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Resumen

El valor de acidez titulable a pH = 7 en suelo (AT_pH7) se utiliza con fines taxondmicos y para estimar la necesidad de
encalado. Es posible predecir AT_pH7 por el valor de pH de la mezcla suelo:solucion buffer (pH_equilibrio). A cada muestra
se le agrego acetato de calcio buffereado a pH = 7, se midi6 el pH_equilibrio y el alcali necesario para llegar a pH=7. Con
pH_equilibrio se estimd AT_pH7 por regresion (AT_eq) o por la cantidad de alcali neutralizado para alcanzar el pH_equilibrio
(AT_OH). Existi6 un ajuste aceptable entre AT_pH7,AT_eqyAT_OH, pero sus diferencias no tuvieron distribucion normal.
ConAT_OHyAT eq, se subestimd el promedio de AT _pH?7. Elvalor de pH_equilibrio fue mas preciso que AT_pH7, entanto
que las medidas AT_eqy AT _OH tuvieron menor precision. Al utilizar AT _eqyAT_OH, no se introdujeron errores significa-
tivos al clasificar los suelos por su saturacion en bases. Ambas mediciones se realizaron en menor tiempo que AT_pH?7.
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Titratable Acidity at pH = 7 Estimated from the pH of a Soil:Buffer Mixture

Summary

The value of titratable acidity in soil pH =7 (AT_pH7) is used for taxonomic purposes and to estimate lime requirement. AT_pH7
could be predicted by the pH value of the mixture soil:buffer solution (pH_equilibrium). Calcium acetate buffered at pH = 7 was
added to each sample and pH_equlibrium and alkali required to reach pH = 7 were measured. With pH_equilibrium the
AT _pH7 was estimated by regression (AT _eq) and by the amount of alkali neutralized to achieve pH_equilibrium (AT_OH).
There was an acceptable fit between AT_pH7,AT_eqand AT_OH, but their differences were not normally distributed. Both,
AT_OHandAT _eq, underestimated the AT_pH7 average. The pH_equilibrium value was more accurate than AT_pH7, while
AT eqgandAT_OH measurements were less accurate. The use of AT_OH and AT_eq did not introduce significant errors in
classifying the soils by their saturation in bases. Both measurements wereperformed in a shortertime than AT_pH7.
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Introduccion do, 2010). En Uruguay, la determinacion de AT pH =7 se
o N . . utiliza con fines taxonémicos, al ser un criterio de clasifica-
Laacidez fitulable se utiliza para estimar las magnitudes cion de los horizontes superficiales y para la identificacion

de encalado en suelos acidos (Bailey, Stevens y Kilpatrick, del Orden de suelos Desaturados Lixiviados (Altamirano et
1989; Bohn, McNeal y O'Connor, 1993; Casanovay Ferran- al, 1976).
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Al medir la acidez titulable a pH = 7 (AT_pH7) se deter-
mina la cantidad de acidez que el suelo es capaz de liberar
cuando es llevado a ese valor de pH (Bohn, McNeal y
O’Connor, 1993). Para su determinacion, se agrega al sue-
lo una solucién tamp6n de pH =7, lo cual genera que los
coloides del suelo liberen H*. Posteriormente se cuantifica
la acidez liberada mediante titulacién con un alcali (Jack-
son, 1976; Quaggio y van Raij, 2001; Camargo etal., 2009).
Al ser el gasto de alcali durante la titulacién proporcional ala
cantidad de acidez, el valor de pH al que llega la mezcla
suelo:acetato de calcio (pH_equilibrio) seria proporcional al
gasto de alcali. Es esperable que exista una relacion lineal
entre intensidad y cantidad de acidez, en unrango de cinco
aocho unidades de pH (Curtin, Campbell y Messer, 1996).

El objetivo de este trabajo fue estimar la acidez titulable a
partir del valor de pH_equilibrio, lo cual ahorraria tiempo y
costo de andlisis al no tener que realizarse la titulacion de
las muestras. Se evalué el impacto que tendria esta pro-
puesta en la clasificacion de los suelos acorde a su porcen-
taje de saturacion en bases.

Materiales y métodos

Se midio la acidez titulable a pH = 7 (AT_pH7) en 767
muestras de horizontes A de diferentes suelos (Cuadro 1).
Las muestras fueron secadas a 40 °C durante 48 horas y
molidas hasta pasar por malla de 2 mm.

