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RESUMEN

Se describe un equipo de percolaciéon y procedimientos para la determinacion de cationes intercam-
biables, acidez intercambiable y capacidad de intercambio en suelos, que permite obtener los extractos pa-
ra la determinacion de cationes intercambiables y acidez intercambiable (extraccion mediante acetato de
amonio 1IN pH 7 o acetato de sodio 1IN pH 7 o pH 8, segln los casos) y el extracto del cation saturante
para la determinacién de la capacidad de intercambio catidnico (extraccion mediante Na Cl acidificado o
NH4 OAc 1N, segln los casos) para 20 muestras de suelo en el término de 1 hora.

Los factores clave para lograr este resultado son : a) el empleo de pequefias cantidades de muestras
(1 a2g)yb) el empleo de una bomba peristaltica de 20 canales, disefiada con ese fin.

INPROVEMENT OF EXCHANGEABLE CATION, EXCHANGEABLE
ACIDITY AND CATION EXCHANGE CAPACITY
DETERMINATION IN SOILS

SUMMARY

A percolation equipment is described, as well as methods for the determination of exchangeable ca-
tion and exchangeable acidity (extraction with IN ammonium acetate of pH 7 or IN sodiurh acetate of
pH 7 or 8, depending on the cases) and cation exchange capacity (subsequet extraction with acidified so-
dium chloride or ammonium acetate). Twenty soil samples can be processed in one hour. Key factors to
obtain these results are: a) the use of small soil samples (1-2 g);b) employment of a specially designed
peristaltic pump with 20 channels.
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INTRODUCCION

Numerosos métodos han sido propues-
tos para determinar las propiedades de inter-
cambio cationico en suelos (Commonwealth
Bureau of soils, 1977). A los fines del pre-
sente trabajo, pueden sefialarse fundamental-
mente dos formas de extraccién para la de-
terminacion de cationes intercambiables, aci-
dez intercambiable y capacidad'de intercam-
bio cationico (en lo sucesivo abreviados S, H
y T respectivamente):

a) Por agitacion del suelo con un extractante
y posterior separacién de fases por decan-
tacion, filtracion o centrifugacion (Brown,
1943).

b) Por percolacién del suelo mediante el ex-
tractante (Jackson, 1964).

La utilidad de los procedimientos de ti-
po a) depende de los siguientes factores:

NUmero de extracciones

En general, se requiere un minimo de
dos extracciones (una para S y una para T),
aunque recientemente se han propuesto ex-
tracciones Unicas (Orsini y Remy, 1976;Pley-
sier y Juo, 1980). Cuando el método con-
templa méas de dos extracciones, es lento.

Objetivo de la determinacion

En extracciones Unicas, la extraccion de
cationes intercambiables generalmente no es
completa. Ello puede no ser un inconvenien-
te en determinaciones rutinarias de fertili-
dad, siempre que se cuente con correlaciones
adecuadas; en cambio, los valores obtenidos
no reflejan cabalmente los contenidos de ca-

tiones intercambiables, sobre todo teniendo
en cuenta que la proporcién de estos catio-
nes extraida en una Unica extraccion de equi-
librio, no es constante sino que depende de
la naturaleza del suelo.

Naturaleza del suelo

Diversos métodos son aplicables a cierto
tipo de suelo solamente. Por ejemplo, solu-
ciones de Ba++ son inadecuadas para la de-
terminacion de T en suelos alcalinos, con pre-
sencia de Co3Ca y en suelos lateriticos; en
suelos con un contenido significativo de illi-
ta, extractantes con NH. extraen méas K+
que otros extractantes de pH comparable,
etc. Como en buena medida estos efectos se
aplican por igual a las extracciones por agita-
cién y por percolacion, su tratamiento no in-
teresa en primera instancia en una compara-
cion de ambos procedimientos.

La utilidad de los procedimientos de ti-
po b) depende, esencialmente, de los siguien-
tes factores:

Velocidad y uniformidad
de las percolaciones

Usualmente suele haber problemas con
suelos arcillosos por su escasa permeabilidad.

NUmero de canales para la percolacion
simultanea de muestras

Mientras la adquisicion de agitadores
con un namero suficiente de plazas no suele
presentar inconvenientes, el comercio no
ofrece hasta ahora suficientes opciones que
permitan extraer por percolacién un nimero
adecuado de muestras en forma simultanea *.

* Entre las bombas peristalticas ofrecidas en el mercado, las de mayor niamero de canales, segiin nuestro
conocimiento, son las de Desaga, Gilson, Manostat y Masterflex (18, 16, 10 y 10 canales, respectiva-
mente). Sin embargo, la duracién de los tubos de siliconas no siempre es satisfactoria en los sistemas

con rodillos.
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Sencillez y rapidez en el cambio de
los reactivos

Ya que el uso de distintos extractantes
para la determinacion de S, Hy T es inevita-
ble, es preciso reducir al minimo las opera-
ciones requeridas para cambiar los reactivos
en el sistema.

