGPyA.

Capacidad para identificar y resolver problematicas en el area de conocimiento.
Conocimientos de implementacion de Sistemas de Gestion de Calidad con énfasis en
la norma IRAM 301-1SO17025.

Capacidad para organizar las tareas a realizar en su ambito de trabajo.
Responsabilidad en el manejo de los recursos. Gestion integral del laboratorio.
Habilidad para comunicarse y relacionarse con las instituciones relacionadas con la

gchvndadmentﬁoo—temenlaespeaabdad Actitud de superacion permanente.
roactivo

FORMACION

Debera acreditar cursos de postgrado en el area Quimica de suelos y aguas. Debera
acreditar experiencia en analisis de suelo y agua.

Debera acreditar experiencia en implementacion de Sistemas de Gestion de Calidad
con énfasis en la norma IRAM 301-1SO17025.

HABILIDADES
Idioma ingles
Operacion de PC
Manejo de personal

FUNCIONES, RESPONSABILIDADES Y AUTORIDAD

¢ Instrumentar la Politica de la Calidad fijada, establecer y revisar los objetivos

¢ Gestionar los recursos necesarios para la realizacion de los

¢ Revisar los contratos con los clientes evaluando la capacidad del laboratorio para
poder cumplirlos

¢ Mantener en forma actualizada las normas y referencias técnicas que tengan
relacion directa con la actividad que se realiza en el laboratorio.

o Garantizar el cumplimiento con los métodos de internos de control de calidad de
los resultados de ensayo y los programas interiaboratorios

¢ Supervisar los resultados parciales de los especimenes ensayados vy resultados
finales para informar

« Planificar y gestionar la capacitacion y entrenamiento del personal del laboratorio

» Evaluar junto con el Responsable de Calidad las no conformidades detectadas y
determinar la necesidad de tomar acciones comectivas y preventivas. También
evaluar las oportunidades de mejora.

¢ Gestionar la compra de insumos y repuestos y la contratacion de servicios

¢ Asegurar que los insumos y repuestos criticos no sean utilizados hasta tanto no
sean inspeccionados y procedan de proveedores evaluados

. Hagﬁg&bmndR%mbbdeCdﬂadlasmﬂMiMmddSbtana
de idad.
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Responsabilidades

. CaﬁﬁcarjuriooonelR&epmsabledeCalidadabsauditoresyevaluadorx

INTA EEA ANGUIL - LABORATORIO DE SUELO Y AGUA | Verson 2

. Partmparenlaselecuonym&ﬁmralpersonaldelhbomtom

« Supervisar al personal en formacion

+ Controlar que los equipos antes de entrar en servicio se encuentren calibrados y
hallan sido verificados

e Aprobar el Manual de Calidad, Procedimientos Operativos de Calidad,

Instrucciones Técnicas y demas documentos del Sistema de Calidad

Revisar documentos externos

Revisar periodicamente el sistema de la calidad

Organizar y distribuir las tareas diaras

Supervisar la calibracion anual de los equipos

Analizar los resultados de las actividades de aseguramiento de la calidad y tomar

las acciones que comrespondan

Responsable de Calidad

EDUCACION

Titulo universitario: optativo
Titulo secundario: obligatorio

EXPERIENCIA

FORMACION

Contar con formacion, a través de la participacion en Cursos y Seminarios en
Métodos y técnicas relativas a la calidad:

+ teminologia de la calidad,

« principios de gestion de la calidad y su aplicacion,

+ herramientas de gestion de la calidad y su aplicacién.

Relativos a la norma ISO 17025 y la acreditacion:
« interpretacion y aplicacion de los requisitos,
+ conocimiento de los procesos y criterios asociados a la acreditacion.

HABILIDADES
Idioma ingles.

Operacion de PC.

FUNCIONES, RESPONSABILIDADES Y AUTORIDAD

¢ Asegurar que el sistema de la calidad sea implementado y respetado.

¢ Coordinar y responsabilizarse de la elaboracion y actualizacion del Manual de
Calidad y los documentos del Sistema de la Calidad.

¢ Coordinar el adecuado archivo de los registros e informes generados en el
desarrollo de las actividades del Sistema de Calidad.

« Participar en las revisiones periédicas del Sistema de Calidad y elaborar los
informes y/o actas de su revision, incluyendo las acciones correctivas y preventivas
generadas.

e Evaluar junto con el Director Técnico las no conformidades detectadas vy
determinar la necesidad de tomar acciones comectivas y preventivas. También
evaluar las oportunidades de mejora.
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Responsabilidades

¢ Gestionar las acciones correctivas del Sistema de Calidad, verificar su
implementacion, eficacia y registrar su cierre cuando proceda.

¢ Calificar junto con el Director Técnico a los auditores internos

« Planificar junto con el Director Técnico las auditorias internas del Sistema de la
Calidad.

Analista de Laboratorio

EDUCACION
Titulo técnico: Técnico de laboratorio, Técnico quimico o similar.
Titulo secundario.

EXPERIENCIA
Experiencia en tareas de laboratorio.

FORMACION

Entrenamiento intemo: consiste de partes tedricas y practicas. Comprende contenidos
generales respecto al trabajo de laboratorio y particulares respecto de técnicas de
analisis. Para esto Ultimo se realiza un trabajo en conjunto con auxiliar experimentado,
trabajo individual bajo observacion y supervision del Director Técnico, al final se realiza
una evaluacion tedrico-practica.

HABILIDADES

Habilidad para trabajo en grupo.

Operacion de PC.

Predisposicion para la actualizacion continta relacionada con su trabajo.

FUNCIONES, RESPONSABILIDADES Y AUTORIDAD

e Conocer y cumplir las disposiciones descriptas en el Sistema de Gestion de la
Calidad del Laboratorio de Suelo y Agua.

+ Confeccionar en forma conjunta con el Director Técnico y el Responsable de
Calidad los Procedimientos Técnicos y Operativos.

« Desamollar los ensayos y otras tareas especificas de laboratorio, de acuerdo a los
procedimientos técnicos y operativos del laboratorio.

+ Detectar desviaciones al Sistema de Gestion de Calidad e informar al Responsable
de Calidad y al Director Técnico.

« Mantener los equipos utilizados de forma tal de asegurar su correcto
funcionamiento.

+ Responder a las indicaciones y directivas del Director Técnico y el Responsable de
Calidad.

« Colaborar en la capacitacion de analistas en formacion.

¢ Realizar la limpieza del material de laboratorio que utiliza y mantener limpio y
ordenado su lugar de trabajo.

+ Ofras funciones se encuentren definidas en los procedimientos.

Ayudante de Laboratorio

EDUCACION
Titulo secundario

FORMACION

24 | EEA INTA Anguil



LS-DC-06
|NTA EEA ANGUIL - LABORATORIO DE SUELO Y AGUA | version 2
— Fecha 01/07/10

Documento Complementario: Perfiles de puesto y Pagina 4 de 6
Responsabilidades

Persona que esta en formacion de las técnicas y métodos de ensayo.

Entrenamiento intemo: consiste de partes tedricas y practicas. Con'lprendeeontemdos
generales respecto al trabajo de laboratorio y particulares respecto de técnicas de
analisis. Para esto Ultimo se realiza un trabajo en conjunto con auxiliar experimentado,
trabajo individual bajo observacion y supervision del Director Técnico, al final se realiza

una evaluacion tedrico-practica.

HAB!LIDADES _

Habilidad para trabajo en grupo.

Operacion de PC.

Predisposicion para la actualizacion continda relacionada con su trabajo.

FUNCIONES, RESPONSABILIDADES Y AUTORIDAD

¢ Conocer y cumplir las disposiciones descriptas en el Sistema de Gestion de la
Calidad del LSyA.

+ Confeccionar en forma conjunta con el Director Técnico y el Responsable de
Calidad los Procedimientos Técnicos y Operativos referentes a su tarea.

+ Mantener los equipos utiizados de forma tal de asegurar su cormrrecto
funcionamiento.

¢ Realizar la limpieza del material de laboratorio que utiliza y mantener limpio y
ordenado su lugar de trabajo.

. R&swﬂerabsﬂmydremadd&mmTM|wyelR&spmsabiede

. DetedardsmumesaISslemdeGeshmdeCalﬂademfmalR&spmsable
de Calidad y al Director Técnico.
+ Ofras funciones se encuentran definidas en los procedimientos

Asistente administrativo

EDUCACION
Titulo secundario

EXPERIENCIA
Experiencia en tareas administrativas

FORMACION

Entrenamiento intemo: consiste de partes tedricas y practicas. Comprende contenidos
generales respecto al trabajo de laboratorio y particulares respecto de técnicas de
analisis. Para esto Ultimo se realiza un trabajo en conjunto con auxiliar experimentado,
trabajo individual bajo observacion y supervision del Director Técnico, al final se realiza
una evaluacion tedrico-practica.

HABILIDADES

Habilidad para trabajo en grupo

Operacion de PC Dominio de PC (Windows XP), de Internet y del correo electrénico.
Habilidad para basquedas en la Internet

FUNCIONES, RESPONSABILIDADES Y AUTORIDAD
¢ Conocer y cumplir las disposiciones descriptas en el Sistema de Gestion de la
Calidad del Laboratorio de Suelo y Agua.
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Responsabilidades
¢ Detectar desviaciones al Sistema de Gestion de Calidad e informar al Responsable
de Calidad y al Director Técnico.

« Atencion de clientes internos y extemos.

Revisar los contratos con los clientes evaluando la capacidad del laboratorio para
poder cumplirios.

Realizar el ingreso de muestras.

Distribuir las mismas a cada sector de analisis.

Realizar los informes de cada usuario internos y externos.

Realizar recepcion, ingreso y pretratamiento de muestras, verificar el cumplimiento
con las condiciones preestablecidas

Verificar entrada yprocesamlenlodedatosdeemayos o analisis.

Prepara e identifica las muestras incognitas y muestras para realizar duplicacion
de ensayos

Imprimir informes / certificados y planillas.

Emitir correspondencia.

Recepcionar y comunicar las quejas de los clientes.

Pedido de drogas y matenal del laboratorio.

Clasificacion y preparacion para la realizacion de Facturas por INTEA.

Recibir las llamadas.

Ofras funciones se encuentran definidas en los procedimientos.

.« s & s s 0

Pasantes

EDUCACION
Titulo secundario
Estudiante de la Licenciatura en Quimica o carreras afines

EXPERIENCIA
Experiencia en tareas de laboratorio

FORMACION

Persona que esta en formacion de las técnicas y métodos de ensayo. Puede ser
personal no permanente del laboratorio.

Entrenamiento intemo: consiste de partes teéricas y practicas. Comprende contenidos
generales respecto al trabajo de laboratorio y particulares respecto de técnicas de
analisis. Para esto Gltimo se realiza un trabajo en conjunto con auxiliar experimentado,
trabajo individual bajo observacion y supervision del Director Técnico, al final se realiza
una evaluacion tedrico-practica.

HABILIDADES

Habilidad para trabajo en grupo
Operacion de PC

FUNCIONES, RESPONSABILIDADES Y AUTORIDAD

¢ Conocer y cumplir las disposiciones descriptas en el Sistema de Gestion de la
Calidad del Laboratorio de Suelo y Agua.

+ Detectar desviaciones al Sistema de Gestion de Calidad e informar al Responsable
de Calidad y al Director Técnico.

¢ Confeccionar en forma conjunta con el Director Técnico y el Responsable de
Calidad los Procedimientos Técnicos y Operativos referentes a su tarea.
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Responsabilidades

« Utilizar los equipos segun instrucciones operativas, de forma tal de asegurar su
correcto funcionamiento.

« Realizar la limpieza del material de laboratorio que utiliza y mantener limpio y
ordenado su lugar de trabajo.

« Responder a las indicaciones y directivas del Director Técnico y el Responsable de
Calidad.

« Ofras funciones se encuentran definidas en los procedimientos

Deben considerarse las clausulas establecidas con la Universidad en el convenio de
pasantias/practicas corespondiente.

Anexo 7. Ejemplo de listado maestro de instrumentos de medida.

Codigo
linas EEA ANGUIL - LABORATORIO DE SUELO Y AGUA Version 1
IHTA I Fgct_:a 0871
o=t Pagina 7
| | Listado Maestro de Instrumentos de Medida
DENOMINACION D FECHA DE ALTA | RESPONSABLE OBSERVACIONES
PATRON INTERNO N°2-LS MR 17
BALANZA ANALITICA N® 3 LSA-DT1 2011
PIPETA AUTOMATICA N° 5 LSADT2 2011
AGITADOR MAGNETICO N° 5 LSA-D73 2011
PATRON INTERNO N° 3-LS MR 16 2013

Anexo 8. Ejemplo de programa de calibracién (C), verificacion (V) y mantenimiento (M) de instrumentos de medida.

|"'A EEA ANGUIL — LABORATORIO DE SUELO Y AGUA Eg_:l;alaS—RE-i?

e Fecha 06/07/11

— Programa de Calibracion / Verificacion / Mantenimiento Pagina 1

ANO 2016
0] E F M A M J J A S [=] ] D | OBSERVACIONES

15A-016 v v Espectrofotémetro
15A-017 v v Espectrofotémetro
ISA-025 = C Bureta MO
LSA-033 C C Digpenser acido borico
15A-038 M M M M Destilador Rolco
1SA-040 M M Destilador de amonio
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Anexo 9. Ejemplo
EEA ANGUIL - LABORATORIO DE SUELO Y AGUA o
M Codgo LS-RE-18 de registro de his-

— Version: 1 ) i
Historial del Equipo EZ;!__:E; (:ﬁd.'(;?;ﬁ torial del equipo.
Denominacion Espectrofotémetro N° 2
1D LSA-017
Marca y Modelo METROLAB 1600 PLUS
N° de Inventario 456-40963
Accesornos
Ubicacion LABORATORIO 3
Documentacion MANUAL DE USO DEL EQUIPO
Observaciones
RECEPCION Y ALTA DEL EQUIPO
Fecha y responsable de 01/03/16 Responsable de . L
inspeccion: laboratorio i Nuevo: (Y] Usado: []
Observaciones:

::Iltéacmpmmm sid \Srinmbnmmda: Si § No Nt horiionio ph - i Noll
}Eiﬂemol:lcéugo I Intemo BJ Codigo: . JExXt | o Rcodgo . a0
AUTORIZACIONES DE USO DEL EQUIPO AL PERSONAL NO INVOLUCRADO EN EL ENSAYO
Fecha Persona autorizada Firma del responsable
'ORIA - CALIBRACIONES / VER ES | MANTENIMIENTO!
Fecha Resultados/Observaciones Proxima Responsable
01/03/15 VERIFICACION OK 09/15 Juan
01/09/15 VERIFICACION OK 03/16 Juan
01/03/16 VERIFICACION OK 09/16 Juan
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EQUIPO: LSA-016 FECHA:  19-dic-11 Anexo 10. Ejemplo

RESPONSABLE Nanci de registro de veri-
MOTIVO VERIFICACION ficacién de espec-
| DESCRIPCION DE LOS RESULTADOS | )
trofotometro UV-

LUZ DIFUSA visible en un labo-
Long de onda Abs % luzdifusa .
340 2505 035 ratorio de suelo.
340 2,509 0,35
340 2516 0,34
media 0,35
IsD 0,01
Limites de aceptabilidad:

Luz parasita optima: T% menor del 0,5% (absorbancia mayor a 2.300 UA).
Luz paréasita aceptable - menor del 1% (absorbancia mayor a 2.000 UA)

EXACTITUD DE LA LONGITUD DE ONDA
A referencia A hallada Exactitud e

536,2 536,3 -0,1
3609 3507 1.2
536,2 5364 0,2
3609 3599 1.0
536,2 536,3 0.1
360,9 3599 1,0
536,2 536,3 0.1
3609 35090 1,0
5362 5361 0.1
3609 3509 1,0

Limites de aceptabilidad:

a) UV (» = 360,9 nm): +2 nm

b) Visible (A = 536,2 nm): +2 nm

EXACTITUD FOTOMETRICA
Long de onda Abs hallada Abs. Referencia % inexactitud fotométrica
350 0,62 0,644 -3,727
350 0,62 0,644 -3,727
350 0,62 0,644 3,721
media 0,620 0,644 3,721
SD 0,000 0,000 0,000
430 0,09 0,096 6,250
430 0,089 0,096 7292
430 0,089 0,096 7,292
media 0,089 0,006 6,944
[sp 0,001 0,000 0,601

Limites de aceptabilidad:
Exactitud fotométrica dptima: error entre +/- 2%
Exactitud fotométrica aceptable: error entre +/- 3%

PRECISION (REPETIBILIDAD) FOTOMETRICA
Long de onda Abs hallada

430 0,090
430 0,090
430 0,090
430 0,090
430 0,090
430 0,090
430 0,090
430 0,090
430 0,090
430 0,090

media 0,09

sD 0,000

C.V (%) 0,000

Limites de aceptabilidad:

Precision optima: CV% menor de 0,5%
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Textura: Hidrometro de Bouyoucos (LS-PT-03)

Precision aceptable: CV% menor de 1%
LINEALIDAD FOTOMETRICA
Concentracion mg/l Long de onda Abs hallada
30 430 0,046
30 430 0,046
30 430 0,046
60 430 0,091
60 430 0,091
60 430 0,091
90 430 0,136
a0 430 0,136
90 430 0,137
120 430 0,184
120 430 0,184
120 430 0,184
Linealidad fotométrica
02
018 y = 0,0015x - 0,0005 _m
0,16 =i >
0,14 > -
012
o1
é 0,08 o A
0,06 o
004 L
002
0
0 2 40 0 £l 100 120 140
Concentracion mg/
RESULTADOS DE LOS CONTROLES
Luz difusa Exactitud fotomeétrica Precision fotométrica [EXACTITUD de la | Linealidad
OK REVISAR Ok OK OK
Anexo 11. Modelo de informe de andlisis emitido por el laboratorio.
INFORME DE ENSAYO N° 1116
Tipo de Muestra: Suelo icitante: XOOX
Fecha de Ingreso: 07/03/16 Direccion:
Fecha del Informe: 05/04/16 TE:
N° de muestras: 2 Cel:
Lugar de Muestreo:
Facturar a: E-Mail: XXX
CuUIT: Costo total del analisis:
Direccion de envio de la factura:
Observaciones: muestra/s tomada's por el solicitante.
Fosforo y Materia
ID Muestra ID Lab |disponible |Nitratos (ppm)| Nitrogeno Total | - CE orgénica Total
(ppm) e ooy (%)
[DIGITARIA- LLORON 0-20 16/487 | 33 ] 18
PANICUM-LLORON 0-20 16/488 a 71 20
A+L Arcilla Limo Arena
i s [ I% I — Textura
DIGITARIA- LLORON 0-20 16/487 240 | 20 | 20 | 760 arenoso franco |
PANICUM-LLORON 0-20 16/488 | 240 | 20 | 220 | 760 > franco
nd: no detectable
Metodologias empleadas:
Fasforo Disponibie: Olsen (LS-PT-xx)
Nitratos: Acido Cromotropico (LS-PT-07)
Nitrégeno total: Kjeldahl modificado (LS-PT-13)
pH: Pasta (LS-PT-17)
CE: En extracto (LS-PT-09)
Materia Organica: Walkley - Black (LS-PT-06) Responsable de Laboratorio
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El pH es una de las mediciones guimicas mas
simple e importante que se puede hacer en un
suelo. No solo indica si un suelo es acido, neutro o
alcalino, sino que aporta informacién basica para
conocer su potencial de uso agricola, estimar la dis-
ponibilidad de nutrientes esenciales y la toxicidad
de otros elementos (Miller & Kissel, 2010). Permite
predecir los cationes dominantes en los coloides del
suelo y estd involucrado en la retencién de plaguici-
das, factor importante al momento de evaluar conta-
minacién de suelos y aguas y/o persistencia de los
mismos (Porfiri et al., 2015).

En el laboratorio el pH puede medirse de distin-
tas maneras de acuerdo al objetivo deseado: pH
actual, pH potencial y pH hidrolitico. El pH actual es
aquel que cuantifica los iones H* presentes en la
solucién del suelo y se considera un reflejo de lo que
encontraria una planta en su ambiente radicular. El
pH potencial cuantifica no solo los H* en solucién,
sino también los intercambiables, permitiendo
determinar la capacidad de acidificacién del suelo.
Finalmente, el pH hidrolitico permite estimar si un
suelo esta afectado por sodificacion debido a la pre-
sencia de carbonato de sodio (Vazquez, 2005). Un
detalle de la determinacién en laboratorio de cada
uno de estos parametros ha sido publicado previa-
mente (Azcarate et al., 2012).