A5 gde suelo seco se le agregaron100 mL de acetato
de calcio 1N buffereado a pH =7, se agité la mezcla durante
10 minutos, se dej6 reposar 16 horasy se filtr la extraccion
con papel Watman N°2. Se tomaron 40 mL del filtrado, se
midi6 el pH_equlibrio, se titulé con NaOH 0,1 N hasta llegar
apH=7ycon el gasto de NaOH se calculo AT pH7 (Ca-
margo etal., 2009). En cadatanda de medicion de AT pH7
(aproximadamente 40 muestras) se realizé la medicion de
un blanco, el cual consistid en una muestra sin suelo cuyo

valor se descontd a cada muestra. Para las mediciones de
pH se utilizd electrodo con cuerpo de epoxy (Thermo
Sientific_9165NWP). La calibracion del equipo se realizé
con soluciones buffer de pH =7 y pH = 4, acorde a lo
indicado por el fabricante, al comienzo de las mediciones y
cada 15 muestras medidas.

Se ajusto un modelo de regresion para los valores de
AT _pH7 en funcién de pH_equilibrio [1], con los valores de
lecturas de 160 muestras, denominado set de calibracion. A
las muestras cuyo pH_equilibrio fuera superior al del aceta-
to de calcio buffereado, previo a la titulacion, se les asigné el
valor de pH_equlibrio del blanco. El modelo de regresion
obtenido se utilizd para estimar AT_pH7 (AT_eq) en un set
de 607 muestras no utilizadas en la calibracién, denomina-
do set de validacion, cuyos valores de AT_pH7 también se
midieron.

AT_pH7 = a + pH_equilibrio muestra*h + pH_equilibrio blanco*c [

donde AT_pH7 son los meq.100 g de acidez titulable a
pH = 7 en funcién de pH_equlibrio de las muestras y
pH_equilibrio del blanco; b, ¢y a son coeficientes estimados
por minimos cuadrados.

Se titul6 el acetato de calcio desde pH = 7 hastapH=5
(0,5 puntos de pH menor al pH_equilibrio mas bajo obser-
vado) y se ajusto una funcion exponencial [2] para explicar
larelacion entre la cantidad de alcali consumido (OH_con)
y el valor de pH alcanzado. Dicha relacidn se utilizd para
estimar la cantidad de equivalentes OH- consumidos por
cada muestra (OHm) y blanco de cada tanda, a partir del
respectivo pH_equilibrio, mediante la ecuacion [2].

OH'_COH = C*e(d*pH_tituIacic')n) [2]

donde OH-_con es la cantidad de equivalentes OH- neutra-
lizados en 100 mL de acetato de calcio al agregarle acido

Cuadro 1. Caracteristicas de las muestras analizadasT.

AT pH7 Ca Mg K Na CICpH7 BasesT. pHH,O
Estadistica cmolc.kg?
n 767 100 100 100 100 100 100 767
Media 380 864 217 037 029 1543 11,52 5,64
Desvio estandar 196 672 168 024 042 8,46 8,19 0,62
Minimo 0 009 003 002 001 04 0,2 44
Maximo 1,7 395 137 144 752 488 488 91

t AT_pHT: acidez titulable medida a pH = 7; Ca, Mg,K, Na, contenidos intercambiables; Bases T., suma de contenidos
intercambiables de las bases; pH H,0, valor de pH medido en agua con relacion suelo:agua 1:2,5.



acético 1,9840 N para llegar a determinado valor de pH
(pH_titulacion).

La acidez titulable a pH = 7 (AT_OH) se estim6 como
la diferencia entre los OH consumidos por el extracto de
la muestra (OHm) y los OH- consumidos por el blanco
(OHb) [3]

AT_OH =[(OHm - OHb)]*2/(factor de dilucion de la muestra) [3

Se clasificaron 100 muestras seleccionadas al azar
del set de validacion, acorde a su saturacion en bases a
pH =7 (V7), en saturadas o desaturadas, segin el valor V7
fuera mayor o menor a 50 % respectivamente. La estima-
cion V7 se baso en la suma de los cmol_kg™* de Ca, Mg, Na
y K sobre la CIC estimada a pH="7. Acorde al valor AT_pH?7,
AT eqoAT_OH, se calcularon V7,V7_eqoV7_OH, res-
pectivamente.

La exactitud de las estimaciones de AT_eqyAT_OH, se
evaluo por regresion y comparacion de medias apareadas
conlos valoresAT_pH7, con el software InfoStat/P. Se con-
sideraron los valores AT_pH7 como correctos. La preci-
sion de las estimaciones AT_eqy AT_OH se evalud atra-
vés del CV obtenido de cinco mediciones realizadas a cin-
co muestras. Se evalu6 la concordancia entre la clasifica-
cion de suelos en saturados o desaturados por el indice de
Kappa.

