PREPARACIÓN

Y

ANÁLISIS DE MUESTRAS DE SUELO 
Preparación de muestras de suelo para análisis
Una vez recibida la muestra de suelo en el laboratorio, se registra y sigue el procedimiento de custodia y preservación adecuado, y luego, antes de proceder a realizar análisis de pH, Conductividad Eléctrica, Contenido en Carbono orgánico, Nitrógeno total, Capacidad de intercambio iónico o Carbonato cálcico equivalente, y para la mayoría de ensayos, se procede a una preparación previa que consiste en las siguientes operaciones:
1. Tamizado: La muestra se hace pasar a través de un tamiz de 6 mm. de luz, ayudándose de una mano de mortero con cuerpo de goma, de esta forma se separan grava y piedras o trozos de vidrio, componentes que usualmente no deben suponer más del 1% de la masa total. Si sobrepasan ese contenido, hay que pesarlos y expresar el resultado como % de grava.
2. Secado: una vez tamizada la muestra se deposita sobre un papel limpio y se deja secar al aire. También se puede secar en estufa o con corriente forzada de aire caliente pero sin sobrepasar los 40ºC, o en algún caso los 60ºC.
3. Una vez seco el material se desmenuza, deshaciendo los terrones con ayuda del mortero o mazo de goma hasta obtener un material de aspecto homogéneo.

4. Se cuartea, bien con un riffler, con un divisor rotatorio o por cuarteo

5. Se repiten las operaciones 3 y 4 hasta obtener la muestra de ensayo con la masa adecuada y con tamaño de partícula que le permita pasar a través de un tamiz de 2 mm, para la mayoría de los ensayos.
Una vez obtenida la muestra de ensayo, se puede comenzar a operar, en cada caso siguiendo la norma adecuada.

Propiedades de los suelos

Los suelos están compuestos por partículas de diferentes granulometrías y características, en general, de forma simple podemos clasificarlas en: 

Arena gruesa          2.0 a 0.2 mm

Arena fina              0.2 a 0.02 mm

Limo                     0.02 a 0.002 mm

Arcillas               menos de 0.002 mm

En función de las proporciones de unos y otros componentes, podemos decir que, los suelos con exceso de componentes arenosos son inertes desde el punto de vista químico, es decir, carecen de propiedades coloidales y de reservas de nutrientes. En cuanto a sus propiedades físicas presentan mala estructuración, buena aireación, muy alta permeabilidad y nula retención de agua.
Por el contrario los suelos arcillosos son muy activos desde el punto de vista químico, adsorben iones y moléculas, floculan (la fracción arcilla permanece inmóvil) y se dispersan (migran), muy ricos en nutrientes, retienen mucha agua, bien estructurados, pero son impermeables y asfixiantes.
Los suelos limosos tienen nula estructuración, sin propiedades coloidales, son impermeables y con mala aireación.
A los suelos equilibrados con propiedades compensadas se les denomina suelos francos.
Claramente, las arcillas son las partículas responsables de la capacidad de cambio de los suelos, y no todas las arcillas tienen la misma capacidad de cambio, ya que varía según la secuencia:

vermiculitas>montmorillonitas>ilitas>caolinitas

El proceso de cambio iónico, es en realidad un equilibrio que se produce entre los iones presentes en la superficie útil del cristal de arcilla y los de la disolución del suelo en contacto con el cristal. Los cristales de arcilla están constituidos por átomos de Si, Al, O, Mg, Fe, OH-, etc., a veces algunos átomos como Si pueden ser sustituidos por otros como el Al3+, por ejemplo, este último, a su vez puede ser sustituido por otros como Fe2+ ó Mg2+, lo que crea un desequilibrio de cargas que va a ser satisfecho por otros iones como Na+, K+, H+, etc. que se unen de forma lábil a la superficie del cristal y pueden ser intercambiados con el medio acuoso en contacto con él.

Por otra parte, en las zonas de fractura de los cristales pueden presentarse acumulación de cargas positivas que se verán neutralizadas por la unión de iones negativos al cristal, a todos estos iones que se unen al cristal se les denomina “iones de cambio”, de esta forma, la capacidad de cambio viene influida por la densidad de superficie libre del cristal.
El cambio iónico, es por tanto, el proceso reversible por el que las partículas sólidas del suelo adsorben iones de la fase acuosa en contacto con ella, liberando al mismo tiempo otros iones en cantidades equivalentes, estableciéndose el equilibrio entre ambas fases.
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Los iones de cambio más importantes son Ca2+, Mg2+, K+, Na+, NH4+, H+, algunos oligoelementos, y Cl-, SO4= y PO43-
La fracción orgánica presente en los suelos también posee capacidad de cambio, sobre todo si está muy descompuesta, ya que da lugar a radicales ácidos y a compuestos fenólicos que cambian H+ por otros cationes.
Métodos de análisis e interpretación