En Argentina los trabajos de investigacién mues-
tran que existe una gran variacién en la metodologia
utilizada para la determinacién del pH. La mayoria
de las investigaciones emplean la medida de pH con
una relacién suelo:agua 1:2,5 (Galantini et al.,
2005), aunque se encuentran otras en las que la
determinacién se realiza en pasta de saturacion
(Adema et al., 2003; Romano & Roberto, 2007) y en
menor medida con una relacién suelo:agua 1:1 (De
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Comparacion de métodos
de medicion de pH

La Casa et al., 2003). La Red INTA de Laboratorios de
Suelo, Agua y Vegetales (RILSAV) propone realizar la
determinacion en relacion suelo:agua 1:2,5, emple-
ando agua destilada y realizando la medida luego de
2 h de reposo de la suspension.

En el Laboratorio de Suelo y Agua de la EEA
Anguil se ha realizado histéricamente la determina-
cién de pH en pasta saturada de suelo. Esto implica
que los resultados de la mayor parte de los trabajos
de investigacion en el area de influencia de la EEA
Anguil y los resultados informados a productores
que requieren el servicio de analisis, han sido emiti-
dos con esta metodologia. Desde el afio 2007, con el
avance de la utilizacién de la medida en relacién
suelo:agua 1:2,5, fue prioritario para el laboratorio y
sus clientes determinar qué grado de concordancia
existe entre los dos métodos de medida de pH
(Kloster et al., 2008). Se intentd relacionar las dos
metodologias empleando un factor de conversién
pero esto no fue posible debido a los numerosos
factores que influyen la determinacién de pH (conte-
nido de diéxido de carbono, contenido de sales, si la
solucién se encuentra en reposo o agitacion, donde
se ubica el electrodo, entre otros).

En la bibliografia internacional se menciona que
la relacién de suelo a agua tiene un efecto neto de
incremento del pH con la disminucién de la relacién
suelo:agua (Miller & Kissel, 2010) (Minasny et al.,
2011). A su vez, las relaciones de pH empleando dife-
rentes métodos no son lineales en todo el rango de
pH del suelo. Esto se asocia a la participacion de
diferentes especies con distinta capacidad buffer en
el suelo tal como hidréxidos de aluminio y hierro a
pH <5 y carbonatos a pH >7 (Henderson & Bui,
2002).



Tabla 2.1. Propiedades fisico-quimicas de las muestras bajo estudio.

Textura (%) Materia Conductividad
Arcilla+Limo Arcilla Limo Arena Clasificacion Organica Eléctrica
textural (%) (dSm™)
15-65 2-14 10-57  35-84 Arenoso a 0,1-54 0,2-10,2
franco

En el presente capitulo se presentan los resultados
de la evaluacién de métodos de medida de pH en
pastay en relacion 1:2,5. Para este (ltimo se utilizé un
tiempo de reposo de la suspensién de suelo de 2 h.

MATERIALES Y METODOS

Se analizaron 98 muestras de suelo de la Regién
Semiarida Pampeana, tomadas cada 20 cm hasta
100 ¢cm o la presencia de tosca. Las muestras se
secaron al aire y se tamizaron con malla de 2 mm. En
la Tabla 2.1 se presentan los rangos de las propieda-
des fisico-quimicas de las muestras bajo estudio.

Se determiné el valor de pH en pasta y pH 1:2,5.
Se utiliz6 agua destilada y un pHmetro marca
Altronix, modelo TPX-Il. El sistema se ajustdé con
soluciones buffer comerciales de pH 4 y 7. La medi-
da de pH en pasta se realizé segn la técnica emple-
ada en el Laboratorio de Suelo y Agua de la EEA
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Valores observados (pH 1:2.5)

Figura 2.1. Distribucion QQ plot de los datos obtenidos
para la medida de pH 1:2,5 en todas las muestras. Se
observan dos poblaciones, con un punto de separacién
entre estas en pH cercano a 7,6 (---).

32 | EEA INTA Anguil

Anguil. Se colocé una cantidad de muestra de suelo
equivalente a 2/3 del volumen del recipiente de 100
mL, se anadi6 agua destilada hasta formar una
pasta saturada y se dejé en reposo durante 1 h.
Transcurrido el tiempo indicado, se agito la pasta
enérgicamente con una varilla de vidrio y se proce-
di6 a realizar la medida de pH sumergiendo el elec-
trodo en la pasta. Para la medida de pH 1:2,5 se
sigui6 la técnica recomendada por la RILSAV (2007),
para lo cual se pesaron 12 g de suelo, se afadieron
30 mL de agua, se agit6 por 30 sy se dejé la suspen-
sién en reposo durante 1 h. Se volvié a agitar y se
dejé en reposo nuevamente durante 1 h. Luego de
transcurrido el tiempo indicado se agito enérgica-
mente con varilla y se determiné el pH introducien-
do el electrodo en la suspension de suelo.

Se realizd una prueba de normalidad de los
datos obtenidos empleando QQ Plot, y un analisis
de regresion lineal empleando el programa InfoStat
(Di Rienzo et al., 2015).

RESULTADOS Y DISCUSION

La prueba de normalidad de los datos emplean-
do QQ plot indic6 la presencia de dos poblaciones,
con un punto de inflexién en un valor de pH cercano
a 7,6, medido en relacion suelo:agua 1:2,5 (Figura
2.1). En funcién de esto, el analisis posterior de los
datos se realizd6 clasificindolos en dos grupos:
muestras con valores de pH 1:2,5<7,6 y muestras
con valores de pH 1:2,5>7,6. Este punto de separa-
cién se diferencia del obtenido en nuestro estudio
previo (Kloster et al., 2008), pH 1:2,5<6,6, lo cual se
explica por el mayor rango de datos de pH incorpo-
rado en este anélisis.

La Figura 2.2 muestra las relaciones entre los
métodos de medida de pH en las dos poblaciones
separadas por el valor de pH 1:2,5<7,6. Hay una
buena relacién entre los métodos de medida para
muestras con valores de pH 1:2,5<7,6 (R2=0.94,
p<o,05) (Figura 2.2.a). Se observa que los datos se
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Figura 2.2. Relacion entre la medida de pH en pasta de suelo y en relacion suelo:agua 1:2,5: a) muestras con pH
1:2,5<7,6; b) muestras con pH 1:2,5>7,6. La linea punteada indica la recta 1:1.

ubican de modo aleatorio en torno a una recta de
pendiente 1y ordenada al origen = -0,45. Es decir
gue hay una diferencia de pH=0,45 entre los méto-
dos. La relacién entre los métodos de medida de pH
para muestras con pH 1:2,5>7,6 es menor (R2=0,84,
p<o0,05) (Figura 2.2.b). Ademas, la pendiente de la
relacién disminuye a 0,84, respecto del valor obteni-
do para el primer grupo de muestras. Este hallazgo
coincide con resultados mencionados en la biblio-
grafia, donde se observan relaciones curvilineas
entre métodos de medida de pH. Tal es el caso de
Minasny et al. (2011) que obtienen un valor de pen-
diente menor para muestras con valores de pH >7
asociado al sistema buffer del suelo dominado por
la presencia de carbonatos. En este grupo de mues-
tras la diferencia de pH entre métodos vari6é en un
rango desde 0,25 a 0,66 unidades de pH. A diferen-
cia de Minasny et al. (2011) y Miller & Kissel (2010)
en el presente estudio no se observd una relacién
directa entre el ApH obtenido y la conductividad
eléctrica de las muestras bajo estudio (datos no
mostrados).

CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos y para mues-
tras con propiedades semejantes a las analizadas de
la Region Semiarida Pampeana seria posible estimar
el valor de pH en pasta puede estimarse sustrayen-
do 0,45 unidades al valor de pH medido en relacién
1:2,5, para aquellos casos en que el valor de pH
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1:2,5 es <7,6 con 2 h de equilibrio. No se obtuvo un
coeficiente de relacion fijo para la conversion a pH
de un método a otro para muestras con pH
1:2,5>7,6.
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La salinidad de suelos es una seria limitacion
para el desarrollo de los cultivos. Argentina es el ter-
cer pais en el mundo, luego de la Unién Soviética y
Australia en ocupar suelos afectados por sales
(Taboada & Lavado, 2009). El diagnéstico, evalua-
cién y manejo de suelos salinos y la aceptabilidad de
aguas para varios propdsitos, entre ellos el riego de
cultivos, son evaluados a partir de la informacién de
salinidad de suelo y agua.

La conductividad eléctrica (CE) de un suelo es
proporcional al nimero de iones presentes en la
solucién del suelo y a su movilidad, por lo que per-
mite estimar el contenido de sales que contiene. Un
suelo salino se define como aquel con CE en extrac-
to de pasta saturada (CEex) de 4 dS m-1 o mayor
(FAO, 1988; USDA, 1993). Sin embargo existen algu-
nas especies vegetales que acusan efectos de salini-
dad con valores mayores a 2 dS m-1 (Katerji et al.,
2000; Bono et al., 2012).

La salinidad del suelo es generalmente definida y
cuantificada sobre un extracto acuoso de una pasta
saturada de suelo (Rhoades, 1996). Para ello es nece-
sario formar la pasta saturada de suelo y luego filtrar-
la para obtener el extracto acuoso sobre el cual se
determinara la conductividad. El contenido de agua de
la pasta saturada no corresponde a una relacion fija
suelo:agua, sino que varia con la textura del suelo. Sin
embargo este método de medicion en el extracto de la
pasta saturada es utilizado porque es el que mejor
relaciona con el contenido maximo de agua del suelo
en condiciones de campo. Asimismo, la tolerancia de
los cultivos a la salinidad también es expresada en tér-
minos de CEex (Katerji et al., 2000).

La medida de la CEex requiere equipamiento de
laboratorio especifico, tal como bomba de vacio,
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kitasatos y embudos Biichner. Es por esto que no es
posible su determinacién a campo bajo estas condi-
ciones. Varios métodos han sido propuestos como
alternativa para determinar la CE a campo, tal como
la medida directa en pasta saturada o con diferentes
relaciones suelo:agua. Sin embargo, todas ellas
requieren de una calibracién en laboratorio e infor-
macion detallada de la textura del suelo (Nijensohn,
1988; Rhoades, 1996; Zalba et al., 2013).

Rhoades (1996) indica que la salinidad del suelo,
en términos de CEex, puede ser estimada desde
medidas de la CE de la pasta (CEp) y estimacion del
porcentaje de saturacién. Para ello propone la utiliza-
cién de un recipiente de volumen y geometria conoci-
dos, y una balanza portatil con precisién o,5 g. Con
ello se logra estimar el porcentaje de saturacién de
agua de un volumen de pasta de suelo. El método se
considera aceptable para aplicaciones de campo por
ser simple y robusto. Zalba et al. (2013) obtuvieron
una relacion entre la CEex y la CE estimada desde una
pasta saturada con porcentaje de saturacion de agua
conocido, en muestras de suelo de ambiente salino.
Se menciona que esta estimacion es mas (til que el
empleo de relaciones suelo agua 1:1, 1:2 0 1:5. Larrieu
et al. (2016) no evidenciaron una correlacion lineal
entre la evaluacién de CEp y CEex sobre suelos de tex-
tura franco arenosa a arcillosa de la Pampa Himeda.
En este (ltimo caso la ausencia de correlacion lineal
se asocia a la falta de correccién por textura de suelo
y/o saturacién de agua.

La medida de CEp en situacién de campo ha sido
informada por los clientes del Laboratorio de Suelo
y Agua de la EEA Anguil (Muguiro, comunicacion per-
sonal), especialmente en ensayos de invernadero
con hortalizas. Esta medida se realiza sobre pasta
saturada de suelo sin incluir factores de correccién.



En este capitulo se muestran los resultados del estu-
dio de la relacién entre la determinacién de CEp, tal
como se realiza a campo y CEex, tal como se realiza
habitualmente en laboratorio.

MATERIALES Y METODOS

Para el estudio se utilizaron 91 muestras de
suelo de la Regidon Semiarida Pampeana, de clase
textural arenoso a franco arenoso, con 63 a 93 % de
arenas y 7 a 34 % de arcilla+limo. Dichas muestras
tienen un porcentaje de saturacién de agua entre 10-
20 % (Fernandez, 2007; Quiroga et al., 2012). Las

muestras se secaron al aire y se tamizaron a 2 mm
previo a la determinacién de CE.

La CE se determind por medida directa en la
pasta saturada de suelo y sobre el extracto de la
pasta saturada de suelo. Para ello se realiz6 una
pasta saturada de suelo, considerando que la pasta
estd saturada cuando su superficie luce espejada,
fluye ligeramente si se inclina el recipiente y se des-
liza facilmente de la espatula. Se dej6 en reposo
durante 2 h y luego se midi6 la CEp sumergiendo la
celda de conductividad previamente calibrada en la
pasta. Luego se procedi6 a filtrar la pasta saturada
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Tabla 3.1. Verificacion del
modelo propuesto para Muestra CEp CEex CEex Error
estimada medida
muestras con CEex>1 (dSm™) (dSm") (dSm-) (%)

dsm. 16/2930 0,93 3,85 5,06 24
16/2931 0,97 4,00 5,58 -28

16/2932 2,03 8,08 7,80 4
16/3397 0,55 2,38 279 -14

16/3453 0,56 242 2,08 17

16/3461 0,34 1,58 1,19 33

empleando un embudo buchner, papel de filtro tipo
Microclar CL-567 y kitasato con bomba de vacio.
Sobre el extracto se determiné la CEex.

Se utilizé el programa InfoStat (Di Rienzo et al.,
2015) para el analisis de resultados. Se comprobé la
normalidad de los datos mediante QQ plot y test
Shapiro Wilks. Se realiz6 la regresion lineal entre los
métodos.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las relaciones de CEp y CEex sobre las muestras
de suelo clasificadas seglin CEex < 0 >a 1dSm-t se
muestran en la Figura 3.1. Se observa que la CEen la
pasta de saturacién arrojé siempre valores por
debajo de los obtenidos en el extracto. Esto coincide
con resultados publicados en la literatura (Rhoades,
1996; Zalba et al., 2013; Larrieu et al., 2016).

En la Figura 3.1.a se observa una relacion lineal
entre los dos métodos de medida cuando la CEex<1
dSm-1. Sin embargo el coeficiente de determinacion
entre ambos es bajo (R2=0,65, p<0,05) como para
establecer una ecuacién de estimacion del valor de
CE de un método a otro. En la Figura 3.1.b también
se observa una relacion lineal entre los dos métodos
cuando la CEex>1 dSm, siendo en este caso un
modelo de mayor capacidad predictiva (R2=0,94,
p<o0,05). Esto sugiere la posibilidad de emplear
dicha relacién lineal para la estimacién de la CEex a
partir de la medida directa de la CEp en suelos de la
Region Semiarida Pampeana de textura arenosa a
franco arenosa.

Los resultados obtenidos se diferencian de los
publicados en el pais en los dltimos afos.
Trabajando en suelos de la Pampa Himeda, y sin
correcciones texturales o de saturacién de agua,
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Larrieu et al. (2016) observaron que la relacién entre
la medida de CEex y CEp se aparta de la linealidad y
por consiguiente no se adapta al uso de factores
fijos de conversion. Por su parte, Zalba et al. (2013)
trabajando en suelos de la Regién Semiarida
Argentina de amplio rango textural (7 a 90 % de are-
nas), y empleando una correccién segin la satura-
cién de agua de cada suelo, obtuvieron una buena
correlacion lineal. En este estudio realizado también
sobre muestras de la Region Semiarida Argentina,
no se empled una correccién por saturacion de agua
tal como mencionan Zalba et al. (2013). Sin embargo
el menor rango textural en las muestras selecciona-
das (63 a 93 % de arenas) y por ende el rango estre-
cho de saturacion de agua en estos suelos (10-20
%), arrojé una buena correlacién entre los métodos
sin necesidad de correccién.

Se realiz6 la verificacion del modelo obtenido
para muestras con CEex >1 dSm-t empleando 6
muestras de suelo de textura arenosa a franco are-
nosa. Los resultados obtenidos se indican en la
Tabla 3.1. Se obtuvo un error + 30% en la estimacién
de la CEex a partir de la CEp. Sin embargo, el error en
el valor estimado de CEex no modificé la interpreta-
cion de la aptitud de uso de dichos suelos (Bono et
al., 2012).

CONCLUSION

Es sabido que la determinacién de CEp arrojo
valores inferiores a los determinados mediante
CEex, por lo que su utilizacién indistinta podria cam-
biar el diagnéstico salino de los suelos. De acuerdo
a los resultados de este estudio, en suelos de textu-
ra arenosa a franco arenosa de la Regién Semiarida
Pampeana se puede utilizar el siguiente criterio:

¢ Cuando la CEex es <1 dS m, los resultados de

CEp seran en general < 0,3 dS m't y aunque no



existe una buena relacion lineal entre los métodos, e USDA, 1993. Diagndstico y rehabilitacion de suelos sali-
dicho suelo no presenta riesgos de salinidad. nos y sédicos. In: Richards L A (ed). Riverside. California.

¢ Cuando la CEex es >1dS m, la CEp arrojaravalo- e Zalba, P; M Garay; M Amiotti & A Ares. 2013. Improved
res > 0,3 dS mty en este caso puede utilizarse field method for estimating soil salinity. Ciencia del Suelo.
una ecuacién de conversion (CEp=0,26CEex-0,07)  31(2):265-269.

para estimar la CEex a partir de la CEp con buenos

resultados del diagndstico salino de los suelos con

propdsitos practicos.
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La materia orgénica de los suelos, en sentido
amplio, estd constituida por todas las sustancias
organicas del mismo. El principal constituyente de la
materia organica es el Carbono (C), que llega a
representar entre el 40y el 60 % de su masa depen-
diendo del grado de transformacion. El C organico
(Corg) del suelo representa un componente signifi-
cativo del “pool” de C global y sus transformaciones
regulan el contenido de diéxido de carbono en la
atmosfera (Alvarez, 2005). En suelos calcareos, tal
como los suelos de la Regidn Semiarida Pampeana,
ademas de Corg, es importante la presencia de C
inorgénico (Cinorg) en el pool de C total (Cy) (INTA,
1980). Es por esto que al momento de realizar estu-
dios de dinamica del Corg del suelo, se requiere un
método que permita cuantificarlo sin interferencias
de la fraccién inorganica (Ramnarine et al., 2011).

En Argentina, el IRAM propone dos métodos de
determinacion de materia organica bajo Normas.
Uno es a través del cambio de masa de una muestra
de suelo seco, el otro es evaluando el contenido de
C organico facilmente oxidable (Corg W&B) que la
conforma a partir de oxidaciéon hdmeda. La Norma
involucrada tiene 3 partes:

IRAM-SAGYP 29571-1:2008. Parte 1 - Método de

pérdida de masa por calcinacién.

IRAM-SAGYP 29571-2:2011. Parte 2 - Determina-

cién de Corg oxidable por mezcla oxidante fuer-

te, escala semi-micro.

IRAM-SAGYP 29571-3:2016. Parte 3 - Determina-

cion de Corg oxidable por mezcla oxidante fuer-

te, micro escala.

Ademas de los métodos normalizados para ana-
lisis de Corg, el método de combustion seca basado
en el principio de Dumas (Bremner, 1996) se plantea
como alternativa en laboratorios pUblicos y privados
gue cuentan con el equipo apropiado. Sin embargo,
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dado que este equipo cuantifica Cq, es importante
determinar su efectividad para discriminar Corg vy
Cinorg en muestras que contengan ambas fracciones.

Se describen a continuacién los estudios realiza-
dos en el Laboratorio de Suelo y Agua de la EEA
Anguil, relacionados al andlisis de C en suelos.

Accion de mejora en la determinacion de Corg
W&B segiin IRAM-SAGyP 29571-2:2011

El método mas ampliamente utilizado por los
laboratorios para analizar Corg W&B en suelos es el
método de oxidacion himeda (Walkley & Black,
1934), normalizado bajo Norma IRAM 29571-2:2011
y 29571-3:2016 en dos escalas de trabajo, semi-
micro y micro respectivamente. Un esquema del pro-
cedimiento de anélisis se muestra en la Figura 4.1.
Ambas partes de la norma proponen la utilizacién de
tres posibles indicadores a eleccion: acido N-feni-
lantranilico, o-fenantrolina y acido difenilaminosul-
fénico 4-sal de bario.