Se presenta a continuacion un equipo de
extraccion por percolacién y se discute en
qué medida cumple con las exigencias plan-
teadas.

MATERIALES Y METODOS
Suelos
Las muestras utilizadas provienen de

distintas regiones de la Argentina; sus carac-
teristicas se resumen en el Cuadro 1

Figura 1: Equipo de percolacion.
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Meétodo

- Aparatos
- Equipo de percolacion (Figura 1).

La bomba peristéltica se halla descripta
en Richter, et al., 1968. La version actual-
mente en uso presenta algunas modificacio-
nes: la accion de los excéntricos no separa
los perfiles de los tubos, sino que los presio-
na sobré los mismos. En la fase de apertura,
los tubos adoptan su forma normal por la
elasticidad propia, empujando al perfil que
no es presionado por el excéntrico. El caudal
se regula mecéanicamente restringiendo el re-
corrido del perfil central en la medida conve-
niente.

Este tipo de bomba peristaltica es adap-
table al uso de 20 6 mAs canales, gracias a la
facilidad con que se logra una construccion
sumamente rigida.
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En la aplicacion presente los catéteres
de alimentacién de la bomba (uno por cada
canal) se reunen, a partir de unos 20 cm de
la bomba, en un atado compacto mediante
pequefios anillos de tubo de goma latex.

Las columnas (envases plasticos de uso
farmacéutico) se hallan descriptas en Richter,
etal, 1978.

La Figura 2 presenta una version mejo-
rada de la tapa de la columna. Con esta tapa
se logra un ajuste perfecto a cualquier altura
de la columna (ligeramente conica).

Potenciémetro de escala expandida (lec-
tura al 0,01 pH).

Equipo para la destilacion y titulacion
de amonio (Kjeldahl).

Equipos para la cuantificacion de Ca,
Mg, Ky Na en solucidn (espectrofotometria

de llama, electrodos especificos, etc.).
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Reactivos

1) Acetato de amonio 1IN pH 7,0.

2) Etanol 70 %en agua.

3) NaCl 10 %/ HC1 0,1 %

4) Acetato de sodio 1IN pH 7,0 (eventual-
mente s ,0 ).

5) Acido acético 0,1 N valorado.

Procedimiento

Todas las percolaciones descriptas a
continuacion se efectian de modo de reco-
ger 15 a 20 ml de extracto en unos 15 minu-
tos de bombeo.

a) Suelos sin carbonato de calcio

Colocar en la columna un circulo de pa-
pel de filtro (S & S banda azul o similar) de
14 mm de diametro. Transferir 2 g de mues-
tra seca al aire y tamizada por tamiz de - mm
(1 g para muestras con méas de 30 %de arcilla
y 0,5 g para muestras con mas de 50 %de ar-
cilla) a la columna de percolacion. Las mues-
tras arcillosas se pueden mezclar con arena
de cuarzo (fraccion 100-200 um) en propor-
cién de hasta 1:1, aproximadamente, antes
de transferirlas a las columnas; pero esto nor-
malmente no es necesario. Tapar la columna,
conectarla a la bomba y percolar con 1), re-
cibiendo el percolado en un matraz aforado
de 50 mi. Retirar los tubos de admision de la
bomba peristaltica del reactivo y continuar
el bombeo hasta expulsar el resto del reacti-
vo 1) presente en el sistema (1-2 minutos).
Llevar & volumen con 1).

Medicion de H

Ajustar la pendiente del potencidometro
con soluciones tampo6n de pH 6,00 y 7,00.
Luego ajustar la lectura a 7,00 con el elec-
trodo inmerso en la solucién 1) sin usar. A
continuacion, medir el pH al 0,01 pH en una

alicuota del percdlado. Reservar el resto de
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la solucién para la cuantificacion de Ca, Mg,
KyNa.

Curva de calibracion para H

Ajustar la pendiente del potenciémetro
mediante soluciones tampén de pH 6,00 y
7,00. Ajustar la lectura a 7,00 con el elec-
trodo inmerso en 50 ml de 1). Agregar 2 ml
de 5) en porciones de 50 +0,5 ul y anotar
el pH al 0,01 pH después de cada agregado
y agitacion. Cada porcion de 50 ul de 5)
equivale a 0,25, 0,5 y 1,0 meq/100 g de H
cuando se extraen 2, 1y 0,5 g de suelo res-
pectivamente.

Trazar una curva con el volumen acumu-
lativo de 5) en la abscisa y el pH al 0,01 pH
en la ordenada. Confeccionar esta curva cada
VEZ que se prepara una nueva porcion de 1).

