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Segun Thomas G.W., “el pH del suelo es probablemente la medida informativa mas
simple que puede ser hecha para determinar las caracteristicas del suelo” (en Bigham, 1996). A
pesar de ello, distintos aspectos de los protocolos utilizados pueden producir variaciones de
los resultados, minimizadas aparentemente por una escala logaritmica de su expresion, pero
con consecuencias agrondmicas importantes. En la actualidad en la Argentina existen 2
documentos que son usados como fuente de protocolos de su determinacién potenciométrica
en suelos. El primero de ellos es el fruto del trabajo conjunto de la Asociacién Argentina de la
Ciencia del Suelo y el actual Ministerio de Agricultura, Ganaderia, Alimentacién y Pesca, que
inicialmente se denomind Programa de Métodos Analiticos de Referencia (PROMAR) y luego
pasé a denominarse Sistema de Apoyo Metodoldgico para Laboratorios de Suelos y Aguas
(SAMLA). El segundo documento es la norma IRAM 29.410 (1999), que bajo la legislacion
vigente (Decreto N°1474/94) es la referencia nacional para esta determinacion. Dicha norma
se encuentra actualmente en revision por tratarse de un protocolo surgido practicamente de
la traduccion de la correspondiente norma ISO 10.390 (1994, revisada en 2005), que utiliza
procedimientos no difundidos en Argentina y que por lo tanto, podria introducir una fuente de
variacion importante de los resultados y con ello afectar negativamente el diagndstico
agrondmico basado en experiencias de investigacion nacional del pasado.

El protocolo SAMLA establece lo siguiente: 12 g de suelo tamizado por 2 mm se
colocan en un vaso de precipitados de 50 ml, se agregan 30 ml de agua destilada, KCl 1M o
CaCl, 0,01M. Se agita 30 segundos, se deja reposar 1 hora. Agitando se inserta el electrodo y
lee. Si bien este protocolo fue un gran avance en su oportunidad y puede servir de base para la
revisiéon de la norma IRAM, debieran especificarse algunos detalles como por ejemplo,
implemento y tipo de agitado previo y durante la medicién, caracteristicas de agua a utilizar,
entre otros.

En la bibliografia, diferentes autores senalan aspectos de los procedimientos que
pueden dar origen a variaciones en los resultados. Entre ellos se destaca la dilucion. En
diferentes materiales bibliograficos se utilizan diluciones 1:1, 1:2,5, 1:5 hasta 1:10. A medida
gue aumenta la dilucién mayor es el pH, pero cada suelo aumentara en forma variable,
conforme a la cantidad de coloides y su naturaleza, mostrando un comportamiento distinto al
de las soluciones puras. En general el aumento de pH es menor en los suelos que en las
mencionadas soluciones. Esto se debe a la disociacién de H" de las superficies coloidales y de
complejos del Al que ocurre en suspensiones de suelo. Igualmente la presencia de sales,
cantidad y tipo, puede modificar esa variacidon con la dilucién. Esto demuestra que debe
establecerse una dilucién especifica a los fines de hacer comparables los resultados. La
proporcién suelo:solucion, a su vez puede establecerse en peso:volumen 6 volumen:volumen.
La densidad de cada suelo puede hacer variar el resultado conforme a la proporcién y su
forma de establecerse por lo que es necesario uniformar la relacién utilizada.

Otro factor de importancia es el liquido empleado. Si se trata de agua, debe
especificarse de qué calidad. Los procedimientos para obtener agua en los laboratorios son
variables. A titulo de ejemplo, destilacion en destiladores eléctricos o de vidrio, resinas de
intercambio, dsmosis inversa, filtraciones, etc. Todo esto conduce a aguas de diferente
cantidad de sdlidos disueltos, resistividad, C organico oxidable, pH, etc. A su vez, puede
utilizarse el hervido de cualquiera de ellas, previo a la determinacién, a los fines de reducir la



presencia de CO,, lo que modifica su pH. A mayor concentracion de CO, menor pH. Los
protocolos deben establecer el tipo de agua con el objetivo de minimizar las fuentes de
variaciones. En caso de utilizarse otro tipo de solucién, como el KCl o el CaCl,, debe indicarse
en el informe de los resultados correspondientes, pues estas soluciones salinas tienden a
reducir el pH.

El tipo de recipiente, el agitado de la suspensidon (implemento, forma) y el tiempo de
reposo, son factores de importancia también. El conjunto de estas 3 variables afectan el
intercambio de H" entre los coloides del suelo y la solucidn, la disolucién e hidrélisis de las
sales y los complejos del Al y el Fe, entre otros factores. Finalmente, la forma de establecer la
medida, tiene un importante efecto en el resultado. En primer lugar, si la medida se hace con
agitacion, debe establecerse que tipo de agitacion se utiliza (varilla, agitador magnético,
rotacion del vaso, etc). Si se hace en reposo, dénde se ubica el electrodo, pudiendo ser
alternativas la ubicacion en el sobrenadante y en este caso debe especificarse a qué altura, o si
se sumerge en el decantado. Esta probado que los electrodos en contacto con el suelo o cerca
de él, reducen la medida de pH por modificacién de las movilidades del Ag?, K" o el CI" de los
electrodos de referencia, o la disociacidn de los H" de los coloides.