El indicador acido difenilaminosulfénico 4-sal de
bario se utilizé en el Laboratorio de Suelo y Agua de
la EEA Anguil durante mas de veinte afios. Sin
embargo, fueron frecuentes los casos donde se difi-
cultd la observacion del punto final de la titulacion
del color azul al verde oscuro. Esto ocurre general-
mente en el andlisis de muestras con elevado conte-
nido de materia orgdnica, que originan un color mas
oscuro de la suspension, o su inversa, muestras con
bajos contenidos de materia orgénica que requieren
mayor masa de suelo y de esa forma, aumentan la
concentracién de sélidos en la suspension.

A causa de esta dificultad, y dentro de la imple-
mentacion de Sistemas de Gestion de Calidad, se
tomo la iniciativa de incorporar una accién de mejora



Muestra de suelo seco, tamizado a
0,5 mm

v

Pesar: 0,5; 1,0 0 2,0 g de muestras

en funcién del contenido estimado

de materia organica (p). Preparar
un blanco sin muestra.

v

Afadir 5 mL de solucion de
dicromato de potasio 0,167 mol L™}

(M)
v

Afiadir 10 mL de dcido sulfirico
concentrado.

v

Dejar en reposo 30 min sobre
superficie aislante para evitar
pérdida de calor.

v

Afadir 15 mL de agua

v

Afadir 3 gotas de indicador

v

Titular la muestra y el blanco con
sal de Mohr 0,5 mol L. Registrar el
volumen (Vm y Vb)

v

Calcular el carbono orgdnico
oxidable a partir de la ecuacion:

 (Vb—Vm)*=M+3
p

COx

Figura 4.1. Esquema del procedimiento de determinacion
de C oxidable por mezcla oxidante fuerte. Adaptado de
Norma IRAM-SAGyP 29571-2:2011.

que permita evitar estas dificultades de observacion
del punto final. La misma consistié en evaluar otro
indicador, dentro de los propuestos por la Norma, tal
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es el caso de la o-fenantrolina. El viraje de color del
mismo origina un punto final nitido, pasando del verde
brillante al marrén rojizo (Carreira, 2005).

Cuatro muestras de suelo se extrajeron de un
perfil de suelo tipo Haplustol Entico cada 20 c¢m
hasta la profundidad donde se encontraba la tosca.
De esta forma se asegurd un contenido variable de
materia organica en las muestras bajo estudio. Cada
muestra se analiz6 por triplicado durante tres dias
sucesivos, seglin IRAM-SAGYP 29571-2:2011, utili-
zando dos indicadores, acido difenilaminosulfénico
4-sal de bario y o-fenantrolina.

Los resultados obtenidos se muestran en la
Figura 4.2. Puede observarse que no hubo diferen-
cia significativa por el uso de uno u otro indicador. A
partir de dicha accién de mejora y para facilitar la
observacion del punto final en la titulacién, se cam-
bi6 el indicador utilizado hasta el momento, por el
empleo de o-fenantrolina.

Evaluacion del método de calcinacion segiin
IRAM-SAGYP 29571-1:2008 para suelos de la
Region Semiarida

El método de pérdida de masa por calcinacién es
aplicable a muestras de todo tipo de suelos. Sin
embargo puede existir cierto margen de error debi-
do a la desnaturalizacién y pérdida de agua de arci-
llas, pérdida de di6xido de carbono de carbonatos,
descomposicion de sales hidratadas y 6xidos (Rosell
et al., 2001). Este error puede ser mas acentuado en
muestras de suelo con bajos contenidos de materia
orgédnica (<1,5%) resultando un método no apto
para este tipo de suelos (Soon & Abboud, 1991). Los
suelos de la Region Semiarida Pampeana, tienen
contenidos de materia orgénica en los primeros 20
cm del suelo que pueden llegar a valores de 2% con
buenas practicas de manejo (Quiroga et al., 2012). A
medida que aumenta la profundidad del perfil, el
contenido de materia organica disminuye hasta
valores de 0,5 % 0 alin menores.

En el Laboratorio de Suelo y Agua de la EEA
Anguil se realiz6 un estudio preliminar con el objeto
de evaluar el alcance del método de calcinacion en
muestras de suelo de la Region Semiarida
Pampeana con bajos contenidos de materia organi-
ca. Para ello se analizaron por duplicado 34 mues-
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Tratar céapsula de porcelana a 430
°C durantelh

v

Enfriar y pesar (M1)

v

Pesar 5 g — 10 g de muestra
tamizada a 2 mm

v

Secar105°C,2h

v

Enfriar y pesar (M2)

v

Calcinara 430°C, 2 h

v

Enfriar y pesar (M3)

v

Calcular el contenido de materia
organica a partir de la ecuacion:

M2 - M3

MO (gKg™) = i

* 1000

Figura 4.3. Esquema del procedimiento de determinacion
de materia orgdnica por calcinacién. Adaptado de Norma
IRAM-SAGYP 29571-1:2008.
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tras de suelos de la regidn, empleando el método de
calcinacién segln IRAM-SAGYP 29571-1:2008 vy el
método de oxidacién himeda segln IRAM-SAGyP
29571-2:2011. La Figura 4.3 muestra un esquema del
procedimiento utilizado para la calcinacion.

Los resultados de comparacién del método de
calcinacién con el método de oxidacién himeda se
muestran en la Figura 4.4. Se obtuvo un coeficiente
de determinacion alto (R2=0,84), lo cual indica que
hay una relacion significativa (p<o,o05) entre los
resultados obtenidos por los dos métodos. Sin
embargo se observd una marcada sobreestimacion
del contenido de materia organica empleando el
método de calcinacion, llegando a valores de 300 %
para suelos con valores muy bajos de materia orga-
nica (<o,5 %). A partir de este estudio, se recomien-
da evitar el uso del método de determinacién de
materia organica por calcinacién en suelos con con-
tenidos menores a 1,5 %. Los resultados coinciden
con las conclusiones publicadas por Abella &
Zimmer (2007) para el analisis de materia orgénica
por calcinacién en suelos con bajos contenidos de
materia organica de Arizona (USA).

Validaciéon del método de combustion seca emple-
ando un equipo Truspec CNS (LECO) para el anali-
sis de C en suelo

Los continuos avances en el disefio de los instru-
mentos requieren la evaluacion de su utilidad sobre
diferentes matrices. Pérez (2013) realizd en el
Laboratorio de Suelo y Agua de la EEA Anguil la vali-
dacién del método de combustién seca para el ana-
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Figura 4.4. Relacion entre los métodos de calcinacién y
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lisis de C en muestras de suelo de la Regién
Semiarida Pampeana. Se resumen a continuacion
los materiales y resultados de la validacién.

Se utiliz6 una muestra de suelo (C% 1,26 + 0,04)
como material de referencia certificado para la cali-
bracién del equipo Truspec CNS (LECO) y las medi-
ciones involucradas en la validacién del método de
combustioén seca. El anéalisis de muestras se llevé a
cabo de acuerdo a los parametros recomendados
por el fabricante (LECO Corporation, 2005). Los
parametros estadisticos analizados en la validacion
fueron: linealidad, exactitud, precisién, limite de
cuantificacion e incertidumbre (OAA, 2013).

En la Tabla 4.1 se observan los valores obtenidos
para C; en el estudio de validacion y los criterios de
aceptacion definidos para cada parametro. El coefi-
ciente de determinacion (R2) en ambos casos arroja
un buen ajuste lineal en el rango de masas de mues-
tra utilizada (0,05 a 0,20 g). La prueba t arrojé dife-
rencias significativas (p<o,o5) entre el valor medido
y el valor certificado. Sin embargo, la veracidad cal-
culada a partir del error relativo (ER%) estuvo por
debajo del criterio de aceptacion. El método resultd
ser preciso para la determinacion de Cq, aunque es
importante destacar que los resultados obtenidos
superan a los especificados por el fabricante del
equipo (CV% o,5). El limite de cuantificacion y la
incertidumbre estan por debajo de los criterios de
aceptacion definidos, lo que indica que el método es
apto para el andlisis de Cy.

Analisis de Cy, Corg y Cinorg a partir de combus-
tion seca, oxidacion hiimeda y titulacion simple

A nivel internacional se han publicado algunos
trabajos que indican que los analizadores elementa-
les que utilizan combustién seca para el anélisis de
C cuantifican tanto el Corg como el Cinorg
(Yamamuro & Kayanne, 1995; Wright & Bailey, 2001;
Gazulla et al., 2012). En Argentina existen antece-
dentes de uso de equipos de combustién seca
desde principios del siglo XXI (Lazzari et al., 2001;
Diaz-Zorita & Grove, 2002; Galantini et al., 2002;
Bongiovanni & Lobartini, 2009; Eyherabide et al.,
2014), pero se desconoce su efectividad para la discri-
minacién de Corg y Cinorg en suelos calcareos
(Eyherabide et al., 2014). Para poder discriminar el

Tabla 4.1. Criterios de | parametro Criterio de aceptacién  Valor obtenido
aceptacion y valores obte- Linealidad (R?) >099 0,99
nidos para los pardmetros Veracidad =

estadisticos analizados. ‘ER% <10 2,80
teate (0.05: 5 < fert 2,57 25,80
Recuperacion (%) 80-120 125,80
Precision
Repetibilidad (CVr%) <5 0,30
Precision intermedia (CVe%) <10 1,20
Limite de cuantificacion (%) =< 0,30 0,25
Incertidumbre (%) <10 0,40

_ lvaior d rencia — valor medio obeenido
‘ER = ( a e referencia aior megio ooten ) o i v i =100 <8
t.a: valor t calculado.
tens: valor t critico obtenido de tabla.
CVr: coeficiente de variacion dentro del dia.
CVp: coeficiente de variacion entre dias.
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analisis de Corg y Cinorg algunos autores proponen
incorporar modificaciones instrumentales como la
variacién de temperatura o la masa de suelo analiza-
da en el analizador elemental (Yamamuro & Kayanne,
1995; Wright & Bailey, 2001; Gazulla et al., 2012). Otra
alternativa propuesta es determinar el Cinorg emple-
ando un método alternativo a la combustion seca, tal
como la titulacién simple (Bundy & Bremner, 1972), 0
la determinacion de Cinorg sobre muestra previamen-
te calcinada en mufla para eliminacién de Corg, y pos-
terior estimacion del Corg por diferencia entre Cy y
Cinorg (Byers et al., 1978; Wang et al., 2012)

Trabajando con suelos de la Regién Semiarida
Pampeana, Pérez (2013) hallé una baja correlacion
(r=0,88) entre los resultados obtenidos en el analisis
de C empleando los métodos de oxidacién himeda y
combustion seca. A partir de dicho trabajo se propuso
continuar con el desarrollo de métodos que permitan
minimizar la recuperacién o eliminar el Cinorg, para
ser utilizados en estudios de dinamica de Corg en sue-
los de regiones semiaridas con presencia de carbona-
tos. Se resumen a continuacién los resultados publica-
dos recientemente sobre la aptitud del método instru-
mental de combustién seca empleando el equipo
Truspec CNS (LECO) para el andlisis de Cy, Corg y
Cinorg y su comparacién con los resultados obtenidos
con el método clasico de oxidacién himeda para Corg
W&B y con el método de titulacién simple para Cinorg
(Kloster et al., 2016).

Para realizar la comparacién de métodos de ana-
lisis de C se utilizaron 48 muestras extraidas en
capas de 20 cm hasta los 100 cm o la presencia de
tosca, a partir de 12 perfiles de suelos de 10 sitios.
Los suelos ubicados en la Regién Semiarida
Pampeana se clasificaron como Haplustol Entico y
Ustipsament Tipico. Las muestras de suelo se seca-
ron al aire y se tamizaron con tamiz de o,5 mm.
Previo a su analisis se clasificaron seglin ausencia
(A) o presencia (P) de carbonatos por reaccion con
HCl 30% v/v (Azcarate et al., 2012)

El método de combustion seca (Nelson &
Sommers, 1996) se utilizd para el analisis de CT y de
Cinorg, empleando un equipo Truspec CNS (LECO).
El Cinorg se determindé previa calcinacion de la
muestra en mufla a 430 2C durante 2 hs para elimi-
nar el Corg. El andlisis de Corg facilmente oxidable
Walkley & Black (Corg W&B) en muestras de suelo
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Muestra de suelo seco, tamizado a
2 mm

v

Pesar 5 g de suelo (p) y colocar en
frasco con tapa. Hacer un blanco
(b) sin suelo

v

Afadir 5 mL de hidréxido de sodio
2 mol L~! dentro del recipiente
ubicado en el interior del frasco

v

Afadir sobre el suelo 20 mL de
acido clorhidrico 2 mol L (M) y
tapar inmediatamente el frasco

v
Dejar en reposo 24 h
v
Trasvasar la solucion de hidroxido
de sodio a un Erlenmeyer de 100
mL

v

Afnadir al erlenmeyer 5 mL de agua
y 3 gotas de fenolftaleina

v

Titular muestras y blanco con acido
clorhidrico 1 mol L' hasta punto
final incoloro

v

Anadir 3 gotas de indicador verde
de bromocresol

v

Titular con acido clorhidrico 0,1
mol L hasta punto final amarillo

(Vmy Vb)
v

Calcular el carbono inorganico a
partir de la ecuacion:

(Vm o] Vb) * MHCI *1,2
P

Cinorg =

Figura 4.5. Esquema del procedimiento de determinacion
de carbono inorgdnico por titulacion simple.

se realiz6 seglin Norma IRAM-SAGYP 29571-2:2011
siguiendo el esquema representado en la Figura 4.1.
El analisis de Cinorg por el método de titulacion sim-



ple se realiz6 siguiendo el procedimiento descripto
por Loeppert & Suarez (1996). Un esquema del pro-
cedimiento se muestra en la Figura 4.5.

La comparacion de los métodos para analisis de
C de origen organico e inorganico se realiz6 a partir
de graficos de dispersion. Se utiliz6 el programa
InfoStat (Di Rienzo et al., 2015) para el analisis de
resultados. Se comprobd la normalidad de los datos
mediante QQ plot y test Shapiro Wilks. La compara-
cién de los métodos para analisis de C se realizé a
partir de graficos de dispersién. Se evalué la regre-
sion (p<o,05) entre los siguientes métodos:

e Corg W&B vs. CT (LECO)

e Corg W&B vs. Corg diferencia (CT LECO - Cinorg

LECO)

e Cinorg titulacién vs. Cinorg LECO

La correlacién del método de oxidacién hlimeda
en funcion de la combustién seca para la cuantifica-
cion de C en muestras de suelo se observa en la
Figura 4.6. La Figura 4.6.a. representa la regresion
lineal obtenida para todas las muestras de suelo
estudiadas. El analisis de regresion lineal arroj6 una
baja relacién (R2=0,62) entre el Corg W&B y el C;
analizado por el método de combustién seca.

Para determinar si la dispersion de los datos se
debid a contenidos variables de Cinorg en las mues-
tras, se realizd la correlaciéon sobre 2 grupos de
muestras separadas segln reaccién a la adicion de
HCl 30% V/V. Uno de los grupos incluyé muestras
con reaccién al HCl, denominado presencia (P), lo
gue determina alguna presencia de Cinorg, mientras
que el otro incluyé muestras sin reacciéon al HCl,
ausencia (A), es decir con presencia no detectable
de Cinorg. En la Figura 4.6.b se muestra la regresion
obtenida entre el método de oxidacién hdmeday de
combustién seca para muestras con reaccion al HCl
(P). Se observé una dispersion de los datos aun
mayor que al considerar todas las muestras
(R2=0.39). Los resultados corroboran que los méto-
dos cuantifican fracciones distintas de C. Mientras
que la técnica de combustién seca empleando el
equipo Truspec CNS determina Cy, es decir Corg y
Cinorg, el método de oxidacién himeda determina
so6lo Corg, por lo que la correlacién entre ambos es
escasa cuando las muestras de suelo contienen C de
ambos origenes.
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Figura 4.6. Relacién entre el método de oxidacion hime-
da y el de combustion seca para la cuantificacién de C en
muestras de suelo: (a) todas las muestras, (b) muestras
con reaccion al HCl (Muestras P), (c) muestras sin reac-
cién al HCl (Muestras A) (Kloster et al., 2016). La linea
punteada indica la recta 1:1.

En la Figura 4.6.c se observa la correlacién entre
los métodos de oxidacion himeda y combustién
seca sobre muestras sin reaccion al HCl (A). El coefi-
ciente de determinacién en este caso mejord apre-



ciablemente (R2=0,95) indicando que hubo una
buena relacién entre los métodos estudiados cuan-
do se aplicaron sobre muestras libres de Cinorg.
Estos resultados coinciden con los obtenidos por
Eyherabide et al. (2014) en muestras de suelos
Molisoles con ausencia de carbonatos.

En suelos con presencia de carbonatos se utilizd
como alternativa la estimacion del Corg a partir de la
diferencia entre CT y Cinorg obtenidos por el método
de combustién seca y se obtuvo una mejora en la
correlacién con Corg W&B (R2=0,92) (Figura 4.7).
Este método de estimacion de Corg por diferencia
estd documentado en la literatura para analisis de
sedimentos marinos (Byers et al., 1978) y se sugiere
como alternativa para el analisis de suelos con can-
tidades variables de carbonato de calcio (Wright &
Bailey, 2001).

Se obtuvo una estrecha relacién entre el conteni-
do de Cinorg determinado por titulacién simple y por
el método de combustién seca en muestras previa-
mente calcinadas en mufla a 430 2C para elimina-
cion de Corg (r=0,99) (Figura 4.8). Si bien el método
de titulacién simple ha sido documentado en la lite-
ratura (Bundy & Bremner, 1972; Loeppert & Suarez,
1996), su comparacioén con el método de combus-
tion seca no fue publicada hasta el momento. Se
sugiere que tanto el método de titulacién simple
como el de combustién seca pueden ser utilizados
para el analisis de Cinorg para muestras con reac-
cion al HCl, de acuerdo a la disponibilidad y recursos
de los laboratorios de analisis.

A partir de los resultados obtenidos se sugiere
que la eleccion del método para determinar Corg en
suelos de la Regidén Semiarida Pampeana dependera
de la presencia o no de Cinorg. Si la reaccién al HCl es
negativa, el método de combustion seca es un méto-
do atil para determinar Corg y sus resultados tienen
una estrecha relacién con los obtenidos mediante el
método de oxidacién himeda. En suelos con reaccién
positiva al HCl, el método de oxidacién himeda es el
recomendado para el anélisis de Corg. Un método
alternativo para determinar Corg en suelos con calca-
reo es la estimacion a partir de la diferencia entre el Cy
y el Cinorg. La cuantificacién de Cinorg en suelos con
presencia de calcareo puede realizarse con el método
de oxidacién seca previa calcinacion de la muestra en
mufla para eliminacién de Corg, aunque el método de

Métodos de analisis e implementacion de Calidad en el Laboratorio de Suelos| 45

1.4
y=1,04x+0,06 &
1.2 o
R2=0,92 & 5
= 1,01 -
g , 90~
2 08 . E‘
o 06
0,4
0,24, . . . . :
02 04 06 08 10 12 14
C org (Ctotal LECO-Cinorg LECO, %)

Figura 4.7. Relacion entre el método de oxidacion hiime-
da y el método de obtencion de Corg por diferencia en
muestras de suelo con presencia de carbonatos. La linea
punteada indica la recta 1:1.
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Figura 4.8. Relacion entre el contenido de Cinorg deter-
minado por titulacion simple y por combustion seca en
muestras de suelo con presencia de calcdreo previamen-
te calcinadas para eliminacion de Corg. La linea puntea-
daindica la recta 1:1.

titulacién simple es una alternativa mas econdmica,
arrojando resultados similares a los obtenidos por
combustion seca.
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El nitrégeno (N) es uno de los elementos mas
ampliamente distribuidos en la naturaleza. El princi-
pal reservorio de N es la atmdsfera. En el suelo se
encuentra bajo la forma de N inorganico y organico.
Las formas de N inorgénico facilmente disponibles
para las plantas son los iones nitrato y amonio.
Mientras que el N orgénico, que representa alrededor
del 98 % del N total del suelo, se encuentra en la
materia organica (Bono & Romano, 2012). En el suelo,
el N organico esta en una proporcion con el C organi-
co cercana a 10:1 (C:N) (Marban & Ratto, 2005).

