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Resumen

Los papeles reactivos al pH (tirillas) podrian ser Utiles para medir pH del suelo. El objetivo fue evaluar la precision y exactitud
de estas medidas. Se compar6 la medicion de pH (suelo:agua 1:2,5) en 51 muestras de suelo, por tres métodos: con
electrodo (pH_electrodo); con tirilla inmediatamente de ser sumergida en el sobrenadante luego de 20 minutos de reposo
(pH_T); y con la misma tirilla luego de dos horas de secada, rehumedecida y lavada (pH_T_RL). Se utilizaron tirillas
Millipore®, graduadas por unidad de pH, estimandose los valores intermedios. Se analizé carbono organico del suelo (COS)
y conductividad eléctrica (CE) en cada muestra. Los valores pH_electrodo fueron tomados como referencia. Las lecturas
pH_TypH_T_RL tuvieron unarelacion aceptable (R2de 0,50y 0,48, respectivamente) con pH_electrodo, aunque subestima-
ron en promedio 0,44 y 0,21 unidades de pH, respectivamente. Con el contenido de carbono organicoypH_TopH_T RL, se
estimo satisfactoriamente el valor de pH_electrodo y la diferencia promedio fue de -0,02y 0,24 unidades de pH, respectiva-
mente. Hubo concordancia aceptable al clasificar la acidez del suelo por pH_electrodo, por pH_T_RL o por pH estimado a
partir de pH_T'y carbono organico. Al realizar una calibracion entre lecturas de pH con tirillas en funcién del contenido de COS
y las mediciones de pH con electrodo, es posible utilizar las lecturas de pH con tirilla como una medida orientativa para
clasificar la acidez del suelo.
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Summary

Soil pH Measurement with Reactive Paper Test

The pH test papers (strips) may be useful for measuring soil pH. The pH values for 51 samples were measured. The objective
was evaluate the precision and accuracy of these measures. We compared three methods to measure the pH (soil:water
1:2.5): electrode (pH_electrodo); paper test strips either immediately after inmersion (pH_T), or two hours after inmersion
(pH_T_RL). Millipore® pH paper strips graduated per unit of pH were used. Electrical conductivity (EC) and soil organic
carbon (SOC) were analyzed in each sample. The pH_electrodo values were taken as reference. The pH_TandpH_T_RL
values had an acceptable relationship with pH_electrode values, with R? of 0.50 and 0.48, respectively. These methods,
however, underestimated the average pH_electrodo values in 0.44 and 0.21 pH units, respectively. When the value of
pH_electrodo was estimated by organic carbon, pH_T or pH_T_RL showed acceptable fits were obtained and the average
differences between pH_electrodo and estimated pH_electrodo were -0.02 and 0.24 units, respectively. Therefore, would be no
differences when assigning soils to acidity classes if pH were measured by pH_T_RL methods or estimated by pH_T or
pH_T_RL and organic carbon. The pH measured by strip can be used as value to classify soil acidity if previously a calibration
based on SOC contents and pH measurements by electrode was made.
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Introduccion

La concentracion del ion hidrogeno es un parametro
relevante tanto en el estudio de las funciones como de la
taxonomia de los suelos (Altamirano et al., 1976;
IUSS_WRB, 2007). Para la determinacion de la concen-
tracion del ion hidrégeno frecuentemente se recurre a me-
todologias volumétricas, colorimétricas o potenciométricas,
que expresan la concentracion a través de unidades de
pH, a partir del logaritmo reciproco de la concentracion del
ion hidrogeno. De las multiples metodologias e instrumen-
tos para cuantificar el pH del suelo, los métodos potencio-
métricos basados en electrodos son los mas precisos y
exactos (Thomas, 1996). La medicion de pH con electro-
do, sin embargo, no es una técnica robusta para un uso
extensivo en condiciones de campo, ya que es necesario
controlar frecuentemente la calibracion, lo que reduce la
eficiencia del trabajo. En este contexto, surge como una
solucion potencial el método colorimétrico para determina-
cion del pH del suelo, en particular el implementado en las
tirillas indicadoras de pH.