Debe destacarse que la calibracién del equipo con los buffers puede ser una fuente de
error adicional. En general se usan buffers de pH 4, 7 y 10. Es importante que se calibre el
peachimetro de tal manera de enmarcar con estas soluciones de referencia a las muestras que
se mediran. Dichas soluciones deben ser preparadas periddicamente y conservadas en
heladera, deben utilizarse recipientes limpios para su empleo y es conveniente descartar el
volumen utilizado en una secuencia de trabajo al finalizar el mismo.

Establecidos cuidadosamente cada uno de estos aspectos, aun pueden producirse
medidas inestables que dificultan establecer un valor exacto. El origen de la inestabilidad
puede deberse a obturaciones del bulbo poroso del electrodo cuando accidentalmente se ha
secado, o es de mala calidad, cuando se estdan midiendo valores muy altos de pH, los suelos
poseen carbonatos, sales u otro tipo de contaminantes, o la diferencia de pH entre 2 muestras
consecutivas es grande. Como se comprenderd, algunos aspectos son subsanables y otros no.
En general se acepta el valor cuando en 5 segundos la medida no varia mas de 0,2 unidades.

Merece también mencién, el aspecto de las cifras significativas con se expresan los
resultados. Estas se definen como todos los digitos claramente conocidos, pudiendo ser el
ultimo dudoso. En general los potenciémetros dan 2 decimales de la unidad de pH, el primero
de ellos cierto y el segundo dudoso, por lo que se podria dar el resultado con 2 decimales en
estos equipos.

El analisis de las muestras correspondientes a las 2 rondas PROINSA revela,
particularmente en la segunda ronda, donde participaron 69 laboratorios, que la afirmacién de
Thomas G.W. (1996) puede no ser cierta. El rango de valores obtenidos en esta segunda ronda
estuvo comprendido entre 4,95 y 6,69. El pardmetro Z (promedio del laboratorio — promedio
del valor de referencia/desvio standart), utilizado para la calificacion por el programa, se basa
en la evaluacion estadistica de los resultados de los laboratorios participantes para la
calificacion de desempefio y esto no siempre coincide con la interpretacién agronémica que se
hace de la medida, pudiendo ser el valor Z distinto en cada ronda segun la perfomance de los
laboratorios participantes. Seria necesario adicionar criterios agrondmicos establecidos por
consenso para mejorar la calificacién de desmpefio. Las calificaciones agrondmicas de pH en la
mayor parte de los casos, cambian de categoria cada 0,5 unidades de la medida. Esto pone de
relevancia la problematica de nuestros laboratorios en la exactitud de los resultados. Si bien la
precision calculada en base a los 3 resultados emitidos por cada laboratorio de la muestra, es



reducida, en promedio con un desvio standart de 0,3; debiera implementarse el sistema ciego
de repeticién de muestras, pues es probable que de no ser asi, los laboratorios repitan los
resultados antes de informarlos al programa, cuando obtienen desviaciones mayores, a los
fines de evitar calificaciones desfavorables.

Habiendo recabado detalles de los protocolos utilizados, se ha puesto de manifiesto
que gran parte del origen de la dispersidon entre resultados de laboratorios en las rondas
PROINSA, es la variabilidad de los protocolos utilizados. Desde muestras secadas al aire hasta a
1059C, sin tamizar o tamizados por mallas de hasta 2mm, el empleo de aguas de diferente
calidad, no hervidas y hervidas, diferentes masa de suelo empleada y relaciones peso:volumen
y volumen:volumen, envases variables desde 25 a 250 ml, tiempos de agitado que oscilan
entre 10 segundos y 30 minutos, con o sin intervalado, mediciones sin y con agitacién de
diferente tipo, y ubicacién variable del electrodo, son prueba mas que elocuente de la
afirmacién hecha.

Lo expuesto en este texto, permite concluir lo siguiente:

*  Existen problemas con consecuencias agronémicas en las medidas de pH que informan
los laboratorios participantes del PROINSA

* Es necesario definir los protocolos a utilizar, dada la variabilidad existente y el
conocimiento del efecto de los distintos procedimientos

+ Debemos tener en cuenta las cifras significativas de los resultados segun protocolos
usados para informarlos

*  Debe evaluarse la precision con muestras repetidas en el tiempo en forma ciega y no
sobre la misma muestra

* El pardmetro Z se basa en la evaluacion estadistica de los resultados de los
laboratorios participantes para la calificacion de sus desempefos y esto no siempre
coincide con la interpretacién agronémica que debiera darse a la medida.
Adicionalmente, el parametro Z puede cambiar en cada ronda segun la perfomance de
los laboratorios participantes, modificando asi el criterio de calificacién

* Debe reveerse a la brevedad la norma IRAM 29.410 (1999), adaptandola al protocolo
SAMLA de uso generalizado en Argentina, incorporando las vacancias detectadas en
este ultimo.
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