Determinación del pH
Concepto 
El pH es un indicador de la cantidad de [H+] en la disolución que se forma al poner una determinada cantidad de agua destilada en contacto con una cantidad de suelo. Por tanto, el pH se utiliza como un indicador de la concentración de los iones hidrógeno en el suelo.
El pH se mide en una escala logarítmica y representa el logaritmo negativo de la concentración de los iones hidrógeno en disolución, expresado en moles/L  

 
pH = - log [H+]. 
Por ejemplo, un pH de 2 representa una concentración de 1 x 10-2 moles/L de iones H+, y un pH 8 representa una concentración de 1 x 10-8 moles /L de iones H+. Un pH 7 se considera neutro. La escala de pH se encuentra en un rango de 1 a 14, siendo 1 extremadamente ácido y 14 extremadamente básico.
Interpretación
Cuando el suelo presenta una alta concentración de iones hidrógeno, se considera ácido y cuando presenta una baja concentración se considera básico. 

El valor del pH de un suelo está influido por la capacidad de cambio del suelo y nos va a reflejar muchas condiciones de éste, entre otras de la disponibilidad de nutrientes.
El valor del pH suele oscilar entre 4 y 9. Los suelos que menos problemas dan para cultivo son los de pH comprendido entre 5,8 y 7,0, ya que los nutrientes de las plantas en general presentan su máxima solubilidad en este intervalo. A medida que el valor del pH se aparta de dicho intervalo pueden aumentar los problemas.
Así, un suelo con pH inferior a 5,7, a menos que sea muy rico en materia orgánica, nos indica un bajo contenido en bases, por lo que puede presentar deficiencias de Ca, Mg, PO43-, Mo ó B y provocar toxicidad por Mn, Zn, Al, Fe ó Ni, estos casos se suelen enmendar añadiendo bases, generalmente cal, abonos y oligoelementos en función lo que se pretenda cultivar.

También pH bajo puede indicar elevada presencia de sales en el suelo, por lo que este efecto se corrige haciendo la medida del pH en disolución de CaCl2 0,01M y, más aún en disolución de KCl 1M.
Valores altos de pH indican suelos calcáreos ( de 8 a 8,3), situación normal que no da grandes problemas, salvo la clorosis inducida por exceso de cal. Ahora bien, si la concentración de iones alcalinotérreos presentes corresponde exclusivamente a Ca nos encontraremos con una aguda falta de Mg.
Si el pH es elevado y el suelo no contiene CaCO3 libre, nos indica grandes cantidades de Na y Mg en el complejo de cambio.

La medida del pH depende también de la relación suelo:agua, al aumentar la cantidad de agua, en general aumenta el pH. Se suelen usar relaciones 1:1; 1:2; y 1:5. 
Procedimiento

Viene dado en la norma UNE 77305

Suelo seco a T<40ºC y con tamaño de partícula < 2 mm

Relación suelo: agua 1:5 en volumen (5mL de suelo en 25 mL de agua, o disolución 0,01M en CaCl2, o disolución 1M en KCl)
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La medida se efectúa mediante un electrodo de membrana de vidrio combinado como el de la figura y un electrodo compensador de temperatura, introducidos en la disolución y conectados a un pHmetro que nos indicará el valor del pH de la disolución. La medida se toma en unidades y décimas. 
La temperatura del líquido no ha de variar más de 1ºC de la temperatura de las disoluciones de calibrado usadas.

Conductividad eléctrica específica
Concepto 
La conductividad eléctrica específica de un suelo se mide mediante un conductímetro en un extracto acuoso del suelo, semejante al preparado para la técnica anterior. 
Básicamente un conductímetro es un instrumento compuesto por una “celda” constituida por dos placas de un material especial (platino, titanio, níquel recubierto con oro, grafito, etc.), una fuente alimentadora y un sector o escala de medición. 
La celda se introduce en la disolución cuya conductividad queremos medir, se aplica una diferencia de potencial entre las placas del conductímetro, y este mide la intensidad de la corriente que pasa, calculando con ambos valores, de acuerdo a la calibración previamente efectuada, la conductividad de la muestra ensayada.