Lavado y extraccion de NHJ

Lavar por fuera los tubos de admisién con
agua destilada. Percolar con 2) recibiendo el
percolado en frasquitos plasticos para verifi-
car que aproximadamente 15 mi del reactivo
atravesaron cada columna de suelo. En caso
de que en algin canal hayan percolado me-
nos de 12-15 mi, se puede continuar el bom-
beo por algin tiempo adicional dejando su-
mergido en 2) solamente el tubo de admisién
correspondiente a ese canal. La necesidad de
recurrir a esta alternativa, que demora el anéa-
lisis de toda la tanda, indica que no se ha es-
timado adecuadamente el contenido de arci-
Ila; y se obvia reduciendo desde un principio
la cantidad de suelo y/o mezclando el suelo
con arena de cuarzo. Transferir los tubos de
admisién a 3), recibiendo el extracto en ma-
traces de 25 mi. Llevar a volumen con 3).y
destilar y titular una alicuota en la forma
habitual (Richter, 1980).

Con fines comparativos, Il se midi6é tam-
bién mediante el procedimiento de Melich,
1945.
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b) Suelos con carbonato de calcio

Percolar con 1) recibiendo el extracto
en matraces de 50 ml. Llevar a volumen con
1) y reservar para la determinacion de Mg, K
y Na. En el caso de que no sea necesaria la
determinacion de Na, percolar con 4). Reci/
bir el percolado en matraces de 50 ml, llevar
a volumen con 4) y reservar para la determi-
nacion de Mg y K. En caso contrario (ha-
biendo hecho anteriormente la extraccion
con 1)) recibir en vasitos plasticos de 50 ml
para verificar la correccidn de la percolacion.
Desechar el percolado.

Eliminar el 4) remanente en el sistema,
bombeando 1-2 minutos con los tubos de ad-
mision fuera del reactivo. Lavar los tubos de
admision por fuera con agua destilada. Per-
colar 2) como en a). Percolar con “recibien-
do el extracto en un matraz de 25 6 50 ml
(segin se mida la concentracion de Na con
un electrodo o por fotometria de llama, res-
pectivamente). Llevar a volumen con 1)y re-
servar para la determinacion de Na.

Si el suelo contuviese sales solubles, me-
dir la concentracion de las mismas en el ex-
tracto de saturacién (o doble saturacion) y
restar las concentraciones de cationes corres-
pondientes, a las determinadas en los extrac-
tos con 1) 6 4). El equipo permite facilmen-
te efectuar un lavado inicial del suelo con
H: O (o etanol acuoso) para extraer (y even-
tualmente cuantificar) las sales solubles pre-
sentes; pero la hidrolisis (extraccion parcial
simultanea de cationes “intercambiables™) es
en general considerable, por lo cual este pro-
cedimiento, si bien muy sencillo, no es reco-
mendable.

Determinacidon de pH

Medicién potenciométrica en suspensio-
nes 1. 2,5 en agua (pH actual) y KC1 1IN
(pH potencial).
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Determinacion de sales solubles

Cuantificacion de los cationes en extrac-
tos de doble saturacion por espectrofotome-
tria de absorcién atomica.

RESULTADOS

Los Cuadros 2 y 3 presentan resultados
ilustrativos de los métodos descriptos para
suelos sin y con carbonato de calcio, respec-
tivamente.
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El cuadro 4 presenta datos de las corre-
laciones entre pH, H'y Na como también en-
tre la capacidad de intercambio efectiva
(Coleman y Thomas, 1967) Ca +.Mg + K +
Na+HyT.

El Cuadro 5 presenta datos referentes a
la precision de Hp y Hv, respectivamente.

Curva de calibracion para Hp
Se obtuvo una funcion lineal entre el pH

de 50 ml de 1) y los ml de 5) agregados, en-
tre pH 7,00 y 6,50. Brown (1943) encontré
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un rango de linealidad entre pH 7,00 y 6,65
en condiciones semejantes. La pendiente
puede variar ligeramente en reactivos 1) pre-
parados en distintas oportunidades; los va-
lores se hallan alrededor de 0,227 pH/ml
AcOH 0,1 N.

DISCUSION
Consistencia de los resultados

Del Cuadro 2, columna A py Cuadro 4,
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funciones 5, 10 y 11 se desprende, en gene-
ral, una buena concordancia entre Ty S +Hp,
por un lado, y una correlacion estrecha entre
pH e Ip, por el otro.

Las regresiones entre Hp e Ip por un la-
do y pHa y pHp por el otro (Cuadro 4, fun-
ciones 1, 3 y 5) presentan valores de r sensi-
blemente superiores a los de las regresiones
correspondientes entre Hv e Iv por un lado y
pHa y pHp por el otro (Cuadro 4, funciones
2,4y 6).