Las tirillas para determinacion de pH estan constituidas
por una matriz de papel o polimero sintético impregnado
con reactivos que cambian su color a diferentes pH (She-
ppard y Guiseppi-Elie, 1999). La medicion de pH con tiri-
llas es una metodologia rapida y econémica, y es una op-
cién razonable cuando la precision de las determinaciones
requiere una sensibilidad igual o mayor a 0,5 unidades de
pH (Thomas, 1996; Sheppard y Guiseppi-Elie, 1999). La
principal limitante de este método es la capacidad del ojo
humano, que solo es capaz de discriminar el cambio de
color de la sustancia indicadora de pH cuando una de las
formas coloreadas de la sustancia esta presente en una
concentracion 10 veces superior a la otra, lo que corres-
ponde a variaciones de una unidad de pH (Sheppard y
Guiseppi-Elie, 1999). Ademas, la precision de la determi-
nacion de pH con tirillas es afectada por la concentracion de
sales, por latemperatura y por la reaccion con sustancias
organicas (Sheppardy Guiseppi—Elie, 1999; Yugingetal.,
2005). En el caso de las determinaciones de pH con tirillas
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el nivel de carbono organico del suelo (COS) es un factor
relevante. Pandey et al. (2013) han observado una relacion
negativa entre el pHy el COS. Esta relacion fue identificada
también por Gallardo Lancho (1999), quién encontrd una co-
rrelacion negativa significativa entre el carbono organico total
extraible y el pH en agua del suelo. Dicha correlacion se redujo
al determinar el COS por combustién himeda. Por el contra-
rio, Paz Gonzélez et al. (1997) no encontraron correlacion
alguna entre los valores de pH medidos con tirillas y el COS.

El Departamento de Agricultura de Estados Unidos ha
sugerido que la evaluacion del pH con métodos colorimétri-
cos como las tirillas presenta una exactitud aceptable para
la caracterizacion de suelos, ya que las mediciones de pH
no difieren en mas de 0,3 unidades de pH respecto a las
realizadas con electrodos en condiciones de laboratorio
(USDA, 2005). En el mismo sentido FAO (2006) sefiala
que la medicidn de pH con tirillas es una opcion valida para
trabajos de campo, pero que requiere una determinacion
de la correlacion de estas lecturas con el método de deter-
minacién de pH por electrodo.

De acuerdo a los antecedentes mencionados se puede
asumir como hipétesis que es posible lograr una determi-
nacion del pH por el método colorimétrico de tirillas de pH
con una precision y exactitud adecuadas para la medicion
de pH en suelo. Para probar la validez de esta hipétesis el
presente trabajo evalud la existencia de una correlacion
estadisticamente significativa entre la determinacion de pH
con electrodos y la determinacion mediante tirillas de pH, y
larelevancia del COS de la muestra como cofactor.

Materiales y métodos

Se midieron los valores de pH en 51 muestras de hori-
zontes Ade suelos de diferentes valores de pH, CEy COS
(Cuadro 1). Acada muestra se le midié el pH en agua con
electrodo (pH_electrodo) al cabo de tres minutos de agita-
cion de la mezcla suelo:agua en una proporcion 1:2,5
(Beretta etal., 2014). Posteriormente cada muestra se dejo
reposar 20 minutos, se sumergio la irilla en el sobrenadan-
te por no mas de cinco segundosy se la dejo orear por no

Cuadro 1. Valor medio, minimo y maximo de las muestras analizadas.

pHY CE mmos.cm? COS g.100g*
Media 6,13 0,27 1,76
Minimo 5,20 0,08 0,28
Maximo 7,60 0,83 3,61

@ pH: medicién de pH con electrodo; CE: conductividad eléctrica; COS: carbono organico del suelo.
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més de 10 segundos para realizar la medicion (pH_T). A
cada una de estas tirillas se las dejo secar durante dos
horas, luego se rehumedecieron y se lavaron con el fin de
eliminar particulas visibles de su superficie, y se realizé una
nueva lectura (pH_T_RL). Almomento de medir el pH con
tirillas se comparo el color desarrollado con la escala pro-
vista por el fabricante. Se utilizaron tiras indicadoras de pH
Merck Milipore® (cod 109535). Estas tirillas poseian una
escala de 0 a 14, graduada por unidad de pH, por lo cual los
valores intermedios fueron estimativos.