El valor de la conductividad depende de la geometría de la celda de cada aparato. Por eso se mide conductividad específica, que es el producto de la conductividad realmente medida multiplicada por la constante de la celda, siendo esta constante la relación entre la distancia a la cual se encuentran las placas y la superficie de las mismas.

El valor de la conductividad también depende de la temperatura de la muestra durante el ensayo. Por lo que se usan compensadores automáticos de temperatura, o se corrige mediante tablas la conductividad a la temperatura de lectura hasta conductividad a 25ºC 
Inicialmente se usaba como unidad el Ohm-1.cm-1., y por ser el Ohm-1 la inversa de la unidad de resistencia se le denominó  mho, la palabra original escrita al revés., de forma que la unidad de conductividad específica pasó a denominarse mho.cm-1.

Posteriormente, para simplificar, se propuso denominar al mho como Siemens asignándole como símbolo la letra S mayúscula, de forma que actualmente se emplean:

S/cm,  mS/cm = dS/m ó el µS/cm= 0,001dS/m
Interpretación
La conductividad de una disolución va a depender de la concentración de sales, ya que se produce por el transporte de electrones entre los electrodos realizado por los portadores de carga presentes (iones), por lo que al aumentar la concentración, aumentará la conductividad. 
Por eso esta medida sirve para evaluar la salinidad de un suelo, ya que los iones responsables de la salinidad del suelo son:

Na+, Ca2+, Mg+, K+; Cl-, NO3-, SO4=, HCO3-
La salinidad del suelo actúa empeorando la capacidad de nutrición de las plantas, ya que aumenta la presión osmótica de las sales en la disolución, lo que disminuye la diferencia de presión osmótica entre el interior de la planta y el exterior dificultando el que las raíces asimilen agua y reduciendo su velocidad de crecimiento.
Por otra parte, la presencia de concentraciones altas de sales en los suelos, que pasan a disolución, hace que los coloides coagulen y precipiten, por lo que el suelo se vuelve más compacto, disminuyen la capacidad de cambio, la aireación del suelo, la velocidad de nitrificación y la respiración y penetración de las raíces.

La acumulación de sales solubles en el suelo se atribuye principalmente a problemas de drenaje y a la acción de riegos continuados seguidos de evaporación y sequía.

Procedimiento

Viene dado en la norma UNE 77308

Suelo seco a T<40ºC y con tamaño de partícula < 2 mm

Relación suelo: agua 1:5 en masa/volumen (20,00g de suelo en 100 mL de agua, o disolución 0,01M en CaCl2, o disolución 1M en KCl)

Temperatura de extracción 20ºC

Filtrar antes de medir

Conductividad del agua < a  0,2 mS/m a 25ºC

Interferencias

La contaminación de la celda puede cambiar su constante

Burbujas de aire en los electrodos

Relación entre CE y comportamiento del suelo
	Relación 1:5
CEE (dS/m)
	

	0 - 0.12
	Escasos nutrientes

	0.12 - 0.35
	Deseable para plantas sensibles a las sales

	0.35 - 0.60
	Óptimo para la mayoría de los cultivos

	0.60 - 0.85
	Reducción del crecimiento

	0.85 - 1.00
	Síntomas de toxicidad

	+ 1.10
	Tóxico para la mayoría de las plantas


Interpretación de la relación C/N
La relación C/N de un suelo es un índice de la salud del suelo, para conocerla necesitamos determinar el carbono orgánico y el nitrógeno por separado.
Una relación C/N elevada unida a pH bajo o conductividad baja son síntoma de poca capacidad de nitrificación (producción de nitratos). En estos casos la adición de N reduce la relación y mejora la velocidad de mineralización

Relación C/N baja indica agotamiento del suelo, por sobreexplotación, erosión o excesivo calentamiento, en este último caso por aumentar la velocidad de descomposición de materia orgánica. Estas situaciones bajan la capacidad de cambio del suelo o la formación de excesiva cantidad de nitratos. Y sobre todo, afecta a la estabilidad estructural disminuyendo la permeabilidad y aumentando el peligro de erosión.
Un suelo agrícola tiene activo una materia orgánica con el 50 % de C y 5 % de nitrógeno, es decir relación C/N de 10.

Contenido en Carbono orgánico
Procedimiento

Viene dado en la norma UNE 77321

Determinación de carbono orgánico y carbono total mediante combustión seca

Fundamento

El carbón presente en el suelo se oxida a 900ºC a CO2 en una corriente de oxígeno exenta de gas carbónico. El CO2 producido se mide por volumetría, conductimetría, cromatografía de gases o mediante un método de detección por absorción en el infrarrojo, dependiendo del aparato empleado.