Los valores de Hv tienden a ser mas ele-
vados que los de Hp, registrandose solo tres
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excepciones a esta tendencia entre los datos
del Cuadro 2 (suelos 3, 5y 6). En algunos
casos, las diferencias entre Hp y Hv son con-
siderables (suelos 4, 7, 9 10, 11, 14,y 18).

En los suelos 7, 10, 11, 14, 16 y 18 los Hv
evidentemente presentan errores por exceso
(' A negativo). La tendencia Hv > Hp se re-

fleja también en las funciones 11 y 12 (Cua-
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dro 4): ay b son menores para Tev que para
Tep. En cambio, los valores de r de ambas
regresiones son semejantes.

Ademas de los valores de r para regresio-
nes logaritmicas (Cuadro 4, funciones 1, 2,
3, 4, 5y 7) se determinaron los correspon-
dientes a las regresiones lineales (y =a +bx),
exponenciales (y = aebx) y potenciales (y «
axb); los valores de r son en todo caso infe-
riores a los de las regresiones logaritmicas y
no se incluyeron en el Cuadro 4 a excepcion
de la funcién 6 como ejemplo de la forma li-
neal. Llama la atencion que para las regresio-
nes entre pH y %Na en suelos alcalinos, el va-
lor de r sea sensiblemente superior para la re-
gresion lineal (Cuadro 4, funcién 9) que para
la logaritmica (funcion 8). No es posible ex-
plicar aln esta circunstancia, que deberia ser
verificada eventualmente en un nimero ma-
yor de muestras. En cambio, es en cierta me-
dida comprensible que el valor de r sea supe-
rior para la regresion entre pHay %Na (fun-
cién 10) que para la regresion entre pHp y
% Na (funcién 9): la alcalinidad debida a la
saturacion sodica de los coloides es tanto
mas manifiesta (y por lo tanto de mayor pe-
so frente a otros factores que influyen sobre
el pH) cuanto mayor sea la hidrolisis de los
coloides sodicos. En el &mbito &cido, en
cambio, la presencia de sales en la determina-
cién de pHp favorece la manifestacion de la
acidez intercambiable. La precision de los re-
sultados es sensiblemente mayor para Hp
que para Hv (Cuadro 5).

Tiempos de analisis

Uno de los principales logros del méto-
do propuesto es su rapidez. Con una bomba
de 20 canales se obtienen 20 extractos para
la determinacion de bases intercambiables y
H, y 20 extractos para la determinacién in-
dependiente de T, en una hora. En caso de
estimarse el valor T mediante la aproxima-
cién Te =Ca +Mg + K +Na + H, con lo cual
este procedimiento seria directamente com-
parable al de Pleysier y Juo (1980) de una
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extraccion Unica por agitacién, se requiere
solamente la primera extraccion (con aceta-
to de amonio, por ejemplo), con lo cual el
tiempo para la obtencion del extracto res-
pectivo se reduce a 15 minutos. Pleysier y
Juo (1980) recomiendan 2 h de agitacion pa-
ra lograr el equilibrio del suelo con el extrac-
tante a base de Ag-tiourea. Larapidez del mé-
todo propuesto se debe a que son satisfechas
en forma 6ptima las exigencias planteadas en
la introduccidn para extracciones por perco-
lacion, a saber:

- Elevado nimero de canales.

- Percolaciones uniformes, aln en suelos
arcillosos.

- Répido cambio de reactivos.

Versatilidad

El procedimiento de percolacion no pre-
senta limitaciones con respecto al tipo de
suelo a analizar (predominio de cargas varia-
bles o permanentes, presencia de sesquioxi-
dos, carbonatos insolubles, sales, etc), debi-
do a que se adapta a cualquier reactivo de
extraccion. En extracciones por agitacion, se
debe optar por alguna de las siguientes va-
riantes: 1) reactivos con cationes con espe-
cial afinidad para los sitios de intercambio
(por ejemplo Ag+), 2) realizar varias extrac-
ciones para lograr el desplazamiento comple-
to de las bases, 3) renunciar a un desplaza-
miento completo. Ninguna de estas variantes
es universalmente aplicable (ver introduc-
cion).

Otras aplicaciones

El equipo de percolacion puede ser usa-
do, en principio, para cualquier tipo de ex-
traccion. Por ejemplo, ha sido aplicado para
la extraccion de materia organica de los sue-
los (Richter, M. y Wistinghausen, 1981), pa-
ra la decalcificacion de suelos destinados al
analisis mecanico (Richter, M., datos no publi-
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cados) y para determinacioiies de humedad 7)
equivalente por el método del goteo (Mizu-
no et al, 1978), dejando gotear agua direc-
tamente de los catéteres provenientes de la
bomba, sobre 20 porciones de suelo. 8)
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