Resultados y discusion

Al ajustar la ecuacion [1] con el set de calibracion, los
valores de los coeficientes fueron: b =-21,47; ¢ = 8,71;
ya=288,59; R2=0,94. Las diferencias entre AT pH7yla
estimada a partir de la ecuacion [1] para el set de calibracion
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tuvieron distribucion normal (W = 0,98; p = 0,3469), por lo
que no hubo sesgo en la regresion ajustada. Al utilizar la
funcion [1] para el set de validacion, el ajuste obtenido fue
satisfactorio (Cuadro 2). Hubo, sin embargo, sesgo en las
diferencias entre AT_pH7yAT eq(W=0,97,p<0,001).La
magnitud promedio de la diferencia (-0,50 cmol .kg™?) difirio
de cero (p<0,001). Al estimar el valor de acidez titulable a
través del pH_equilibirio, subestimariamos dicho valor. Po-
demos inferir que en las muestras aqui analizadas, la can-
tidad e intensidad de la acidez mantuvieron una relacion de
proporcién en el rango de acidez entre el pH_equilibrioy el
pH =7, lo cual concuerda con lo esperado acorde a Curtin,
Campbell y Messer (1996). Gama et al. (2013) obtuvieron
una relacion lineal de segundo orden y un valor de predic-
cion similar al aqui obtenido al relacionar el pH de equilibrio
de una solucién de SMP con el valor de AT_pH?7.

Latitulacion del acetato de calcio permitié estimar
los coeficientes de la ecuacion [2], los cuales fueron:
€=2437002,293;y d =-2,385. Se obtuvo un ajuste acepta-
ble entre AT_pH7 yAT_OH, para el set de validacion (Cua-
dro 2). Las diferencias entre los valores, sin embargo, pre-
sentaron sesgos (W =0,97; p < 0,001) y la magnitud
promedio de la misma (0,06 cmol .kg) difirio de cero
(p=0,031). Al utilizar los valores AT_OH se estaria subes-
timando la acidez titulable, pero las diferencias serian de
menor cuantia que al utilizar los valores AT eq.

El valor de pH_equilibrio tuvo un CV promedio de 0,4 %
al medir cinco repeticiones de una muestra; las estimacio-
nesAT_eqyAT_OH, sin embargo, tuvieron coeficientes
promedio de 13,9y 18,8 % respectivamente, mientras el
valor de AT_pH7 tuvo un CV de 7,3 %. Aunque el valor de
pH_equlibrio es menos variable que la medicion de AT_pH7,

Cuadro 2. Ajuste de la estimacion de acidez titulable a pH = 7 (ATpH7) a partir del pH de
equilibrio de la mezcla suelo:acetato de calcio para el set de validacion de 607 muestras.

Prueba de hipétesist

AT _pH7 estimada R? ajustada a0 b=1
cmoc.kg?
-0,6379 +1,031*AT eqt 0,82 * ns
0,909*AT_eq 0,81 nc *
0,5745+0,8715*AT_OH 0,88 * *
0,9877*AT_OH 087 nc *

t AT_eq: acidez titulable estimada a partir de pH de equilibrio, de la mezcla de suelo:acetato de calcio
alcanzado por las muestras y por el blanco; AT_OH: acidez titulable estimada a partir de la
estimacion de alcali consumidos en el equilibrio alcanzado por la mezcla suelo:acetato de
calcio.  Prueba de hipdtesis para cada coeficiente de la regresion propuesta: ns, se rechaza la
hipétesis; nc: no corresponde el planteamiento de una hipdtesis; *: se acepta la hipétesis.
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Cuadro 3. Cantidad de muestras clasificadas en saturadas o desaturadas, acorde a los
cmolc.kg? de bases totales en posiciones de intercambio cationico medidoa pH=7.

Saturacion en bases Clasificacion t
saturadas insaturadas
V7t 55 45
V7 _eq saturadas 55 6
insaturadas 0 39
V7_OH saturadas 54 7
insaturadas 1 38

t Saturadas: equivalentes en bases superior al 50 % de las posiciones de intercambio; desaturadas:
equivalentes en bases inferior al 50 % de las posiciones de intercambio. $. V7: Saturacion en bases a pH7,
estimada con el valor de AT_pH7; V7_eq: saturacion en bases a pH7 estimada con el valor de AT_eq;

V7_OH: saturacion en bases a pH7 estimada con el valor de AT_OH.

las estimaciones AT_eqyA_OH poseerian menor preci-
sion.

Clasificacion de las muestras acorde a su saturacion
en bases a CICpH7

Al clasificar las muestras por V7_eq o V7_OH hubo po-
cas clasificaciones erréneas (Cuadro 3). El indice de con-
cordancia de Kappa fue 0,877y 0,836 paraV7_eqyV7_OH,
respectivamente. Ambos valores son considerados muy
buenos acorde a Landis y Koch (1977).

Conclusiones

Al estimar la acidez titulable a pH = 7, a partir del valor de
pH al cual llega la solucion de la mezcla suelo:acetato de
calcio, hay diferencias estadisticamente significativas, pero
muy bajas y no se introducen errores de consideracion en
lainterpretacion de resultados. Es posible, por lo tanto, utili-
zar estas estimaciones, con lo cual se puede estimar la
acidez titulable a pH = 7 en menor tiempo y menores cos-
tos.
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