Por sus funciones en la fisiologia de las plantas,
el N es un elemento esencial para el crecimiento y
desarrollo de los cultivos. Los suelos de la Region
Semiarida y Subhimeda Pampeana se caracterizan
por su bajo contenido de N (Bono & Romano, 2012).
Al igual que la materia organica, los niveles de N
estdn muy relacionados con la textura del suelo.
Suelos con textura gruesa, arenosos, tienen en
general contenidos de N méas bajos. Para suelos del
este de La Pampa y oeste de Buenos Aires, hay un
rango de valores que permite orientar sobre la ferti-
lidad del suelo, considerando los primeros 20 cm del
perfil de suelo (Bono et al., 2012) (Tabla 5.1).

El contenido de N en muestras de suelo se deter-
mina cominmente a partir del empleo de una diges-
tion himeda Kjeldahl o bien mediante combustién
seca por el uso de un analizador elemental
(Bremner, 1996).

Micaela Pérez y Nanci Kloster

Nitrogeno total

METODO DE DIGESTION HOMEDA

El método de digestion himeda que emplea el
principio Kjeldahl (Bremner, 1996) es ampliamente
adoptado para la determinacién de N total en suelo.
El mismo implica la conversiéon de N organico a N
amoniacal por digestion de la muestra de suelo con
acido sulfdrico en presencia de catalizador.
Posteriormente se realiza la determinacion de amo-
nio en el digesto por transformacién del amonfaco
(gaseoso), destilacion y recoleccion del destilado en
acido boérico. Por dltimo se titula el borato generado
con una solucién de acido valorado.

En Argentina, el comité de normalizacién IRAM
posee bajo estudio la norma para la determinacién
de N en muestras de suelo: IRAM-SAGyP 29572.
Determinacién de N en suelo por el método Kjeldahl
modificado. La Figura 5.1 muestra un ejemplo de
esquema de determinacién de N empleando escala
semi-micro.

A partir del esquema pueden identificarse aspec-
tos criticos en el andlisis de N por el método de
Kjeldahl, tales como la digestion de la muestra, la des-
tilacién del N bajo la forma de amonio y la titulacion
del borato. En el laboratorio deben implementarse
controles para asegurar el correcto funcionamiento de
los equipos involucrados en estas etapas: digestor,
destilador y bureta. De acuerdo a los lineamientos de
la Norma IRAM 301:2005 (ISO/IEC 17025:2005) men-
cionados en el Capitulo 1, estos equipos deberian

Tabla 5.1. Valores de N

Valor de N total

Este de La Pampa Oeste de Buenos Aires

total en suelos del este de Bajo
La Pampa y oeste de Medio
Buenos Aires (Adaptado Medio-alto
Alto

de Bono et al., 2012).

0,04 -0,07 % 0,06 - 0,08 %

0,08 -0,10 % 0,09-0,11 %

0,11-0,12% 0,12-0,14 %
>0,13% >0,15%
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Muestra de suelo seco, tamizado a
0,5 mm

v

Pesar 0,25 a 0,50 g (p)en un tubo
de digestion. Preparar un blanco
sin muestra.

v

Afadir 1 g de mezcla catalitica
(sulfato de cobre 6% en sulfato de

potasio) y 3 mL de solucion de
acido sulfurico.

v

Calentar a 380 °C durante 30 min
v

Dejar entibiar y afiadir 20 mL de
agua destilada

v

Afiadir 20 mL de hidroxido de sodio
10 mol L*

v

Destilar y recoger en acido borico
2% - indicador (verde de
bromocresol 0,1%, rojo de metilo
0,07 % en etanol)

v

Titular hasta viraje del color verde
al gris-rosado, con acido valorado
(M): sulfarico 0,025 mol L' o
clorhidrico 0,05 mol L. Registrar el

volumen (Vm y Vb)

v

Calcular el nitrégeno total a partir
de la ecuacion:

N_(Vm—Vb)*MsM
P

Figura 5.1. Esquema de determinacion de N total por
Kjeldahl en escala semi-micro, adaptado de IRAM-SAGyP

29572.

estar registrados en el Listado Maestro de Equipos
afectados al Sistema de Gestion de Calidad del labora-
torio, y se deberia contar con un procedimiento de
verificacién de la recuperacién en cada caso.
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Como anexo al esquema de la Norma IRAM-
SAGyP 29572 se menciona el empleo de sustancias
con contenido de N conocido para el control peri6di-
co del método completo. Entre ellas pueden utilizar-
se EDTA, triptofano; sulfato de amonio; lisina-acido
clorhidrico; glisina acido p-toluensulfénico y oxalato
de amonio. Se mencionan méas abajo, a modo de
ejemplo, dos procedimientos de verificacion utiliza-
dos en el Laboratorio de Suelo y Agua de la EEA
Anguil para las etapas de digestion y destilacion.

Procedimiento de verificacion del sistema
digestor/destilador:

En la etapa de digestion, se realiza de forma con-
junta con el analisis de muestras un ensayo de veri-
ficacion de digestor (Tecator, 1015). Para ello se eva-
lda la recuperacion de N a partir de la digestion de
0,037 g de EDTA sal di-sddica (C,,H,,N,08 Na,
2H,0) (0,0002 mol N). Por ejemplo, si se utiliza HCI
0,05 mol L't como valorante, tal como se indica en la
Figura 5.1, el volumen de acido requerido seré de 4
mL. El porcentaje de recuperacién de N en el ensayo
podria calcularse partir de la siguiente ecuacion,
considerando una pureza del EDTA del 100%:

V HCl =100

Recuperacién N (%)= ————
P ° V HC! teérico

Donde V HCl es el volumen gastado de acido en la
valoracion de la sal y V HCl teérico es el volumen te6-
rico de acido que deberia gastarse (4 mL). La recupe-
racién aceptable estaria en el rango de 95 a 105 %.

Procedimiento de verificacion del destilador:

En la etapa de destilacion, previo a la destilacion
de muestras se verifica la recuperacién de amonio
del destilador (Tecator Kjeltec 1002) con una solu-
cion de sulfato de amonio 0,80 g L-1 (0,012 mol L-1).
Para ello 10 mL de dicha solucién se someten al pro-
ceso de destilacion y titulacién. Si se utiliza HCl 0,05
mol L1 como valorante, tal como se indica en la
Figura 5.1, el volumen de acido requerido sera de
aproximadamente 2,4 mL.

0,0024 mol L™ * =10 mL

=7
0,05 mol L1 =ami

Vaer=

La recuperacion de N se calcula como sigue, con-
siderando que la concentracién de la solucién de sul-
fato de amonio es exactamente de 0,0024 mol L-1:

V HCl +100

Recuperacién (%) = ————
P ¢ V HCl teérico



Donde V HCl es el volumen gastado de acido en
la valoracién del amonio proveniente de la alicuota
de solucién de sulfato de amonio colocada en el
tubo de destilacion, y V HCl tedrico es el volumen
tedrico de acido que deberia gastarse. La recupera-
ciébn aceptable es de 95 a 105 %.

METODO DE COMBUSTION SECA

Tal como se mencioné en el Capitulo 4, el méto-
do de combustién seca basado en el principio de
Dumas (Bremner, 1996) es una de las técnicas mas
importantes para determinar Cy N en muestras de
suelo. El método involucra una oxidacion seca de las
muestras en atmosfera de oxigeno y muy altas tem-
peraturas, que genera 0xidos de N gaseosos que
son colectados y detectados empleando una celda
de conductividad térmica. A diferencia del método
de Kjeldahl, éste es poco laborioso, no utiliza reacti-
vos toxicos y el volumen de residuos generados es
minimo. Sin embargo el capital involucrado al
momento de adquirir el equipo y su mayor costo
funcional limita su amplia adopcién. Ademas de vali-
dar el método de combustion seca empleando el
analizador elemental LECO para el anélisis de C
como se menciond en el capitulo 4, Pérez (2013)
también realiz6 la validacién para el anélisis de N en
muestras de suelo de la Regiébn Semiarida
Pampeana. Para ello se utilizd una muestra de suelo
(N% 0,120 £ 0,016) como material de referencia cer-
tificado para la calibracion del equipo Truspec CNS
(LECO) vy las mediciones involucradas en la valida-
cién del método.

Enla Tabla 5.2 se observan los valores obtenidos
para N en el estudio de validacién y los criterios de
aceptacion definidos para cada parametro. El coefi-
ciente de determinacién (R2) arrojé un buen ajuste
lineal en el rango de masas de muestra utilizada
(0,05 a 0,20 g). El método presenté adecuada vera-
cidad y precision para la determinacion de N total,
aunque es importante destacar que los desvios
obtenidos superan a los especificados por el fabri-
cante del equipo (CV% o,5). El limite de cuantifica-
ciény la incertidumbre estan por debajo de los crite-
rios de aceptacion, lo que indica que el método es
apto para el anélisis de N total en suelo.

Tal como se mencioné para el método de diges-
tién himeda, la verificacidn de todas las etapas del
ensayo de determinacién de N por oxidacion seca se
realiz6 empleando un diagrama de control elabora-
do a partir del analisis de un patrén interno de con-
centracion de N conocida.

COMPARACION DE METODOS DE
DETERMINACION DE N TOTAL: DIGESTION
HOMEDA Y COMBUSTION SECA

La comparacién de los métodos de determina-
cion de N total descriptos previamente fue realizada
por Pérez (2013). Se resumen a continuacién los
materiales y resultados de dicho trabajo. Se utiliza-
ron 16 muestras de suelo de textura franco arenoso
de la Region Semiarida Pampeana, con contenidos
variables de N. Las muestras se secaron al aire y se
tamizaron con tamiz de 0,5 mm previo a su analisis.
El andlisis se realiz6 segln el método de digestion

Tabla 5.2. C[’ iter ioz de Parametro Criterio de aceptacién Valor obtenido
aceptacion y valores obte- X X
-epracion y vatore Linealidad (R?) > 0,99 0,99
nidos para los pardmetros .
. . Veracidad
estadisticos analizados. ER% <10 2 00
tealc 0,05: 5) < teit 2,57 1,10
Recuperacion (%) 80-120 81,50
Precision
Repetibilidad (CVr%) <D 4,60
Precision intermedia (CVr%) <10 3,70
Limite de cuantificacion (%) <0,05 0,05
Incertidumbre (%) <10 4,30
ER= (valor de referencia — valor medio sbrer::ds)/_a;s di vikovincia * 100K 8
teaic: valor t calculado.
te: valor t critico obtenido de tabla.
CVr: coeficiente de variacion dentro del dia.
CVe: coeficiente de variacion entre dias.
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Figura 5.2. Comparacién de la medida de N obtenida con
equipo Truspec CNS (LECO) y con el método Kjeldahl
para suelos de la Region Semidrida Pampeana. La linea
punteada indica la recta 1:1.

himeda descripto en la Figura 5.1y segln el método
de combustién seca de acuerdo a los parametros
recomendados por el fabricante del analizador ele-
mental (LECO, 2005).

En la Figura 5.2 se muestra la correlacién entre el
método de digestion himeda y el método de com-
bustién seca para la determinacién de N en suelo. El
coeficiente de determinacién indicé una buena
correlacion entre los métodos (R2=0,94; p<o,05).
Calvo et al. (2005) y Dhaliwal et al. (2011) quienes
cuantificaron mayores contenidos de N con el anali-
zador elemental. Asimismo, en el proyecto de Norma
IRAM-SAGYP 29572-2016 se menciona que una
pequefa proporcién de compuestos organicos que
tienen enlaces N-N y N-O, y otros inorganicos, como
nitritos y nitratos, se determinan parcialmente. Esto
indica que hay una fraccién de N no detectada por
digestion hlimeda que podria cuantificarse median-
te combustion seca. Por su parte, Kowalenko (2001)
demostrd que la recuperacion de N en muestras de
suelo empleando 2 equipos de combustién seca,
CNS-2000 y FP-428, es de alrededor de 10 % menor
al obtenido por digestion hdmeda. Sin embargo en
dicho trabajo el rango de N en las muestras de suelo
(hasta 1,0 %) fue mucho mas amplio que el evalua-
do en este estudio (hasta 0,2 %), para suelos de la
Region Semiarida.

Se concluye que mediante la utilizacién de un
modelo de ajuste tanto el método de Kjeldahl como el
método de combustién seca dan resultados confia-
bles para suelos con baja proporcién de N, tal como
los suelos de la Regién Semiarida Pampeana. La
adopcién de uno u otro método en un laboratorio
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dependeréa del equipamiento disponible y el balance
de costos de analisis. A modo de ejemplo se mencio-
na que el costo de analisis empleando un equipo
LECO es de 5:1 frente al método Kjeldahl. Finalmente
se enfatiza en la importancia de definir controles
internos en las distintas etapas del procedimiento
para garantizar la calidad de los resultados emitidos.
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Tal como se menciond en el Capitulo 5, el nitré-
geno (N) es un elemento esencial para el crecimien-
to y desarrollo de los cultivos. El ion nitrato (NO3-)
es la principal forma de N en el suelo facilmente dis-
ponible para las plantas. Su contenido en los suelos
es variable y depende de varios factores como tem-
peratura, humedad del suelo, estado vegetativo del
cultivo y manejo del suelo entre otros (Bono &
Romano, 2012). El andlisis del N disponible en el
suelo en forma de NO3- es muy importante para pla-
nificar el manejo y corregir deficiencias nutricionales
a través de fertilizaciones, a fin de optimizar el ren-
dimiento (Videla & Echeverria, 1998).

La determinacién de NO3- en suelos es complica-
da por las rapidas transformaciones biolégicas que
ocurren y que cambian su concentracion (Heredia,
2005). Una correcta estimacion de los niveles de
NO3- requiere de la obtencién de muestras de suelo
representativas del area a cultivar o cultivada, asi
como de una adecuada conservacion de dichas
muestras inmediatamente después de extraidas en
condiciones tales que eviten la actividad microbiana
gue puede modificar los niveles de NO3-, ya sea por
mineralizacion de N organico (incrementos de NO3-)
o desnitrificacion (disminucion de NO3-) (Marban,
2005; Sheppard & Adison, 2007).

Numerosos métodos para la determinacién de
NO3- en suelo son citados en la literatura nacional e
internacional, e incluso algunos de ellos han sido
validados (Kmecl et al., 2005; Lopez Pasquali et al.,
2010; Brambilla et al., 2013). Los métodos mas utili-
zados a nivel nacional por los laboratorios de anali-
sis de suelo son en orden de aplicacion: colorimetria
fenoldisulfénico > colorimetria SNEDD > microdes-
tilacion Bremner > método potenciométrico ion
selectivo (EIS) > otras metodologias (PROINSA,
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2016). Dentro de las “otras metodologias” se
encuentra el método del acido cromotrépico (ACr)
(West & Ramachandran, 1966) utilizado en el
Laboratorio de Suelo y Agua de la EEA Anguil y labo-
ratorios del area de influencia de dicha
Experimental.

Los resultados del Programa Nacional de
Interlaboratorios de Suelos Agropecuarios (PROIN-
SA) muestran una gran variabilidad en los resulta-
dos de NO3- luego de 5 anos de la implementacion
del programa (desviacion estandar relativa de 23,8 a
61,5 %). Se supone que las numerosas técnicas
empleadas generan esta alta dispersion de los
resultados (PROINSA, 2015).

Con el objeto de asegurar si los métodos usados
en el laboratorio son aptos para realizar un adecua-
do diagnéstico de NO3- en suelos, Brambilla et al.
(2013) realizaron la validacion del método ACry EIS.
Ademas, como respuesta a las consultas de los
clientes del Laboratorio respecto a la posibilidad de
utilizacion de métodos rapidos para el analisis de
NO3-, los mencionados autores evaluaron también
el funcionamiento de un kit de campo Nitrachek
(NCH).

El método ACr es un método espectrofotométrico
que se basa en la mediciéon de un complejo color
amarillo formado por el 1,8-dihidroxinaftaleno-3,6
acido disulfénico (acido cromotrépico) y el NO3-. La
intensidad del color es proporcional a la concentra-
ciéon de NO3- presente en la solucion. El complejo
presenta un pico de absorcion de luz a 420 nm. Para
obtener la concentracion de NO3- de las muestras se
realiza una curva de calibracién. Un esquema del
desarrollo del método se puede ver en la Figura 6.1.



Muestra de suelo seco, tamizado a 2 mm
v
Pesar: 50 g de muestra

v

Agregar ~ 0,5 g de CaS04.2H;0
v

Agregar: 250 ml H,O destilada
v

Agitar 10 min a 180 rpm en agitador
horizontal

v

Filtrar una porcion de muestra con papel
tipo S&S 0859 y desechar el
sobrenadante filtrado

¥

Volver afiltrar y guardar el filtrado
v
Tomar una alicuota de 4 ml de extracto

v

Afadir: 3,2 ml de antimonio 5,0 mg mL?;

1,6 ml de acido cromotropico 1,8 mg mL
1. 7.6ml de acido sulfurico concentrado

v

Enfriar y agitar por inversion 1-2 veces

¥

Luego de 1h leer en espectrofotometro a
420nm

Figura 6.1. Esquema del procedimiento de determinacion
de NO3- mediante el método del dcido cromotrépico.

El método EIS incluye un electrodo de referencia,
de potencial conocido y constante (de plata-cloruro
de plata), un electrodo indicador o selectivo que
corresponde al grupo de electrodos de membrana y
un dispositivo para medir el cambio de potencial.
Cuando el electrodo entra en contacto con la disolu-
cién que posee NO3- en una composicién variable,
se genera una diferencia de potencial a través de la
membrana, la cual depende de la diferencia en la
actividad del analito entre la solucion interna y la
muestra problema.

El método de reflectometria se basa en el princi-
pio de Snedd, utilizando un dispositivo de medicion
pequefo llamado Nitrachek, que mediante el uso de
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bandas reactivas, permite hacer test de NO3-. Los
iones NO3- son reducidos a NO2-, y en un medio
acido, reaccionan con una amina aromatica dando
una sal de diazonio. Esta dltima reacciona con N-(1-
naftil)-etilendiamina dando un azocolorante violeta
rojizo, cuya intensidad de color es funcién de la can-
tidad de NO3- en la solucién. Luego por reflectome-
trfa se cuantifica la concentraciéon de analito en el
extracto.

Se resumen a continuacién los resultados princi-
pales de la validacion. Ademas se describen otros
estudios, realizados en el Laboratorio de Suelo y
Agua de la EEA Anguil como acciones de mejora del
Sistema de Gestion de Calidad, que permitieron faci-
litar, agilizar y disminuir costos de los analisis, sin
dejar de obtener resultados confiables.

Validacion de métodos

Para realizar la validacién se evaluaron los
siguientes parametros siguiendo los lineamientos
recomendados por el OAA (2013) y la guia Eurachem
(1998): linealidad, veracidad, precision, limite de
detecciéon (LOD), limite de cuantificacion (LOQ),
rango lineal e incertidumbre.

Se utilizaron 3 muestras de referencia provenien-
tes del Ensayo de Comparacién Interlaboratorio de
la Red INTA de Laboratorios de suelo, Agua vy
Material Vegetal (RILSAV) para evaluar precision,
veracidad e incertidumbre. Para determinar lineali-
dad, LOD y LOQ se utilizaron soluciones patrén de
NO3- (de concentracidn conocida).

Los resultados se compararon con criterios de
aceptacién establecidos en forma conjunta con el
cliente del laboratorio (Tabla 6.1). El coeficiente de
determinacién (R2) indic6 un buen ajuste lineal para
los métodos. A partir del estudio de la diferencia
relativa porcentual y la prueba t, tanto el método
ACr como el NCH alcanzaron un valor de veracidad
dentro del criterio de aceptacion, mientras que la
veracidad del método EIS no fue estadisticamente
aceptable. En el caso de la precision, considerando
la repetibilidad y la precision intermedia, ninguno de
los tres métodos present6 valores superiores de
coeficientes de variacion al criterio de aceptacion
preestablecido. Tanto el método ACr como el EIS
cumplieron con los criterios de aceptacién para el
LOD y LOQ, mientras que no fue asi para el NCH. Por



Tabla 6.1. Pardmetros esta-

. Criterio de Resultados por método
disticos analizados, crite- ParGmelro aceptacion ACr EIS NCH
rios de aceptacion y resul- Linealidad R?> 0,985 0,996 0,994 — 1* 0,988
. Sensibilidad DERpens <3 % 29 0,3-3,0" 3,9
tados obtenidos para cada V <10 % 52 8.8 16
método (Brambilla et al., | Veracidad feate 2,55 6,60 0,86
2013). Yerit (0,05 5J2|57
Repetibilidad CV<15% 6,2 24 24
Precision intermedia CV<15% 1,7 10,1 3.5
Limite de deteccion <3 ppm 27 0,6 6,5
Limite de cuantificacion <9 ppm 8.2 18 19,5
Rango lineal 8,2-80 1,8 - 1000 19,5-100
Incertidumbre Uper <20 % 14,8 247 45

\: veracidad.

t.a: valor t calculado.

t... valor t critico obtenido de tabla.
CV: coeficiente de variacion.