En cada muestra se determind COS por combustion
secaa 900 °Cy deteccidn con infrarrojo utilizando un equi-
po LECO Truspec (Wright y Bailey, 2001). La CE se deter-
minG por el método de Dahnke y Whitney (1988).

A partir de los valores de pH medidos con tirillas y los
contenidos de COS de 35 muestras se ajustaron dos mo-
delos de regresion para estimar los valores de pH_electrodo.
A estas estimaciones las denominamos pH_T+COS y
pH_T_RL+COS, segun la lectura utilizada fuera pH_T o
pH_T_RL, respectivamente. A partir de estas regresiones
se estimaron los valores pH_T+COS o pH_T_RL+COS
para las 16 muestras que no se utilizaron en el ajuste de las
regresiones y luego se compararon con los valores de
pH_electrodo.

En 19 muestras se realizaron lecturas pH_T por triplica-
do para evaluar la precision de la medida a través del coefi-
ciente de variacion.

Los suelos se clasificaron por su valor de pH de acuer-
do ala Soil Survey Division Staff (1993), segun la lectura:
pH_T.pH_T_RL; pH_electrodo estimado enfunciénde pH_T
(pH_electrodo_T) o en funcién de pH_T_RL
(pH_electrodo_T_RL); pH_T+COS;ypH_T_RL+COS.

En las comparaciones de medias apareadas a través
de la pruebaty ajustes de regresiones por maxima verosi-
militud se utilizé el software InfoStat/P. Se calcul6 el indice
de Kapplar entre la clasificacion obtenida por cada medicion
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0 estimacion de pH a partir de lecturas con tirilla y la clasifi-
cacion obtenida al medir pH_electrodo.

Resultados y discusion

Las determinaciones con tirillas tuvieron una relacion
aceptable con las determinaciones pH_electrodo (P<0,001)
(Cuadro 2). La subestimacion del valor de pH_T fue en
promedio de -0,44 unidades de pH respecto al valor pro-
medio de pH_electrodo y estadisticamente diferente a la
subestimacion de pH_T_RL de -0,21 unidades de pH. En
ambos casos la subestimacion fue significativa. Aunque
estos valores se encuentran dentro de los citados por otros
autores (USDA, 2005), se observaron diferencias de mas
de una unidad de pH para ambas determinaciones con
tirillas. Beretta et al. (2014), observaron que los valores de
pH medidos con electrodo durante el agitado de la mezcla
suelo:agua eran 0,16 unidades superiores al determinado
en el sobrenadante luego de dejar reposar la muestra, lo
cual pudo ser una fuente de variacion entre las mediciones
realizadas, ya que las tirillas se midieron al dejar reposar la
mezcla suelo:agua. Al dejar secar las tirillas y luego lavar-
las para eliminar los restos solidos de la superficie hubo un
mayor tiempo de reaccidn, que permitié desarrollar mejor
el color de latirilla, lo cual disminuyo las diferencias entre los
valores de pH obtenidos por tirillas y electrodo.

Los valores pH_electrodo disminuyeron a mayores con-
tenidos de COS de las muestras, aunque esta relacion fue
evidente hasta valores de COS inferiores a 4,0 g.100 g*
(Figura 1). Los valores de pH medidos con tirillas, sin em-
bargo, no se correlacionaron con los valores de COS. Las
diferencias entre las determinaciones con tirillas y
pH_electrodo, variaron con el contenido de COS de las
muestras (Figura 2). Es posible que la materia organica
haya incidido en el desarrollo del color de las tirillas
(Sheppardy Guiseppi-Elie, 1999; Yugingetal., 2005), pero

Cuadro 2. Relacion entre las determinaciones de pH con tirillas en funcién de las determinaciones pH_electrodo.