U incertidumbre relativa.

* Rango de valores en funcién de la calibracion diaria.
ACr: Acido cromotrépico; EIS: potenciométrico ion selectivo; NCH: Nitrachek
DER.qq: desviacion estandar relativa de la pendiente de la recta de calibracion.

Gltimo, el ACry NCH presentaron una incertidumbre
expandida relativa inferior al criterio de aceptacion,
mientras que fue mayor para el EIS.

Evaluacion del efecto de diferentes
pretratamientos de la muestra

Para inhibir la actividad microbiana, que origina
una variacién del contenido inicial de NO3- en una
muestra de suelo, pueden utilizarse distintas formas
de tratamiento de muestras. Se pueden congelar las
muestras a -20°C en freezer, lo que conlleva gasto
de energia y disponibilidad de espacio o bien secar-
las durante corto tiempo (Zamolinski & Gentilini,
1986; Griffin, 1995).

Brambilla et al. (2013) analizaron 6 muestras de
suelos extraidas del predio de la EEA Anguil INTA
con cuatro pretratamientos diferentes: sin trata-
miento (se analizé inmediatamente luego de extrai-
da), muestra en bolsa (se dej6 la fraccion por dos
semanas a temperatura ambiente), seca a 60°C (en
una capa fina durante 1h) y congelada (en freezer).
En dicho estudio se concluyé que el secado a 602C
en estufa es el mas apropiado, practico y econémico
para conservacion de muestras destinadas a la
determinacién de NO3-.

Modificacion de la masa de muestra requerida
Para cuantificar NO3- por la técnica ACr se
requieren 50 g de muestra de suelo. La masa de
muestra en ocasiones hace que la cantidad de
muestra disponible en el laboratorio sea insuficien-
te o bien no permita repetir el andlisis de ser nece-
sario. Por esto se evalué la posibilidad de disminuir
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la masa de la muestra a 5 g manteniendo la relacién
suelo:extractante igual a 1:5.

Se realizd el andlisis por sextuplicado de 10
muestras con un amplio rango de concentraciones
de NO3-, utilizando el método ACr. El contenido de
NO3- se determind sobre dos masas de muestra: 50
gy 5 g. Los resultados se evaluaron mediante una
prueba t para muestras apareadas (a=0,05) (Miller
& Miller, 1993).

El valor medio de NO3- obtenido para cada
muestra a partir de las dos masas de suelo y la dife-
rencia entre estos se indica en la Tabla 6.2. Se obtu-
vo un valor t=1,63 que resulta menor que el t critico
(2,23) de manera que la modificacién del peso de
muestra para analizar NO3- no da resultados signifi-
cativamente diferentes. Este resultado sugiere que

Tabla 6.2. Valor medio de NO3- obtenido a partir de dife-
rente masa de muestra.

Muestra NO; (mg Kg™) Diferencia
50 g 5g
16/427 6.7 74 0,4
16/429 6,7 7.9 1,2
16/428 6.9 7.9 1,0
161426 8,0 9,1 A7
16/425 11,9 13,6 -1.7
16/447 46,8 47,3 -0,5
16/446 70,4 68,9 1,5
16/445 168,5 1477 20,8
16/444 485,6 461,6 24,0
16/444 890,9 837,5 53,4




Tabla 6.3. Resultados del contenido NO3- empleando
papel de filtro de diferente calidad.

NO; (mg kg
Muestra Papel CN544 Papel 0859 Diferencia
(Microclar) (S&S)
15/2256 39,5 39,3 03
15/2257 225 215 1,0
15/2283 59,9 57,6 24
15/2284 21,7 28,3 -0,5
16/232 22,8 21,5 13
16/233 21,2 20,2 1,0
16/278 36,6 38,5 -1,8
16/279 80,9 83,8 -2,9
16/280 62,8 59,7 3.1
16/281 91,9 90,3 1,6
16/333 215 21,5 0,0
16/334 225 225 0,0
16/357 19,6 215 -1.8
16/358 89 10,7 -1.8
16/379 28,5 28,0 0,5
16/380 35,9 36,4 -0,5
16/381 26,7 243 24
16/408 28,0 28,0 0,0
16/409 33,0 33,5 -0,5
16/431 56,3 57,3 -1,0
16/432 453 45,5 -0,3
16/433 479 46,9 1,0
16/434 40,3 38,5 1.8
16/439 411 41,4 -0,3
16/123 238 246 -0,8
16/124 18,3 19,9 -1.6

se podria realizar la extraccion del analito en tubos
de 50 ml con tapa a rosca, utilizando 5 g de muestra
de suelo y 25 mL de extractante. Esto permitiria ana-
lizar un mayor niimero de muestras (debido al espa-
cio en agitador) y disponer de suficiente cantidad de
muestra para réplicas de anélisis. Por otro lado, se
puede observar que en muestras con elevado conte-
nido de NO3- (>150 mg kg-1) la diferencia en valor
absoluto entre las concentraciones obtenidas con
las dos masas aumentd, no siendo asi en muestras
gue contenfan concentraciones menores del analito.
Sin embargo al considerar la diferencia porcentual
no existe un patrén definido.

Cambio del papel de filtro

Con el objeto de disminuir el impacto del uso de
papel de filtro en el costo final del analisis, se estu-
di6 la posibilidad de cambiar el papel tipo CN-544
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(Microclar) por el papel tipo 0859 (S&S), el cual es
mas econdmico. Se analizaron 26 muestras de suelo
utilizando ambos papeles de filtro en la etapa de
extraccién, es decir, se obtuvieron dos extractos de
la misma muestra, cada uno se analizd6 empleando
el método del ACr. Los resultados se evaluaron
mediante una prueba t para muestras apareadas
(a=0,05) (Miller & Miller, 1993).

En la Tabla 6.3 se observan los datos de NO3-
obtenidos en cada uno de los extractos de suelo y la
diferencia entre el valor obtenido con cada papel de
filtro. El valor t calculado (0,35) es menor que el t cri-
tico (2,06) por lo que no hubo diferencias en el
empleo de ambos papeles de filtro. A partir de este
estudio se implementé el cambio de papel de filtro
en la etapa de extraccidn como accién de mejora
para reducir el costo de analisis asociado a la deter-
minacion de NO3-.

RESUMEN

El analisis de NO3- en suelos es de gran impor-
tancia para un diagndstico preciso de los requeri-
mientos de nitrégeno para los cultivos y pasturas.
Sin embargo, a nivel de laboratorio, la determina-
cion de NO3- presenta mucha variabilidad, asociada
tanto al pretratamiento realizado sobre las muestras
de suelo una vez extraidas como a los miltiples
métodos de analisis disponibles. Esto refuerza la
importancia del trabajo conjunto de los organismos
plblicos y privados para la normalizacién de un
método de andlisis de NO3-. Hasta tanto no se dis-
ponga de un método aceptado como Norma para el
analisis, cada laboratorio deberia garantizar que el
método que esta utilizando es apto para el uso
requerido por el cliente. Ello requiere de la valida-
cién interna del método asociada a la implementa-
cién de un Sistema de Gestion de Calidad. Como
parte de este Sistema en el Laboratorio de Suelo de
la EEA Anguil se valid6 el método del ACr. Ademas se
identificaron oportunidades de mejora ya sea para
agilizar el proceso de analisis, en lo que refiere a
pretratamiento de muestras y reduccién de masa de
muestra, como a reduccién de costos de analisis, a
partir de cambio del papel de filtro utilizado. Estas
modificaciones apuntan a la mejora continua del
Sistema.
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La fraccién arcilla del suelo, comprende las parti-
culas de tamafio menor a 2 pm, que estan formadas
por componentes inorganicos, como minerales sili-
catados y Oxidos, y organicos, como sustancias
hdmicas. Los componentes inorganicos mas abun-
dantes en la fraccion arcilla de suelos de regiones
semiaridas, tal como la Region Semiarida
Pampeana, son los minerales de la clase de los filo-
silicatos y en menor proporcion los 6xidos e hidréxi-
dos de hierro, aluminio, titanio y manganeso
(Buschiazzo et al., 1995; Porta Casanellas et al.,
1999; Giuffré, 2005).

En lineas generales los minerales de arcilla y sus-
tancias hdmicas tienen cargas negativas, mientras
que los éxidos tienen carga negativa o positiva
variable en funcién del pH del suelo. En su conjunto
constituyen la fraccién coloidal del suelo, particulas
con gran superficie especifica y desarrollo de carga
eléctrica, por lo cual su determinacién reviste un
gran interés, dado que la mayoria de los procesos
quimicos del suelo ocurren en su superficie (Molina,
2014). Entre estos procesos son de fundamental
importancia los equilibrios de adsorcién y desorcion
de nutrientes y moléculas contaminantes (Conti,
2005; Porfiri et al., 2015), como asi también los fend-
menos de agregacién de particulas que contribuyen
a la estructura del suelo (Kloster & Avena, 2015).

El intercambio idnico determina la capacidad de
un suelo para retener iones de forma que estos pue-
dan estar disponibles para su absorcién por las
plantas, y no se pierdan del perfil del suelo por lixi-
viacién. Una medida de la carga neta negativa de un
suelo es la capacidad de intercambio cati6nico (CIC),
que cuantifica el total de los cationes que pueden
ser intercambiados entre la superficie de los coloi-
des y la solucion del suelo (Sumner & Miller, 1996).
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Capacidad de intercambio
cationico

La CIC puede variar en un amplio rango, dependiendo
de su textura y naturaleza de las particulas coloida-
les, tanto inorganicas como organicas; siendo en la
Regi6n Semiarida Pampeana de 5 cmol. kgt en un
suelo arenoso franco o mayor a mas de 15 cmol. kg
en un suelo franco (Quiroga & Romano, 2012).

El valor de la CIC que se obtiene al analizar un
suelo depende del método empleado para su deter-
minacién (Sumner & Miller, 1996). Dado que existen
varias metodologias propuestas para su cuantifica-
cién, las condiciones de desplazamiento de los
iones adsorbidos y la saturacién de los sitios de
intercambio, resultan criticas (Gillman, 1979;
Rhoades, 1982; Sumner & Miller, 1996). La satura-
cion con acetato de amonio (NH4Ac) 1molLtapH7
es el método estandar usado para la clasificacion de
suelos neutros o ligeramente acidos (Sumner &
Miller, 1996; SAMLA, 2004). Sin embargo, cuando el
pH del suelo es mayor a 7,5 se recomienda realizar
la saturacion del suelo con acetato de sodio (NaAc)
a pH 8,2 (RILSAV, 2015). Ambos métodos determi-
nan la CIC a un valor de pH fijo, que permite inde-
pendizarse del pH real del suelo. Sin embargo el uso
del método de saturacion que utiliza NH,Cl sin ajus-
te de pH (Sumner & Miller, 1996), actuaria en condi-
ciones cercanas al pH real del suelo analizado.

El Laboratorio de Suelo y Agua de la EEA Anguil
comenz6 a brindar el servicio de analisis de CIC con el
método NH,Ac 1 mol Lt a pH 7 a partir del afio 2010.
Hasta entonces la falta de un método normalizado
para este analisis, situacion que aln persiste, requirié
la validacién del método en el laboratorio (Kloster et
al., 2010). Asimismo se estudio6 cual es la influencia de
la utilizacién de una solucién de pH 7 sobre la determi-
nacién de CIC, respecto del valor de CIC del suelo al
valor de pH del mismo (Azcarate & Kloster, 2010).



EXTRACCION

4 :
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Acetato de amonio

Cloruro de Amonio

Etapa 1. 2 g de
suelo, 10 ml de

NHsAC, pH=7
Agitacion, Repetir
proceso

Etapa 2. Lavado del
suelo con Alcohol
96°

Etapa 3. Reemplazo
del i6n adsorbido
con NaCl

Etapa 1. 1 g de
suelo, 6 ml de
NHsCl, sin regular
pH Agitacion
Repetir proceso

Etapa 2. Lavado del
suelo con HO

Etapa 3. Reemplazo
del i6n adsorbido
con KNOs

10 ml del extracto de Titulacion del
la Etapa 3, 5 ml de destilado con
NaCH; 10 ml de solucién valorada de
Hx O HCI

Se recolecta el
destilado en 5 ml de
HsBO;

NHsAc: Acetato de amonio; NaCl; Cloruro de sodio; NHsCl: Cloruro de amonio; HyO: agua,
KNO;: nitrato de potasio; NaOH: Hidréxido de sodio; H;BOs: acido bérico; HCI: &cido clorhidrico

Figura 7.1. Esquema de las etapas involucradas en la
determinacion de CIC por ambos métodos (Azcarate &
Kloster, 2010).

Tanto para el estudio de validacién como para la
comparaciéon de métodos se seleccionaron cuatro
muestras de suelo (identificadas con los ndmeros 1,
2, 4y 5). La muestra N2 1 es una muestra pertene-
ciente al 22 Ensayo de Comparacion Interlaboratorio
(ECI) de la RILSAV (Ostinelli, 2008). El valor de esta
muestra surge del consenso obtenido a partir de los
resultados de los diferentes laboratorios participan-
tes. Las muestras N2 2, 4 y 5 eran materiales de refe-
rencia internos del laboratorio y cumplian con las
propiedades solicitadas para éstos materiales
(Eurachem, 1998).

Tanto las soluciones como el instrumental utiliza-
do fueron acordes al procedimiento descripto en la
metodologia recomendada por el SAMLA (2004) para
la determinacion de CIC con NH,Ac y por Summer &
Miller (1996) para la saturacién con NH4Cl. La Figura
7.1 muestra un esquema del procedimiento realizado
para las metodologias evaluadas.

Se resumen a continuacion los resultados obte-
nidos de dichos estudios.

Validacion del método de determinacion de CIC
con NH,Ac1mol L-tapH7

Dado que el método pertenece a la categoria
componentes mayoritarios los parametros evalua-
dos en la validacién fueron: Exactitud, Precision
(Repetibilidad, Precisién intermedia), Rango,
Robustez e Incertidumbre (OAA, 2008).

Teniendo en cuenta criterios técnicos y los
requerimientos de los usuarios de los resultados, se
definié el limite aceptable de Exactitud, E <8%. Se
comprobd que no existian diferencias significativas
entre el valor de referencia y el obtenido en el labo-
ratorio, por lo que el método era exacto (Tabla 7.1).

El andlisis de la precision mediante la utilizacion
del test F no arroj6 diferencias significativas en el
rango estudiado (valor p=0,441). Los criterios de
aceptabilidad del Laboratorio se fijaron en CV% < 6
% en base a los resultados del 22 Ensayo de
Comparacién Interlaboratorio (ECl) de la RILSAV
(Ostinelli, 2008) (Tabla 7.2).

El rango estudiado durante la validacién del
método fue de 4,9 a 20,0 cmol, kg't. Se obtuvo un
valor de incertidumbre igual a 11,5 %.

Tabla 7.1. Exactitud del Valor de referencia Resultados de la validacién
método obtenido sobre la cic cic
muestra N9 1. Media cv Media E
Item (cmol.kg) desvio (%) (cmolkg™) desvio CV (%)
Musta 2082 135 647 20,02 031 155 390
E= (vaior de referencia — valor medio obeenido) oo i Rl el ™ 100 <8
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Tabla 7.2. Estimacion de la
precision.

. . Cic o
Muestra Media Sr Sr ST, CV (%)
(cmolckg™)
2 4,92 0,21 0,19 0,23 4,70
4 10,52 0,14 0,36 0,37 3,50
5 12,04 0,14 0,16 0,18 1,50

s;: DS de la repetibilidad; sr: DS de la precision intermedia; s+ DS combinada

Tabla 7.3. Evaluacion de la

Ensayo de robustez

Robustez del método. Variable Condicién 1 Condicién 2 Valor p
Resuspension Vortex Manual 0,000
Velocidad de agitacion 200 rpm 120 rpm 0,054
Posicion del tubo Vertical Horizontal 0,276
Numero de extracciones 3 4 0,602
Solucién de Lavado Etanol 96° Etanol al 70% 0,000

El ensayo de robustez del método permitid
detectar las variables que deben ser controladas y
mostrar la fortaleza del método a pequefios cambios
en el procedimiento de anélisis, indicados como
Condicion 1y Condicién 2 en la Tabla 7.3. En el ensa-
yo de robustez se observé que la velocidad de agita-
cion (200 rpm vs. 120 rpm), la posicidn del tubo de
ensayo durante la extraccion (vertical vs. horizontal)
y el nimero de extracciones ensayadas (3 vs. 4), no
influyeron significativamente en el resultado obteni-
do (valor p>0.05). Sin embargo cuando se vari6 el
método de resuspension (vortex vs. manual) y la
solucién de lavado (alcohol 96° vs 70%) se observa-
ron diferencias significativas en los resultados. El
primer punto podria explicarse considerando que es
necesario realizar una resuspensién lo suficiente-
mente enérgica para lograr la dispersién completa
de la muestra y el intercambio de iones en el equili-
brio. Jackson (1958) menciona que muestras muy
resistentes pueden requerir trituracién. Esta varia-
ble debe ser rigurosamente controlada e informada
en la descripcidon del método. Respecto de la solu-
cion de lavado, Bohn et al. (1993) mencionan que es
frecuente el empleo de soluciones de menor polari-
dad que la del agua (alcohdlicas) para mantener la
muestra floculada y evitar pérdidas del cation
durante la etapa de lavado, dado que el material
coloidal tiende a dispersarse durante dicha etapa
(Jackson, 1958). Para evitarlo es recomendable el
uso de etanol 962 o con soluciones que contengan
una minima cantidad de agua.

La validacion indica que el método es exacto,
preciso y robusto de acuerdo a las especificaciones
definidas en el rango estudiado.

Métodos de analisis e implementacion de Calidad en el Laboratorio de Suelos| 59

La validacidon de métodos de analisis de suelo es
compleja, dado que muchas veces no se cuenta con
el material de referencia necesario a nivel nacional.
Ante la falta de muestras de referencia certificadas o
el elevado costo de las mismas es importante desta-
car laimportancia de los Ensayos Interlaboratorio. A
través de éstos se obtienen valores de consenso
para uno o varios parametros fisico-quimicos que
permiten la realizacién de validaciones internas y la
implementacién de aquellas metodologias que no
estan normalizadas.

Comparacion de métodos para determinacion de
CIC: saturacién con NH,Ac o NH,Cl

Los resultados obtenidos por ambos métodos
muestran diferencias significativas (Tabla 7.4). El
valor medio de CIC que se obtuvo mediante la
extraccion con NH,Ac fue significativamente mayor
que el obtenido con NH,Cl. Los mismos difieren en
la etapa de extracciéon, dado que el método con
NH,Ac presenta un pH ajustado a 7, mientras que el
método con NH,Cl presenta un pH acido. Se consi-
dera que en un medio de pH ajustado a 7, las varia-
ciones debidas al pH del suelo son eliminadas. En
cambio, si el pH de la solucién extractante es mas
alto que el pH del suelo, probablemente se generen
cargas negativas sobre minerales de arcilla y la
materia organica (por la ionizacién de acidos débiles
organicos). Por lo tanto, los resultados seran
sobrestimados, en particular en suelos acidos con
cargas variable (Sumner & Miller, 1996; Pansu &
Gautheyrou, 2006). El estadistico F no arroj6 dife-
rencias significativas en las varianzas, es decir,
ambos métodos fueron comparables en cuanto a su
precision.



Tabla 7.4. Resultados de < Media Desvio estandar cv
determinacién de CIC Método utilizado (cmoly/kg™") (s) (%)
empleando acetato de Analisis descriptivo
amonio y cloruro de amo- Acetato de amonio 20,02 0,31 1,55
nio. Cloruro de amonio 14,01 0,30 215
Pruebas de significancia
Testt ttabla = 2,45 (a=0,05) teae = 27,74 p=0,000
TestF Ftapia = 1,06 (a=0,05) Feae = 9,27 p=0,962
149 estimacién de los sitios con cargas variables del
12 - ——NH4Ac suelo que se ionizan al elevar el pH de la solucién.
210 ~0—-NH4CI
g A partir de los resultados obtenidos se concluye
g i que los métodos no son comparables, debido a que
ﬁ | sus resultados difieren significativamente, aunque
S 41 presentan la misma varianza. Considerando que en
21 suelos acidos, la solucién extractiva con pH 7 es
0 ; . ; . | menos efectiva en el reemplazo de cationes, el
%8 a8 § B2 4 %6 | método de extraccién con NH,Cl darfa una mejor
" estimacion de la CIC (Hendershot et al., 2008)

Figura 7.2. Representacion de CIC determinada por
extraccion con solucién de NH,Ac 1 mol L1 a pH 7'y con
solucion de NH4C1 0,2 mol L1, en funcion del pH del
suelo.

Se evalué la influencia del pH del suelo sobre el
valor de la CIC para ambos métodos (Figura 7.2). Se
observé que los valores de CIC fueron inversamente
proporcionales al pH del suelo, y la diferencia entre
métodos tendia a cero a medida que el pH se apro-
xima a la neutralidad. Dicha diferencia daria una

Metodologia propuesta por la RILSAV

En la bibliografia (Sumner & Miller, 1996) se
menciona que el método empleado para la determi-
nacién de CIC deberia idealmente reflejar el valor
que tendria al pH del suelo en condiciones natura-
les. En determinaciones de rutina y con propdsitos
de clasificacion de suelos, sin embargo, se propone
el empleo de dos métodos diferentes, basados en el
valor de pH obtenido en suspension, en relacién
suelo:agua 1:2,5, y tomando como valor limite 7,5

Muestra de suelo

v

Figura 7.3. Diagrama para
la determinacion de CIC en

1moll' pH 7.

Extraccion de cationes con NH4Ac

suelos en funcion del valor
de pH del mismo.

Y

( pH<15 )

Adaptado de RILSAV
(2015).

| Lavar con etanol 96° |

Reemplazar amonio adsorbido con
Acetato de sodio 1 molL-' pH 8,2

v s
Extraccion de amonio adsorbido [ Lavar con etanol 96° ]
con NaCl 10% acidulado *
* Extraccion de sodio con NHsAc 1
Cuantificar CIC por destilacion de molL-' pH 7.
amonio $

Cuantificar CIC mediante la
determinacion de sodio por
fotometria de llama
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unidades de pH, asi:
e Siel pH 1:2,5 es <7,5 se realiza la determinacién
de CIC por cuantificacién de ion amonio adsorbido.
e Si el pH 1:2,5 es >7,5 se realiza la determinacion
de CIC por cuantificacién de ion sodio adsorbido.

Este modo de seleccién de pH y catién saturante,
ampliamente utilizado para la taxonomia de suelos,
ha sido propuesto por la RILSAV como método gene-
ral para la extraccion de bases intercambiables y
determinacién de CIC (RILSAV, 2015). En el Esquema
A de la norma IRAM-SAGyYP 29577 también se plan-
tea que no es recomendable la aplicacién de dicha
norma (cuantificacion de ion amonio adsorbido) a
suelos de pH>7,5. A continuacién se muestra un
diagrama de dicho procedimiento (Figura 7.3).

A modo de sintesis, en este Capitulo menciona-
mos que existen varios métodos disponibles para la
determinacion de CIC, y dado que los resultados
obtenidos con cada uno dependen del valor de pH
del suelo, resulta imprescindible avanzar en la ela-
boracién de un método normalizado para este para-
metro. La RILSAV recomienda dos procedimientos
en funcién del valor de pH del suelo en relacién
suelo:agua 1:2,5, con un limite en 7,5 unidades pH.
Cada laboratorio deberia validar la aptitud del méto-
do aplicado internamente.
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La evaluacion del estado de los nutrientes en el
suelo es importante por aspectos nutricionales,
medioambientales y econémicos (Conti, 2005). Mas
aun en los estudios de investigacion de la evolucion
de nutrientes en ensayos de larga duracién. Un
requerimiento clave para la investigacién a largo
plazo es la repeticion exacta del método de anélisis
original, o el desarrollo de modelos que comparen
los resultados de los métodos originales con técni-
cas modernas (Kucera et al., 2014).

La mayoria de las superficies coloidales del
suelo, representadas principalmente por minerales
de arcilla y sustancias himicas, poseen cargas eléc-
tricas en algln grado. A fin de satisfacer la electro-
neutralidad del sistema, la carga superficial es com-
pensada por adsorcién de iones intercambiables
(Molina, 2014). Los iones intercambiables son la
porcién de iones del suelo retenidos electrostatica-
mente a la superficie. La saturacién de la superficie
de las particulas del suelo con cationes de metales
alcalinos y alcalinotérreos es un indicador importan-
te para evaluar la calidad de los suelos, dado que
define la fertilidad y la resistencia a la degradacién
quimica (Quiroga & Romano, 2012).

Calcio (Ca), magnesio (Mg), potasio (K) y sodio
(Na) son usualmente los cationes principales dentro
de los iones intercambiables. Los elementos Ca, Mgy
K son esenciales para el crecimiento de las plantas
(Suarez, 1996). El Na es abundante en la naturaleza y
surol en las plantas alin se mantiene sin aclarar, aun-
que se ha considerado esencial para la mayoria de las
plantas C4 (gramineas de verano, ej pasto llorén)
(Lastra Cabezas, 2010). Ademas su importancia radi-
ca en que los contenidos de Na intercambiable y solu-
ble son parametros importantes en el manejo de sue-
los salinos y sédicos (Helmke & Sparks, 1996).
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Determinacion de cationes
intercambiables

La adsorcién de cationes intercambiables desde
la solucion del suelo es un proceso reversible.
Tipicamente la reaccién de intercambio de iones
para su andlisis se realiza en el laboratorio emplean-
do una solucién de acetato de amonio 1 mol L't a pH
7. Esto provee una referencia para comparacién
entre suelos (Soil Survey Laboratory staff, 1992).

La seleccion del método de andlisis para deter-
minar la concentracion de cationes intercambiables
dependerd de la disponibilidad instrumental del
laboratorio. Pueden emplearse métodos simples
como la titulacién complejométrica (Ca 'y Mg) y foto-
metria de llama (Na y K), o bien pueden utilizarse
técnicas instrumentales mas sofisticadas como la
espectrometria de absorcién y emisién atémica
(Helmke & Sparks, 1996; Suarez, 1996; Pereira et al.,
2011). En este capitulo se presentan los resultados
obtenidos por el método clasico de titulacién com-
plejométrica y fotometria de llama y se comparan
con los obtenidos mediante el uso de espectrome-
tria de absorcién y emision atémica.

MATERIALES Y METODOS

Muestras de suelo

Se utilizaron seis muestras de suelo que corres-
ponden al Programa Nacional de Interlaboratorios
de Suelos Agropecuarios (PROINSA). Las mismas
podrian considerarse muestras de referencia, a falta
de materiales certificados, dado que tienen un valor
de concentracién de cationes asignado por consen-
so (PROINSA, 2012) (PROINSA, 2013) (PROINSA,
2014) (PROINSA, 2015) (Tabla 8.1). Sin embargo,
para el elemento Na las muestras presentan gran
dispersién en los valores asignados y sélo fueron
utilizadas a modo orientativo en este estudio.



Tabla 8.1. Concentracion Muestra Ca
de cationes intercambia-
2012 104+15
bles y CiCen las mue.stras 2013 A 96+ 12
de referencia (*) | 2013 B 73+10
2014 A 106+18
2014 B 122+22
_2{]15 A 125+15
*Valor medio + desvio

Mg Na K cic
cmolc Kg'
23+10 03+02 18+03 190+26
25+08 0,3%02 1,9+03 176+25
17%07 02+0.1 11%03 13.7+26
40%12 04+0.2 22305  202+37
36+11 1,0+03 1,0+0.2 206+473
22%07 03+02 20+%05 17.7%23

Extraccion de cationes intercambiables

Dos g de suelo seco y tamizado a 2 mm se coloca-
ron en un tubo cénico de 50 mL con tapa a rosca. Se
agregaron 10 mL de solucién extractiva de acetato de
amonio 1 mol Lt a pH 7. El tubo se agité en agitador
horizontal a 180 golpes por minuto durante 5 miny se
centrifugd. El sobrenadante se filtrd con papel tipo
S&S N2 859 recogiendo el filtrado en un matraz de 50
mL. Este procedimiento de agitacion, centrifugado y
filtrado se repiti6 tres veces y luego se llevd a volu-
men de 50 mL con la solucién extractiva.

Analisis de Ca y Mg por titulacion

Elanalisis de Cay Mg se realiz6 sobre una alicuo-
ta de 10 mL del extracto obtenido en la etapa de
extraccién, a los cuales se afiadieron 4 mL de buffer
NH3/NH4Cl para lograr un pH 10, y una pizca de indi-
cador Negro de Eriocormo T. El andlisis de Ca se rea-
liz6 sobre otra alicuota de 10 mL de extracto, a los
cuales se anadieron 10 ml de NaOH 1 mol L para
lograr un pH 12, y una pizca de indicador Calcén. En
ambos casos se titulé con EDTA 0,01 mol Lt hasta
viraje del indicador de color rojo vinoso a azul
(Laboratorio de Suelo y Agua, 2012a).

Analisis de Na y K por fotometria de llama

El analisis de Na y K se realiz6 sobre el extracto
de suelo obtenido tal cual, o en una dilucién del
mismo cuando fue necesario. A partir de una solu-
cién de NaCl o,5 mmol L1 o KCl 0,5 mmol L1, se rea-
liz6 la curva de calibrado para cada elemento: Na
(0,05; 0,10; 0,13; 0,25; 0,38; 0,5 mmol L-1) y K (0,05;
0,10; 0,13; 0,15; 0,20 mmol L-1) (Laboratorio de
Suelo y Agua, 2012b).

Analisis por absorcion y emision atomica

Un espectrometro de absorcion atémica modelo
PinAAcle 9ooH (Perkin Elmer) equipado con softwa-
re Winlab para absorcién atdmica, se utiliz6 para el
andlisis de cationes. Para todos los elementos se
utilizaron los parametros de medida en el equipo
recomendados por el fabricante. Se realiz6 la lectu-
ra de soluciones patrén y extractos durante 3 seg,
por triplicado, empleando un mechero de 10 cm, con
llama aire acetileno. Se afadié cloruro de lantano
0,1 % como reactivo de liberacién para Cay Mgy
como supresor de ionizacién para Na y K. El anélisis
de Cay Mg se realizé en modo absorcion con lampa-
ra de catodo hueco, mientras que Na y K se analiza-
ron en modo emisién atémica, sin empleo de lampa-
ra. En la Tabla 8.2 se indican las condiciones instru-
mentales empleadas.

Se informé la estimacién de la cantidad medida
por cada método a partir del valor medio y la estima-
cién de la precisidn a partir del desvio estandar. Se
compararon los resultados obtenidos por ambos
métodos y el valor medio asignado por interlabora-
torio empleando gréficos de barra. Ademas se calcu-
laron relaciones de elementos y los resultados se
analizaron empleando un test t (a=0,05) mediante
el software Infostat (Di Rienzo et al., 2015).

RESULTADOS Y DISCUSION

El andlisis de Ca intercambiable por absorcion
atémica y volumetria arroj6 diferencias significati-
vas que pueden observarse por la falta de superpo-
sicion de las barras de error (Figura 8.1). Esto se aso-

Tabla 8.2. Condiciones m'f Elemento Longitud de Modo Soluciones de calibracién
trumentales del espectro- onda (nm) (mg L)
metro de absorcion y emi- | Ca 422 67 Absorcion 1,0; 5.0: 15,0
Na 589,00 Emision 0,25; 0.5 1 0 2 0 3,0
K 766,49 Emision 0,25;0,5;1,0
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Figura 8.1. Valor asignado
y concentraciones de Ca
medidas en muestras de
suelo por absorcion atomi-
ca y por volumetria. Las
barras indican el desvio
estdndar de las réplicas.
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cia, en principio, a la baja dispersion de las réplicas
para cada muestra en ambos métodos. Se observo
que los resultados obtenidos mediante absorcion
atémica fueron en general mas bajos que los obteni-
dos por volumetria. Aun cuando los resultados entre
métodos difirieron, éstos no mostraron diferencia
con el valor asignado a cada muestra. Cabe senalar
gue el valor medio asignado a las muestras en inter-
laboratorio se obtiene a partir de la utilizacién de
ambos métodos por los diferentes laboratorios par-
ticipantes, lo que podria explicar la dispersién
observada. Por otro lado, considerando que valores
de Ca intercambiable >7,0 cmolc kg1 son considera-
dos muy buenos, sin limitaciones a los cultivos
(Ortega & Corvalan, 2001), la diferencia observada
entre métodos no afectaria la interpretacion del
resultado en la mayoria de las muestras analizadas.

El andlisis de Mg intercambiable por absorcién
atémica y volumetria arrojé diferencias significati-
vas para las muestras 2013 Ay B y 2014 B (Figura
8.2). Se observo que la dispersion obtenida aumen-

té al emplear el método volumétrico, lo cual puede
estar asociado a las interferencias del mismo
(PROINSA, 2015). Ademas el contenido de Mg inter-
cambiable cuantificado por absorcion atémica fue
mayor que el obtenido por volumetria, a excepcién
de la muestra 2014 A. Esta diferencia en la cuantifi-
cacién de Mg, junto a la mayor concentracion de Ca
determinada por volumetria, indicaria una deficien-
te separacion de ambos cationes previo a la titula-
cién de Ca. Dado que el método de absorcidn atémi-
ca determina sélo el elemento en cuestién a una lon-
gitud de onda especifica, el valor obtenido por este
método es el mas préximo al valor verdadero.
Finalmente se observd que el valor de Mg determi-
nado por cada método no mostrd diferencias con el
valor asignado. Nuevamente cabe sefialar, al igual
que para el Ca, que el valor medio asignado a las
muestras en interlaboratorio se obtiene a partir de
la utilizacion de ambos métodos por los diferentes
laboratorios participantes. Considerando que valo-
res de Mg > 1,0 cmolc Kg-1 son considerados buenos
(Ortega & Corvalan, 2001), la diferencia observada

6,0

OAbsorcion Atémica  BVolumetria

Mg (cmol. kg")

@Valor asignado

Figura 8.2. Valor asignado
y concentraciones de Mg
medidas en muestras de
suelo por absorcion atomi-
ca y por volumetria. Las
barras indican el desvio
estdndar de las réplicas.
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Figura 8.3. Valor asignado
y concentraciones de K
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2015A

entre métodos no afectaria la interpretacién del
resultado con fines de diagnéstico de la fertilidad.

El andlisis de K intercambiable por ambos méto-
dos indica un estrecho desvio de los resultados
(Figura 8.3). Es por esto que se observan diferencias
entre métodos para las muestras 2013B, 2014B vy
2015A. Sin embargo, todos los resultados estuvie-
ron dentro de los desvios asignados para cada
muestra en el interlaboratorio. Esto permite indicar
que los métodos fueron comparables para el anali-
sis de K intercambiable. Niveles de K intercambiable
en suelos > 0,5 cmolc kgt son considerados muy
buenos (Ortega & Corvalén, 2001), por lo que la dife-
rencia observada entre los métodos no afectaria la
interpretacién del resultado con fines de diagndsti-
co de la fertilidad.

El valor de Na intercambiable no mostr6 diferen-
cias entre los métodos de emision atdmica y fotome-
tria de llama, excepto para la muestra 2014B (Figura
8.4). Estos resultados son esperables dado que
ambos métodos determinan la emision elemental,

con escasa interferencia de otros elementos, al con-
trario de lo que ocurre con el método volumétrico
para los elementos Ca y Mg. Al comparar los resulta-
dos obtenidos con el valor asignado a dichas mues-
tras, éstos se encuentran por debajo para las mues-
tras 2012, 2013A, 2015A. Es de considerar que se ha
informado un alto desvio estandar para la determi-
nacion de Na en los interlaboratorios, lo que ha
impedido evaluar el desempefio de los participantes
en el andlisis de este elemento (PROINSA, 2015). La
dispersién interlaboratorio se asocia a la baja con-
centracién del analito en las muestras. En bibliogra-
fia se menciona valores de Na intercambiable en
suelos < 0,8 cmolc kgt como valores buenos, sin
limitaciones para cultivos sensibles (Ortega &
Corvalan, 2001). Es necesario profundizar el estudio
del analisis de Na intercambiable en suelos para dis-
minuir la variabilidad en el valor asignado a las
muestras.

Se analizé la proporcién de cada catién intercam-
biable respecto de la CIC en las muestras de suelo,
empleando los diferentes métodos de anélisis

1.5+
OAbsorcion Atémica B Fotometria @Valor asignado
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Figura 8.4. Valor asignado
y concentraciones de Na
medidas en muestras de
suelo por emision atémica
y por fotometria. Las
barras indican el desvio
estdndar de las réplicas.
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Tabla 8.3. Proporcion de Ca (%) Mg (%) K (%) Na (%)
cationes intercambiables | Muestra A v A v EA E EA ¢
obtenidos por los dos | 2012 51,1 55,8 9.0 7.0 8,1 83 0.2 0.2
métodos de andlisis, res- | 2013 A 50,7 53,6 13:2 10,6 99 96 03 02
pecto de la CIC de cada | 2013 B 50,1 54,7 11,1 88 74 88 0,9 07
muestra de suelo. 2014 A 423 57,8 16,9 19,0 10,0 9.7 0,7 06
2014 B 54,3 63,0 15,5 11,9 4.9 36 39 27
2015 A 64,6 67,2 118 10,6 96 8,7 0,2 02
AA: absorcion atomica; V: volumetria; EA: emision atomica; F: fotometria.

(Tabla 8.3). Se observa una diferencia significativa
en la estimacién de la proporcién de Ca (p<o,05),
mientras que para los cationes Mg, Ky Na no hay
diferencias (p>0,05) en la estimacién de su propor-
cion respecto de la CIC empleando el método de
absorcion/emision atémica o los métodos clasicos
de volumetria y fotometria.

También se analizaron las relaciones entre catio-
nes intercambiables, utilizadas habitualmente con
propésitos de estudiar el estado nutricional de los
suelos (Tabla 8.4). Se observd que existe una dife-
rencia significativa en la relacion Ca/Mg (p<o,05)
calculada por el método de absorcién atémica o por
volumetria. Mientras que no hubo diferencia al cal-
cular la relacién K/Mg (p>0,05). Se observé que la
diferencia estadistica del conjunto de las muestras
en la relacion Ca/Mg se correspondié con la diferen-
cia observada en algunas muestras en particular,
tales como 2012, 2013B y 2014B. Es necesario pro-
fundizar en el estudio de la determinacién de catio-
nes por diferentes métodos para sacar conclusiones
al respecto de su aptitud de uso en laboratorios.

CONCLUSIONES

Tanto el método volumétrico como la espectro-
metria de absorcion atémica resultaron ser precisos
para la determinacién de Ca y Mg. Las diferencias en
el valor medio de estos cationes determinados por
diferentes métodos, arrojan diferencias en la esti-
macion de la relacion Ca/Mg. El método de fotome-
tria de emision y la espectrometria de emision até-
mica resultaron ser precisos y exactos para la deter-
minacion de K. Las relaciones K/Mg determinadas
por ambos métodos de analisis arrojaron resultados
similares por lo que el método de analisis no afecta-
ria la interpretacion de resultados en la mayoria de
las muestras analizadas. Es necesario profundizar
los estudios de analisis de Na, ya que en este estu-
dio no existieron diferencias significativas entre los
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Tabla 8.4. Relacion de cationes intercambiables en las
muestras de suelo calculadas segtin los dos métodos de
andlisis.

Ca/Mg K/Mg

Muestra AR v EAAA EV
2012 57 8.0 0.9 1.2
2013 A 38 50 0.8 0,9
2013 B 45 6.3 0,7 1,0
2014 A 25 30 0,6 0,5
2014 B 35 53 0,3 0,3
2015 A 55 6.4 0,8 0.8

AA: absorcion atoémica; V: volumetria;

EA: emision atomica; F: fotometria.

métodos de fotometria de emisidon y espectrometria
de emisién atémica, aunque si se presentaron dife-
rencias con el valor medio asignado a las muestras.
Sin embargo, tal como se menciond previamente,
las muestras utilizadas presentan gran dispersién
en los valores asignados al elemento Na, y sélo fue-
ron utilizadas a modo orientativo en este estudio.
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El azufre (S) es reconocido como un elemento
esencial para el crecimiento de las plantas y su dis-
ponibilidad en los suelos es un factor limitante en la
produccidn de cultivos. La deficiencia de S en suelos
ha sido observada en paises productores de granos
en todo el mundo, incluyendo Argentina (Hitsuda et
al., 2008). La frecuencia y magnitud de esta deficien-
cia se incrementd en los Gltimos afios debido a la
intensificacién de la agricultura y al escaso uso de
fertilizantes azufrados (Reussi Calvo et al., 2008).
Generalmente, suelos arenosos con bajo contenido
de materia organica, han sido identificados por su
respuesta a la aplicacién de fertilizantes con S
(Romano, 2012).