Metodologia® Regresion R? n Ho: b=1@
pH T 1,75+0,64 * pH_electrodo © 0,50 56 *
pH T 0,93*pH_electrodo 0,39 56 *
pH_T_RL 1,10+0,79*pH_electrodo 0,48 56 ns
pH_T RL 0,97 *pH_electrodo 043 56 *

WpH_T: la lectura del pH se realizd con tirillas inmediatamente luego de ser sumergidas en el sobrenadante tras 20 minutos de reposo; pH_T_RL:
la lectura del pH se realizd en las mismas tirillas anteriores pero luego de dos horas de secado de las mismas y tras haberlas rehumedecido y
lavado. @ Prueba de hipédtesis para coeficiente de regresion diferente de uno, con alfa 0,05. *: diferencia significativa; ns: diferencia no

significativa. © pH_electrodo: valor de pH medido con electrodo.
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Figura 1. Valores de pH medidos con pH_electrodo en funcion del contenido de COS de las muestras.
Para las muestras graficadas como rombos negros puede ajustarse una regresion: pH_electrodo =
-0,58*COS + 7,11 (R%=0,54) (P<0,001); si se incluye la muestra representada por el cuadrado vacio
la regresion seria: pH_electrodo =-0,41*COS + 6,86 (R?=0,28).
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Figura 2. Diferencias entre las mediciones de pH con papel reactivo (tirillas) y electrodo, en funcion del
contenido de COS de la muestra. a) La tirilla se ley¢ inmediatamente luego de haber sido sumergida por
5 segundos; b) la tirilla se leyd luego de dos horas de secado y luego de haber sido rehumedecida.
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Cuadro 3. Relacién entre los valores de pH_electrodo, contenido de COS y la lectura con papel reactivo
al pH, para el conjunto de muestras utilizadas en el ajuste y muestras no utilizadas en el ajuste (estimacion).

Regresion —Ajuste — —Estimacion —

n R? n R?
2,04-0,47*COS +0,86*pH_T® 3b 0,79 16 0,78
3,41-0,32*COS +0,54*pH_T_RL 3b 0,63 16 0,67

WpH_T: la lectura del pH se realizé con tirillas inmediatamente luego de ser sumergidas en el sobrenadante tras 20
minutos de reposo; pH_T_RL: la lectura del pH se realizé en las mismas tirillas anteriores pero luego de dos horas del

secado de las mismas y tras haberlas rehumedecido con el fin de limpiarlas de particulas visibles.

no es posible concluir eso a partir de este estudio. No hubo
relacion entre los valores de pH_electrodo, pH_T,pH_T_RL
o sus diferencias y los valores de CE de las muestras.

El valor de pH_electrodo se estimd satisfactoriamente
(Cuadro 3) a partir del contenido de COS de las muestras y
el pH medido con tirillas. La diferencia promedio de esta
estimacion respecto a los valores pH_electrodo fue de -
0,02y 0,24 unidades de pHy las maximas diferencias no
superaron las 0,74y 0,60 unidades, segtn la medida de pH
entirillafuerapH_TopH_T_RL, respectivamente. Enesta
estimacion, la lectura pH_T permite llegar a mayor exactitud
quelalecturapH_T_RL.

Las medidas pH_T presentaron, en promedio, un coefi-
ciente de variacion de 4 %, aunque en algunas muestras se
observaron coeficientes de hasta 11 % entre las tres repe-
ticiones. La maxima diferencia observada entre repeticio-
nes fue de una unidad de pH pero en promedio no alcanzé
amedia unidad, que fue la escala minima de valor de pHal
medir con tirilla.

Clasificacion de las muestras de acuerdo a su pH

La clasificacion de las muestras de acuerdo a su pH
tuvo una distribucidn muy dispar seguin la medicion o esti-

macion de pH utilizada (Cuadro 4). El indice de Kappa fue
pobre (Landis y Koch, 1977) parapH_T, pH_electrodo_T
y pH_RL. Las mediciones o estimaciones de pH, identifica-
das como pH_electrodo_T_RL, pH_T+COS vy
pH_T_RL+COS, tuvieron un indice moderado.

Conclusién

Eltiempo de reaccion de la tirilla con la solucion y/o la
limpieza de la tirilla de restos de suelos en suspension son
dos aspectos a mejorar en el procedimiento de lectura de
pH en suelo. Al realizar una calibracion entre lecturas de pH
con tirillas en funcidn del contenido de COS y mediciones
de pH con electrodo es posible utilizar las lecturas de pH
conftirilla como una medida orientativa para clasificar la aci-
dez del suelo.
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