En la Regidn Pampeana el S constituye el tercer
nutriente en importancia luego del nitrégeno y fos-
foro, para el desarrollo de los cultivos. Este nutrien-
te se encuentra en el suelo bajo diferentes formas
quimicas, formando parte de compuestos organicos
dentro de la materia orgénica del suelo o bien puede
hallarse como S inorgéanico, bajo la forma de sulfa-
tos (5042-), la cual es asimilable por los cultivos. Del
total de S del suelo, se estima que un 97 % esta bajo
formas organicas (Tabatabai, 1996). Los cultivos
pueden requerir de 4 a 18 kg de S por tonelada de
grano, las oleaginosas son las mas exigentes en S,
mientras, el trigo y el maiz necesitan menores canti-
dades. Sin embargo, para maiz, los requerimientos
de S pueden llegar hasta 45 kg ha-1, cuando alcanza
altos rendimientos (12000 kg ha-1) (Romano, 2012).
De alli la importancia de la adecuada dotacién de
materia organica en el suelo, o en su defecto el
suplemento de S a partir de fertilizantes (Torres
Duggan et al., 2011; Divito et al., 2013).

Eldiagnéstico de la disponibilidad de S en suelos
es un tema que esta en desarrollo, y para el cual
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muchos aspectos centrales alin no han sido diluci-
dados. En la actualidad se presentan dificultades en
establecer relaciones significativas entre las res-
puestas a la fertilizacion azufrada y el contenido de
$-50,2- en suelo a la siembra u otras variables tales
como materia organica, textura y manejo (Pagani &
Echeverria, 2011; Ketterings et al., 2011; Gutiérrez
Boem, 2015). En funcién de ello, no existe un méto-
do de diagnéstico preciso para ser utilizado al
momento de decidir una fertilizacién con S. Sin
embargo se menciona que un nivel de 10 mg kgt de
5-50,2 en suelo permitiria separar situaciones con
baja y alta probabilidad de respuesta (Romano,
2012; Carciochi et al., 2016). La necesidad de contar
con un método preciso y exacto para el diagnéstico
de SO,2-en suelos (Russi et al., 2012) es un aspecto
critico que requiere seguir siendo estudiado.

El analisis de SO,2- en suelos tiene dos aspectos
importantes a considerar dada su influencia sobre el
resultado final obtenido: la extraccién del anién a
partir del suelo y la cuantificaciéon del mismo. En la
bibliografia se proponen varios métodos para la
extraccion de SO,2-, siendo los mas comunes los
que utilizan soluciones acuosas de cloruro de calcio,
el acetato de amonio y el fosfato de potasio y otros.
Hay que considerar en este aspecto que diferentes
soluciones de extraccion evaldan diferentes formas
de SO, disponible, tales como SO, en solucion,
adsorbido o mineralizable (Nagendra Rao & Sharma,
1997; Ketterings et al., 2011; Cihacek et al., 2015).

En Argentina la gran mayoria de los laboratorios
de analisis de suelos realizan la cuantificacion de
50,2 mediante turbidimetria, utilizando diferentes
soluciones de extraccion (PROINSA, 2015). La turbi-
dimetria es simple pero tiene varios problemas que
reducen su precisién y exactitud, tal como la interfe-
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Tabla 9.1. Clasificacion de suelo y propiedades fisico-quimicas de las muestras utilizadas para el estudio.

MO P pH Arcilla Limo Arena
Lugar Clasificacion (%) (mgkg’) pasta (%) (%) (%) Textura

1 Santa Rosa Haplustol Entico 2,2 3,6 6,9 7,0 490 440 franca

2  Winifreda Haplustol Entico 2,3 10,2 6,2 140 420 440 franca

3 Trenel Ustipsament Tipico 1,0 3,5 6,2 70 410 520 franca

4  Pichiuinca Ustipsament Tipico 1,2 15,1 6,8 5,0 350 60,0 franco arenoso
5 Ceballos Haplustol Entico 2,3 554 6,2 6,0 340 60,0 francoarenoso
6 Realico Haplustol Entico 1,8 25,4 6,4 6,0 420 52,0 franca

7 Trenel Haplustol Entico 1,5 43 6,4 6,0 30,0 64,0 franco arenoso
8 Macachin Haplustol Entico 2,0 3.5 71 3,0 33,0 64,0 franco arenoso
9 Guatrache Haplustol Entico 1,4 41 6,7 9,0 31,0 60,0 franco arenoso
10 PROINSA/15 2,6 10,5

rencia por materia organica, el color del extractoy la
estabilidad de la suspensién (Russi et al., 2012).
Aungque existen otros métodos para la cuantificacién
de SO, tales como la espectroscopia de emision
optica con plasma acoplado inductivamente
(Cihacek et al., 2015), estos exigen una alta inver-
sién instrumental, no accesible a la mayoria de los
laboratorios de diagnéstico de fertilidad de suelos.

Algunos autores sugieren que ante la falta de
métodos de diagndstico para el S inorganico, el anali-
sis de S total puede ser una herramienta de estima-
cion del S disponible en suelos para los cultivos
(Noellemeyer, comunicacién personal). El analizador
de S Truspec CNS (LECO) es un instrumento promete-
dor para el anélisis de S total en suelos por combus-
tion seca, mayormente por su rapidez de analisis
(aproximadamente 4 min) (Tabatabai, 1996).

En este Capitulo se muestran resultados prelimi-
nares del estudio de SO,2- en suelo, cuantificados
por turbidimetria, empleando 4 soluciones extracto-
ras mencionadas en la bibliografia: solucién extrac-
tora de Morgan modificada (Bortolotti, 2014), solu-
cién de fosfato diadcido de potasio (500 mg P L-1)
(Tabatabai, 1996), solucion de cloruro de calcio 0,01
mol L1 (Tabatabai, 1996) y solucién de cloruro de
potasio (Blair et al., 1991). Ademas los resultados de
50,2  son comparados con los de S total de dichos
suelos, determinados por combustion seca.

MATERIALES Y METODOS

Muestras de suelo
Se utilizaron nueve muestras de suelo de la
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Regién Semiarida Pampeana, clasificados como
Haplustol Entico y Ustipsament Tipico y una muestra
correspondiente al interlaboratorio PROINSA (2015).
Las muestras se tomaron a una profundidad de o-20
cm, se secaron al aire y se tamizaron por tamiz de 2
mm. Las propiedades fisico-quimicas de las mues-
tras se indican en la Tabla 9.1.

Soluciones y reactivos

Solucién extractora de Morgan modificada: Se
disuelven 39 g de acetato de amonio en solucién de
acido acético 0,25 mol L1y se lleva a volumen final
de1L.

Solucién de fosfato diacido de potasio 500 mg P L.
Solucion de cloruro de calcio 0,01 mol L-1.

Solucién de cloruro de potasio 0,25 mol L,
Solucién de referencia de S$-50,2- 1000 mg L.
Solucién patron de S-SO,2 100 mg L1

Soluciones de calibracion de concentraciones de o,
2,4,6y8mgL1deS-SO,2.

Extraccién y cuantificacién de SO,2- del suelo

En la Figura 9.1 se indica un diagrama del proce-
dimiento de extraccion de SO,2- en las muestras de
suelo. Cuando el extracto obtenido resulté con
color, se trasvasé el sobrenadante a un tubo limpio
y se agregaron 0,10 g de carbén activado libre de
SO,2. Se agitd y se filtr6 nuevamente.
Paralelamente se realizaron dos blancos, uno con



Muestra de suelo seco, tamizado a
2mm

v

Pesar 10 g (p)en un tubo. Preparar
un blanco sin muestra.

v

Afadir 25 mL de solucion
extractora.

v
Agitar 20 min a 180 golpes por min.

¥

Centrifugar y filtrar con papel tipo
S&S 459

v

Colocar en tubo de ensayo 10 mL
de extracto

v
Afadir 1 mL solucién 0,108 g L' de
sulfato de potasio en acido
clorhidrico 6 mol L? (aporte de
nucleos de cristalizacion. Agitar en
vortex
v
Afadir 2 mL solucién para
turbidimetria (50 ml de Tween 80 y
200 ml de solucion de cloruro de
bario 10%). Agitar en vortex.

v

Dejar en reposo 2 hy leer
Absorbancia a 410 nm.

Figura 9.1. Esquema del procedimiento de extraccion y
cuantificacion de SO42- en muestras de suelo.

carbon activado y otro sin este reactivo, preparados
de la misma forma que la muestra. La etapa de cuan-
tificacion se aplico a extractos de muestras, blancos
y soluciones de calibracién.

Analisis de S total por combustion seca

El método de combustién seca (Tabatabai, 1996)
se utilizé para el analisis de S total, empleando un
equipo Truspec CNS (LECO). El analisis de muestras
por combustién seca se llevo a cabo de acuerdo a
los parametros recomendados por el fabricante del
equipo (LECO, 2008), empleando oxigeno y helio de
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grado 5.0. Previo al analisis de muestras incdgnitas,
el equipo fue calibrado empleando un suelo de refe-
rencia certificado (LECO). De acuerdo con las reco-
mendaciones del fabricante, una regresion lineal fue
utilizada para el ajuste de la curva de calibracion.

Andlisis estadistico

Todas las muestras se analizaron por triplicado
con cada una de las soluciones de extraccién eva-
luadas. Los datos obtenidos se analizaron emplean-
do ANOVA y el método de comparaciones miltiples
propuesto por Fisher (LSD Fisher), a partir del soft-
ware Infostat (Di Rienzo et al., 2015).

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 9.2 muestra las curvas de calibracién
obtenidas en la cuantificacién por turbidimetria
empleando las cuatro soluciones extractantes pro-
puestas. En todos los casos se obtuvo un coeficien-
te de determinacién apropiado para la cuantifica-
cion (R2>0,99).

La cantidad de S-SO42- extraidos de suelos vari6
entre las diferentes soluciones extractantes (Tabla
9.2). El contenido de S-S0,2- extraido siguid el
siguiente orden: fosfato de potasio > solucién de
Morgan > cloruro de calcio > cloruro de potasio.
Dicho orden de extraccién coincide con los publica-
dos en la bibliografia para suelos de diferente clasi-
ficacion (Tabatabai, 1996; Ketterings et al., 2011;
Cihacek et al., 2015).

La mayor cantidad de S-50,2- determinada en el
extracto de fosfato de potasio reflejaria la extraccion
de SO,2- solubles y adsorbidos en suelos. Esto ocu-
rre por la mayor fuerza de adsorcién de iones fosfa-
to frente a los SO,2-. Sin embargo la extraccion con
fosfato de potasio presentd una baja repetibilidad.
Esto se asocia a la turbidez del extracto obtenido, la
cual no pudo mejorarse adn con el agregado de car-
bén activado, e interfirid en la cuantificacién por tur-
bidimetrfa. De todas maneras dicho método se reco-
mienda para suelos con pH<6, donde la cantidad de
S0, adsorbidos es significativa (Cihacek et al.,
2015), pero no seria apta para suelos de tipo
Haplustol Entico y Ustipsament Tipico como los uti-
lizados en este estudio.

La menor cantidad de S-SO42' extraido con cloru-
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Figura 9.2. Curvas de calibracién con diferentes extractantes: solucion de Morgan, fosfato de potasio, cloruro de calcio
y cloruro de potasio. Las barras indican el desvio estdndar de las réplicas.

Tabla 9.2. Concentracion . . Cloruro de
i Muestra Solucion de Morgan Fosfato de potasio Cloruro de calcio 9
de $-50,2- determinada en potasio
1
suelos tratados con dife- mg kg
rentes extractantes. Letras 1 173+27a 98+75ab 57x03b 31+08b
diferentes indican diferen- 2 184+28a 15,8 +20,2a 52+04a 30+15a
. . . 3 11,1+03b 358+193a 29+04b 35+02b
cias significativas
(0<0,05) 4 133+09a 133+71a 33+16b 27+10b
p=0,05/. 5 199+16b 452 +228a 54+14Db 24+18b
6 135+22b 69,9 +27,7a 48+03b 6,7+05b
7 125+15ab 62,4+ 562,42 55+23a 56+16ab
8 139+09a 149+18a 44+06b 66+14b
9 99+03b 266+04a 44+13d 63+05¢
A/15 11,8+0,5a 116+51a 46+15b 46+07b

ros, ya sea cloruro de calcio o cloruro de potasio,
refleja la extraccion de 50,2 en solucion. Los iones
calcio facilitan la floculacién de compuestos coloida-
les, principalmente organicos, favoreciendo la
obtencién de un extracto limpido (Kloster et al.,
2013). Igual efecto produce la alta concentracién de
potasio cuando se utiliza cloruro de potasio como
solucién extractora.

La solucién de Morgan modificada es el método
propuesto por la asociacién de laboratorios agrope-
cuarios privados (ALAP) para la determinacion de S-
50,2 soluble y adsorbido en suelos (Bortolotti,
2014). Actualmente se corresponde con la norma
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IRAM-SAGyYP 29575. Se considera que el acetato
extrae una fraccion del SO,2- adsorbido, dado que el
anion acetato tiene una fuerza similar al SO,2- para
su adsorcion al suelo (Tabatabai, 1996). Esta solu-
cion extrajo cantidad variable de S-S0,2, en un
rango mas amplio (9.9-19.9 mg kg-1), respecto a las
soluciones de cloruro de calcio (2,9-5,7 mg kg1 y
cloruro de potasio (2.4-6,7 mg kg-1).

El contenido de S total de los suelos es variable,
pero el rango normal en suelos agricolas en regiones
hdmedas y semi-h(imedas es de 100 a 500 mg de S
por kg de suelo (Romano, 2012). Las muestras de
suelo analizadas arrojaron cantidades variables de



Figura 9.3. Relacion de S-
259 © Solucién de Morgan 50, extraidos por dife-
o cloruro de calcio ~
0 icionkn e o /‘% rentes extrac_tantes respec
T e to de la cantidad de S total
= 15.0 - g — del suelo. No se represen-
E %/@' tan los datos obtenidos
_'_-E 10,0 Q,./"'/o con fosfato de potasio
£ s é debido a su alta variabili-
.:, 5,0 g} o} io ; & dad. Las barras indican el
h g
8 8 = g 8 ; desvio estdndar de las
“w 00 T . . : . réplicas.
0,0 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0
S total (mg kg™)
_— Figura 9.4. Relacion de S
' ® total en funcién del conte-
2000 - nido de materia orgdnica
;‘; .o en las muestras de suelo
"E‘,ﬁo,o 1 ~ e o ©® (p>0,01).
-1 @
§ 100,0 - - o
w
50,0 -
0.0 - : : - .
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3.0
Materia organica (%)

S total determinado por el método de combustion
seca (81,7 a 228,1 mg kg1) (Tabla 9.3). En lineas
generales la repetibilidad del método fue aceptable
(desvio estandar + 10 mg kg-1). Sin embargo algunas
muestras (N2 5, 7, 8) arrojaron mayores desvios y es
necesario en dichos casos explorar las causas de
estos resultados.

El contenido de S-S0,2- extraido con la solucion
de Morgan represent6 entre un 7,7 y un 13,5 % del S
total del suelo. Se obtuvo una relacién lineal signifi-
cativa (R2=0,51) entre el contenido de S-SO,,2- extra-
idos del suelo con la solucién de Morgan y el conte-
nido de S total (p<o,05). (Figura 9.3). Esta relacion
lineal no fue significativa para las extracciones reali-
zadas con cloruro de calcio y cloruro de potasio. La
mayor pendiente en la relacién obtenida con la solu-
cion de Morgan se corresponde a que la misma
extrae el SO,2- en solucion mas una fraccion de
S0,2- adsorbido, que no es extraido con las solucio-
nes de cloruro (Ketterings, et al., 2011).

Del mismo modo que se asocia al nitr6geno con
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el carbono orgéanico del suelo, se puede asociar al S.
En este estudio se observd que el contenido de S
total del suelo aumenté de forma lineal con el conte-
nido de materia orgénica (Figura 9.4). La relacién
C/S en suelos oscila alrededor de 100, aunque
puede ser de 500-600 en casos extremos de defi-
ciencia de este elemento (Sanzano, 2016). Los valo-
res de la relacion C/S obtenidos para las muestras
de suelo analizadas indicaron una buena dotacion
de S en los suelos (Tabla 9.3).

CONCLUSIONES

El contenido de S-S0,2- extraido con la solucion
de Morgan y determinado por turbidimetria, parece
ser el método promisorio para la estimacién del con-
tenido de S disponible en suelos dado que extrae
concentraciones del analito en un rango apreciable
respecto de las extracciones realizadas con solucio-
nes de cloruro. El andlisis de S total por el método
de combustién seca indica una buena dotacién de S
en las muestras de suelo analizadas y surge como
alternativa a la estimacién de S disponible. Este es



Tabla 9.3. Concentracion de S total determinado en las
muestras de suelo, y su relacién con el contenido de car-
bono orgadnico (Q).

—
1 1734455 720
2 1434+96 924
3 81,7+51 70,2
4 141,9+49 50,0
5  2281+426 582
6 158,8+83 66,4
7 122,3+334 692
8 1732+209 678
9 1165+76 70,9

A5 1537+33 755

un estudio exploratorio que deberia profundizarse
ampliando el rango textural y niveles de materia
organica en las muestras analizadas para verificar
las conclusiones mencionadas. Ademas, la evalua-
cion del método de conservacion de muestras, la
distribucion de SO,2- en el perfil del suelo, el aporte
de S a partir de las napas entre otros, son temas de
investigacién a abordar para profundizar en el estu-
dio del aporte de S de los suelos a los cultivos.
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El andlisis de la distribucion del tamafio de parti-
culas cuantifica las fracciones granulométricas de
los componentes minerales del suelo. La importan-
cia de conocer la distribucién porcentual de las dis-
tintas fracciones esta relacionada a la capacidad de
retencién e infiltracién de agua, y con ello al tamafio
de poros, a la capacidad de intercambio catidnico y
reguladora de pH, etc. Ademas, estudios desarrolla-
dos en la region semiarida pampeana por Quiroga et
al. (1996, 2016) y Fernandez et al. (2016) demostra-
ron que la relacién entre los contenidos de materia
organicay de arcilla+limo (A+L) es un buen indicador
de la calidad de suelos. Por tal motivo resulta rele-
vante la precision en el anélisis granulométrico,
sobre todo en la determinacion de las fracciones de
tamano < 5o pm.

Para separar las fracciones granulométricas
(arcilla, limo y arena), se emplean varios métodos
basados en la ley de Stokes, y todos ellos contem-
plan la previa dispersion de las particulas individua-
les. Sin embargo, no siempre es sencillo dispersar
todas las particulas, debido a que algunas quedan
adheridas entre si por efecto de cementantes como
carbonatos, sales y materia orgéanica entre otros,
formando microagregados. Estos microagregados
se comportan como una particula mas grande, lo
cual enmascara la granulometria verdadera del
suelo. La dispersion generalmente se realiza por
medios mecanicos (agitacion mecanica) y quimicos.
El agregado de hexametafosfato de sodio, que com-
pleja el calcio en solucién y lo reemplaza por el
sodio en el complejo de intercambio, dando como
resultado la dispersion de las particulas primarias
(Gee & Bauder, 1986).El método mas difundido para
eliminar materia orgéanica es el tratamiento con agua
oxigenada y calor, si bien otros reactivos como el
hipoclorito de sodio podrian resultar mas eficaces
(Mikutta et al., 2005).
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Los métodos mas empleados en la determina-
cién de fracciones granulométricas son el del hidré-
metro de Bouyoucos (Bouyoucos, 1936) y el de la
pipeta de Robinson (Gee & Bauder, 1986). Si bien
algunos autores sugieren eliminar la materia organi-
ca cuando los contenidos de carbono superen al 10
2% (Steinhardt et al., 1980; USDA-NRSC, 2014), es
frecuente que en el método de Bouyoucos la deter-
minacién se realice sin eliminar materia organica
(Norambuena et al., 2002; Gabriels & Lobo, 2006;
Manna, 2016). Diversos autores sefialaron que si el
suelo tiene un bajo contenido de materia organicay
se encuentra libre de sales solubles, el método de
Bouyoucos tiene un bajo desvio con respecto al
método de la pipeta (Day, 1965; Gee & Bauder,
1986), teniendo la ventaja de dar resultados simila-
res sin necesidad de hacer un pretratamiento de las
muestras ni de largos periodos de reposo. Sin
embargo, el método de la pipeta resulta mas eficien-
te porque requiere la destruccién de todos los agen-
tes cementantes, incluida la materia organica, des-
truyendo los microagregados. En estudios de géne-
sis, caracterizacion y clasificacién de suelos, en los
gue se requiere una estimacion precisa del conteni-
do de arcilla de los horizontes del suelo, se reco-
mienda el método de la pipeta (Day, 1965).

Relacionado a la produccién de los cultivos es
importante conocer el indice MO/A+L del suelo el
cual guarda cierta relacién con la toma de decisio-
nes relacionadas a la fertilidad nitrogenada. En cul-
tivos como cebada (Quiroga et al., 2006) y girasol
(Funaro et al., 2007) se han propuesto valores
umbrales delindice a partir del cual es mas probable
la respuesta a la fertilizacién. Si bien los analisis gra-
nulométricos estan ampliamente difundidos, distin-
tas metodologias que se emplean en la Regién
Semiarida Pampeana arrojan resultados y conclu-
siones diferentes, y alin no se ha comparado la



informacion brindada entre estos métodos. En este
Capitulo se presentan los resultados de la determi-
nacion de fracciones granulométricas por los méto-
dos de la pipeta y del hidrémetro de Bouyoucos, con
y sin destruccion de la materia organica, en suelos
de la Regi6n Semiarida Pampeana.

MATERIALES Y METODOS

Se usaron muestras obtenidas de Paleustoles
petrocalcicos, ubicados en el sur de la planicie con

tosca de la Regién Semiarida Pampeana. Se eligie-
ron 23 sitios de suelos bajo uso agricola y en vege-
tacion natural. De cada sitio se tomaron 3 submues-
tras compuestas a 0-20 cm de profundidad, las cua-
les se secaron al aire y se tamizaron a 2 mm. Se rea-
liz6 la determinacién de arcilla, limo y arena,
mediante los métodos de la pipeta de Robinson y
del hidrometro de Bouyoucos (Norma ASTM D-422)
(Figura 10.1) con y sin destruccion de la materia
organica. La destruccién de la materia organica,
cuando correspondiere en el método del hidréme-

Método del hidrometro de Bouyoucos

Muestra de suelo seco, tamizado a
2 mm

v

Pesar 50 gen unvaso de 1L.
Preparar un blanco sin muestra

v

Afiadir 200 mL de agua destilada y
5 mL de solucion de
hexametafosfato de sodio 102 g L*!

v
Dejar en reposo ~24h ‘

v

Dispersar la mezcla por 2 min
usando batidora
v
Trasvasar a probetay llevar a
volumen de 1 L con agua destilada

v

Agitar 30 veces con agitador

manual y luego colocar el
hidrometro inmediatamente.
Activar el crondmetro

v

Realizar la lectura en el hidrometro

alos 40 s y registrar la temperatura

v

Realizar |a lectura en el hidrémetro
alas 2 hy registrar la temperatura

v

Calcular % de arcilla, limo y arena
segun Gee & Bauder (1986)

Método de la pipeta de Robinson

Muestra de suelo seco, tamizado a 2 mm |

¥

Pesar20genunvasode 1L |

)

Afiadir 25 mL de &cido acético 5% v/v, para
eliminacién de material calcéreo

)

Dejar en reposo ~24 h

)

Afadir H,0; para eliminacién de materia
organica

)

Llevar a ebullicién suave 80-90°C durante
~1h

¥

Eliminar sales mediante lavado con agua
destilada v filtrado en embudo Bichner

)

Afiadir 25 mL de solucién de
hexametafosfato 1%

v

Agitar ~30 min en agitador vaivén y 15 min
en ultrasonido

v

Trasvasar a probeta de 1 L, llevar a volumen
y colocar en bafio de agua

v

Homogeneizar invirtiendo 20 veces la
probeta

v

Tomar la temperatura del agua y en base a
ello las alicuotas en tiempo y profundidad
segun la fraccion

v

Colocar en pesafiltro, Secar~24 h a 105° C.
Pesar

Y

Calcular % arcilla, limo y arena seglin Gee &
Bauder (1986)
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Figura 10.1. Esquema del
procedimiento de determi-
nacién de textura por los
métodos del hidrometro de
Bouyoucos y de la pipeta
de Robinson.



Tabla 10.1. Contenido porcentual (promedio de 23 sitios con 3 repeticiones) de fracciones granulométricas en 0-20 cm
de profundidad mediante distintos métodos. MO: Materia orgdnica, A+L: arcilla + limo, FA: Textura franco arenoso

Método Destruccion MO Arcilla Limo A+L Arena Textura
Pipeta de Robinson Si 129A 331B 46,0A 54A FA
Hidrémetro de Bouyoucos Si 127A 325B 452A 548A FA
Hidrometro de Bouyoucos No 83B 371A 454A 546A FA

granulomeétrica entre los distintos métodos.

Letras distintas indican diferencias estadisticas significativas (p <0,05) en la misma fraccion

tro, se realiz6 afiadiendo a la muestra de suelo 50 mL
agua oxigenada (100 vol) y colocando a bafio maria a
100°C, y agregando mayor cantidad de agua oxigena-
da hasta la completa destruccién de la materia orga-
nica, que se evidencia por la falta de burbujeo al aha-
dir agua oxigenada. Por otro lado, se determiné el
contenido de materia organica mediante la técnica de
Walkley & Black segin Norma IRAM-SAGyYP 29571-
2:2011.

Con el fin de explorar los resultados arrojados
por ambos métodos de determinacion de textura en
profundidad del perfil, se seleccionaron 4 suelos y
se muestrearon 3 perfiles equidistantes 10 m cada
uno. En cada perfil fueron considerados 3 profundi-
dades de muestreo, 0-6, 17-22 y 40-45 c¢m a los cua-
les se les determino la proporcién de arcilla, limo y
arena por método de la pipeta y del hidrometro con
y sin destruccién de la materia organica.

Los resultados se analizaron estadisticamente
mediante andlisis de regresion, ANOVA, y para
detectar las diferencias entre medias se utilizo el
test de Tukey (Di Rienzo et al., 2013). Se usé un
a=0,05 para declarar la significancia estadistica.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los valores obtenidos para las distintas fraccio-
nes granulométricas variaron significativamente en
funcion del método de determinacion utilizado. En la
Tabla 10.1 se presentan los contenidos de fracciones
granulométricas en los primeros 20 cm del perfil de
suelo. Tanto en el método de la pipeta, como utili-
zando el hidrémetro con destruccién de la materia
organica, se obtuvieron similares contenidos de
arcilla; en cambio, el contenido hallado con el hidré-
metro sin destruccion de la materia organica fue
menor y presentd diferencias significativas con res-
pecto a los otros dos métodos. En relacién al conte-
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nido de limo, también se evidenciaron diferencias
significativas, el método de la pipeta y el hidrometro
con destruccién de la materia orgénica presentaron
valores similares y fueron menores al encontrado
con el hidrometro de Bouyoucos sin destruccion de
la materia organica. En cambio los contenidos de
arcilla + limo (A+L) y arena no se diferenciaron en
funcién al método empleado.

El método del hidrometro de Bouyoucos sin des-
truir materia orgéanica no fue capaz de detectar
todas las particulas de arcillas, y gran parte de las
mismas fueron consideradas como tamano limo, ya
que se hallé 36 % menos de arcilla y 12 % mas de
limo con respecto al método de la pipeta. Estos
resultados podrian deberse a la falta de destruccién
completa de los agregados en la técnica del hidré-
metro de Bouyoucos sin destruccién de la materia
organica, lo cual conlleva a la agregacion de las par-
ticulas <2pm a una escala mayor, aumentando asf la
proporcién de particulas tamafio limo.

Al tener la materia organica un efecto de agente
floculante sobre las particulas del suelo, y conside-
rando que distintos autores establecen un valor
umbral a partir del cual los contenidos del coloide
organico interfieren en la composicién granulométri-
ca, se considerd oportuno el anélisis de arcilla, limo
y arena en suelos con contenido de materia organi-
ca mayor y menor a 2,8 % (Tabla 10.2).

Para los suelos con materia organica mayor o
igual a 2,8 % se encontraron diferencias significati-
vas en todas las fracciones granulométricas. El con-
tenido de arcilla obtenido por medio de la pipeta fue
levemente superior al obtenido mediante el hidré-
metro de Bouyoucos con destruccién de la materia
organica, aunque no se diferenciaron significativa-
mente. Mientras, los contenidos de arcilla obtenidos
mediante el hidrometro sin destruccién de la mate-



Tabla 10.2. Contenido porcentual de fracciones granulométricas (promedio de 23 sitios con 3 repeticiones) en 0-20 cm
de profundidad mediante pipeta, e hidrometro con y sin destruccion de la materia orgdnica en suelos con MO =20 <a
2,8 %. MO: Materia orgdnica, A+L: arcilla + limo, F: Textura franco, FA: Textura franco arenoso

Método Destruccién Arcilla Limo A+L Arena Textura
de MO MO =2228%
Pipeta de Robinson Si 15,2 A 40 B 552A 4488B F
Hidrémetro de Bouyoucos Si 13,6 A 39B 526 AB 47,4 AB F
Hidrémetro de Bouyoucos No 95B 41 A 505B 495A F
MO <28%
Pipeta de Robinson Si 12,2 A 304B 426 A 574A FA
Hidrémetro de Bouyoucos Si 12,1A 29.7B 418A 582A FA
Hidrometro de Bouyoucos No 79B 357 A 436 A 56,43A FA

granulomeétrica entre los distintos métodos.

Letras distintas indican diferencias estadisticas significativas (p <0,05) en la misma fraccion

ria organica fueron considerablemente menores.
Esta diferencia correspondié al 37 y 30 % menos con
respecto al método de la pipeta y al hidrometro con
destruccion de la materia organica respectivamente.
En relacién al limo, la pipeta y el hidrometro con des-
truccién de la materia organicano, no se diferencia-
ron significativamente, pero si lo hicieron con res-
pecto al método del hidrometro sin destruccién de la
materia organica. Este (ltimo método tuvo entre un
2y 5 % mas de limo que el hallado con pipeta e
hidrémetro con destruccién de materia organica,
respectivamente. Los contenidos de A+L y de arena
se diferenciaron entre pipeta y el hidrometro sin
destruccion de la materia organica. Norambuena et
al. (2002), Beretta et al. (2014) y Manna et al. (2016)
coinciden en que la sobrestimacion de la fraccién
arena aplicando la técnica del hidrometro obedece
al aporte de microagregados (pseudo arenas) que
no se dispersan con este método.

Para los suelos con materia organica menor a 2,8
% también se encontraron diferencias significativas
en arcilla y limo. Mediante el método del hidrometro
sin destruccion de la materia organica se determiné
un 35 % menos de arcillay 15 % mas de limo con res-
pecto a los otros 2 métodos. Los contenidos de A+L
y arena fueron similares entre los 3 métodos.

En general se infiere que en suelos con mayor
contenido de materia organica el método del hidré-
metro sin destruccién de la materia organica subes-
tima arcillas debido a que no detecta la arcilla en
agregados de tamafo limo, y en consecuencia
sobreestima el contenido de limos. De acuerdo a
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nuestros resultados, en los suelos con materia orga-
nica mayor o igual a 2,8 % no se recomendaria utili-
zar el método del hidrometro sin destruccion de la
materia orgdnica para cuantificar las fracciones gra-
nulométricas.

En suelos con materia organica menor a 2,8 %
también se encontrd subestimacion de arcilla, y
sobreestimacion de limo, pero los contenidos de A+L
y arena fueron similares entre los 3 métodos. Por lo
tanto en suelos con bajos contenidos de materia
organica (< 2,8 %) el método del hidrémetro sin des-
truccién de la materia organica no seria apropiado
para conocer el valor absoluto de arcilla y limo, pero
resultaria correcto utilizar el contenido de A+L o
arena, especialmente cuando se utiliza para calcular
elindice que relaciona la materia organica total con el
contenido de arcilla y limo (Quiroga et al., 2006).

En las Tablas 10.3, 10.4 y 10.5 se presentan los
contenidos de las fracciones granulométricas obte-
nidos con los 3 métodos considerados, para 3 estra-
tos del perfil: 0-6, 17-22 y 40-45 cm. Para los prime-
ros 6 cm de profundidad (Tabla 10.3), el contenido
de arcilla obtenido por medio de la pipeta fue simi-
lar al obtenido mediante el hidrémetro con destruc-
cién de la materia organica, mientras que el hidré-
metro sin destruccién de la materia organica resulté
en un valor considerablemente menor (61%). En
relacion al limo, los valores fueron similares y no se
hallaron diferencias estadisticas significativas. Con
respecto a los contenidos de A+L se registraron dife-
rencias significativas, los métodos de pipeta e hidré-
metro con destruccién de la materia organica pre-



Tabla 10.3. Contenido porcentual de fracciones granulométricas a 0-6 cm de profundidad mediante pipeta e hidrome-
tro con y sin destruccion de la materia orgdnica. MO: Materia orgdnica, A+L: arcilla + limo, F: Textura franco, FA:

Textura franco arenoso

Método Destruccion
de MO Arcilla Limo A+L Arena Textura
Pipeta de Robinson Si 155A 336A 491A 509B F
Hidrémetro de Bouyoucos Si 151A 30,7A 458A 542B F
Hidrémetro de Bouyoucos No 6B 324A 384B 616A FA
Letras distintas indican diferencias estadisticas significativas (p <0,05) en la misma fraccion
granulomeétrica entre los distintos métodos.

Tabla 10.4. Contenido porcentual de fracciones granulométricas a 17-22 cm de profundidad mediante pipeta e hidrometro
con y sin destruccién de la materia orgdnica. MO: Materia orgdnica, A+L: arcilla + limo, FA: Textura franco arenoso

Destruccion

_Método de MO
Pipeta de Robinson Si
Hidrometro de Bouyoucos Si
Hidrémetro de Bouyoucos No

Arcilla Limo  A+L Arena TextL
11,9A 341A 46A 54A FA
110A 348A 458A 542A FA
51B 35A 40,1A 599A FA

granulomeétrica entre los distintos métodos.

Letras distintas indican diferencias estadisticas significativas (p <0,05) en la misma fraccion

Tabla 10.5. Contenido porcentual de fracciones granulométricas a 40-45 cm de profundidad mediante pipeta e hidrémetro
con y sin destruccion de la materia orgdnica. MO: Materia orgdnica, A+L: arcilla + limo, FA: Textura franco arenoso

Destruccion

Método de MO Arcilla Limo A+L Arena Textura
Pipeta de Robinson Si 91A 38A 471A 529A FA
Hidrometro de Bouyoucos Si 74B 365A 439A 561A FA
Hidrometro de Bouyoucos No 33C 366A 399A 60,1A FA

granulomeétrica entre los distintos métodos.

Letras distintas indican diferencias estadisticas significativas (p <0,05) en la misma fraccion

sentaron similar valor, en cambio el contenido de
A+L hallado mediante Bouyoucos sin destruccién de
la materia organica fue un 22 % menor con respecto
a pipeta. La proporcién de arena fue significativa-
mente menor (20 %) mediante el método de la pipe-
ta con respecto al hidrémetro sin destruccién de la
materia organica.

Alos 17y a los 40 cm de profundidad (Tabla 10.4
y Tabla 10.5 respectivamente) también los conteni-
dos de arcilla que se obtuvieron por medio del hidré-
metro sin destruccién de la materia organica fueron
significativamente menores con respecto a los otros
métodos. En cambio los datos de limo, A+L y arena
fueron similares entre si y no presentaron diferen-
cias significativas entre métodos.

Al comparar los resultados de las regresiones
entre el método de la pipeta y el método del hidré-
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metro sin destruccién de la materia organica para o-
20 cm de profundidad con respecto a las distintas
fracciones granulométricas, se puede apreciar que
en términos generales, ambos métodos mantuvie-
ron una tendencia similar y los coeficientes de deter-
minacién (R2) fueron aceptables (Figura 10.2). Todas
las regresiones fueron significativas (a=0,05).

Agrupando los suelos en relacion a los conteni-
dos de materia organica, tal cual se presentd en la
Tabla 10.2, los resultados de nuestro estudio permi-
tirfan afirmar que para los suelos francos y franco-
arenosos de la Regi6n Semidrida Pampeana con
valores inferiores a 2,8 % materia organica se reco-
mendaria realizar el método de la pipeta. Si no se
cuenta con el instrumental para el desarrollo de
dicho método, se podria emplear el método del
hidrémetro sin destruccion de la materia organica,
pero ajustando para cada fraccién granulométrica
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Figura 10.2. Contenido de a) arcilla, b) limo, ¢) arena, d) arcilla+limo (A+L) obtenida mediante el método de pipeta y
del hidrémetro sin destruccién de la materia orgdnica a 0-20 cm de profundidad.

las ecuaciones que se detallan a continuacion:

Arcilla pipeta: 0,68 X arcillagouyoucos sin destruccian Mo +5,44 RZ 0,64
Limo pipeta: 0,59 x limoBauyoucos sin destruccion Mo + 9,32 R 0,41
Arena pigeta: 0,76 X areénasouyoucas sin destruceisn Mo + 14 R 0,65
A+L pipetal 0,76 X A+Leouyoucos sin destruccisn o + 9,30 R2 0,65

Sin embargo, en los suelos con mayor contenido
de materia organica, las regresiones entre los méto-
dos de pipeta e hidrdmetro sin destruccién de la
materia organica fueron bajas, (excepto para los
contenidos de A+L), por lo tanto se procedi6 a rela-
cionar el método de la pipeta con el método del
hidrémetro con destruccion de la materia organica.
Los resultados muestran que el ajuste, a pesar de
ser significativo, no tendria una adecuada precisién
para estimar arcilla y limo, por lo que se recomienda
utilizar el método de la pipeta en suelos franco y
franco arenoso con contenidos de materia organica
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mayores a 2,8 %. Las siguientes ecuaciones ilustran
la relacion entre ambos métodos:

Avrcilla pipeta: 0,69 x arcillazouyoucos con destruccisn o + 5,72 R2: 0,52
Limo pigeta: 0,58 x limogowyeucos con destruccien mo + 18,32 R2: 0,59
Arena pipeta: 0,55 X arenasauyouces con destruccisn Mo + 17,45 R2: 0,63
A+L pipeta: 0,55 % A+Leouyoucos con destruccian Mo + 27,05 R2: 0,63

Ecuacién que ilustra la relacion entre pipeta e
hidrometro sin destruccién de la materia organica
para A+L:

A+L pipeta: 0,62 x A+LBouyoucos sin destruccisn Mo + 24,73 Rz 0,64

En la Figura 10.3 se relacionan los contenidos de
A+L obtenidos mediante el método de la pipeta y del
hidrometro sin destruccién de la materia orgéanica.
En las tres profundidades evaluadas: a) 0-6, b) 17-22
y €) 40-45 cm las relaciones fueron significativas y
tuvieron un ajuste aceptable.
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Figura 10.3. Arcilla+ limo (A+L) obtenida con pipeta e hidrometro sin destruccién de la materia orgdnica. a) 0-6 cm de
profundidad, b) 17-22 cm de profundidad y ¢) 40-45 cm de profundidad.

CONCLUSIONES

Los valores de las distintas fracciones granulo-
métricas variaron en funcién del método de determi-
nacion utilizado. En general, para el suelo a 0-20 cm
de profundidad, tanto con el método de la pipeta de
Robinson como con el hidrémetro de Bouyoucos con
destruccién de la materia organica se obtuvieron
similares contenidos de arcilla y limo, en cambio el
contenido hallado con el hidrémetro de Bouyoucos
sin destruccién de la MO fue menor.

En la determinacién conjunta de los contenidos
de A+L no se registraron diferencias entre las técni-
cas cuando los suelos presentaron contenidos de
materia organica inferiores a 2,8 %. Sin embargo en
Ustoles francos a franco-arenosos con contenidos
de materia organica superior a 2,8% no seria acon-
sejable utilizar Bouyoucos sin destrucciéon de mate-
ria organica.
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