El resultado del tratamiento directo de la muestra de suelo dará carbono total. Si se quiere evaluar el carbono orgánico hay que tratar previamente la muestra con ácido clorhídrico para eliminar el carbonato, o también si se ha determinado este por otro método, se calcula por diferencia.
Contenido total de nitrógeno
El nitrógeno en un suelo puede encontrarse en muy diferentes formas, así distinguimos el que se encuentra en forma de materia orgánica, que no es directamente asimilable por las plantas y debe ser descompuesto por microorganismos, esta forma supone del 97 al 99% del nitrógeno del suelo; el resto es nitrógeno inorgánico del que la mayor parte se encuentra como nitrógeno amoniacal (N-NH4), algo como nitrito (N-NO2) y la fracción constituida por nitrógeno que se encuentra como nitrato (N-NO3) y que, aunque constituye la parte fundamental del nitrógeno asimilable, supone un porcentaje muy bajo de la fracción N ya que sólo se encuentra en el suelo en concentraciones inferiores a 2,5 ppm.

El contenido total de nitrógeno está constituido por el de todas esas fracciones y para analizarlo en una sola operación, se recurre a la combustión por vía seca, que incluye todas las formas.
La Determinación de nitrógeno total Kjeldahl sólo comprende al nitrógeno orgánico y el amoniacal
Contenido total de nitrógeno
Procedimiento

Viene dado en la norma UNE 77325

Determinación del contenido total de nitrógeno por combustión seca (“análisis elemental”)

Se toma una  muestra representativa, si ha de ser inferior a 2g, se muele muy finamente y se pesa con precisión de 0,1 o 0,01mg según la cantidad de muestra que requiera el aparato.
La muestra se calienta a 900ºC como mínimo y todo el nitrógeno se desprende como NOx ó N2. Se reducen los gases a N2 y se mide éste empleando conductividad térmica.

Interferencias

El suelo es poroso y puede tener nitrógeno ocluido, por otra parte al abrir y cerrar el aparato, entra aire que contiene nitrógeno. Se evitan purgando el equipo con oxígeno antes de la etapa de combustión.

Determinación de nitrógeno total
Procedimiento

Viene dado en la norma UNE 77318

Determinación de nitrógeno total método Kjeldahl modificado

La muestra de 0,2 a 1g se trata con ácido sulfúrico concentrado y ácido salicílico (25g/L de sulfúrico) durante 10- 12 horas. Se añade Na2S2O3 y se calienta. Ser deja enfriar y se añade un catalizador mezcla de K2SO4, CuSO4 y TiO2 (anatasa) y se calienta todo durante 2-5 horas a 380ºC. Terminada la reacción el (N-organico) habrá pasado a (NH4)2SO4. Se traspasa todo a un equipo de destilación y se le añade NaOH para desprender el NH4+ como NH3, que se arrastra con vapor y se recoge en un matraz con ácido bórico y unas gotas de indicador compuesto verde de bromocresol-rojo de metilo. Entonces se valora con H2SO4 hasta viraje a violeta.
El nitrógeno determinado corresponde a N-orgánico más N-amonico
Determinación del contenido en carbonato

Procedimiento

Viene dado en la norma UNE 77317

Determinación del contenido en carbonato. Método volumétrico.
Para su determinación se atacan sucesivamente dos muestras patrón de carbonato(0,200  y 0,400g de carbonato) y la muestra de suelo (de 1 a 10g, en función del contenido de carbonato), con ácido clorhídrico, se recoge y se mide el CO2 desprendido y el resultado se expresa como la cantidad equivalente de CaCO3, independientemente de que sea calcita o aragonito (CaCO3) o que pudiera ir asociado a otros iones diferentes, dolomita (CaMg(CO3)2), siderita (FeCO3), rodocrosita (MnCO3)o incluso pueda ir como bicarbonato.
El ataque de las muestras de suelo y patrones de carbonato, así como medida de los gases desprendidos se realizan en un aparato de Scheibler
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Interferencias

Si el suelo contiene sulfuros, se desprenderá H2S, lo que dará errores por exceso, para evitarlo se añade HgCl2 a la disolución de ácido clorhídrico para evitar el desprendimiento de sulfhídrico.

Determinación de la capacidad de cambio catiónico efectiva mediante disolución de BaCl2 
Fundamento

Como vimos al principio del tema, entre los cristales de suelo y una disolución que se ponga en contacto con ellos, existe un equilibrio, por el que se intercambian iones entre la disolución y el suelo. La capacidad de cambio catiónico de un suelo, va a ser función de la cantidad de cationes de que disponga en su superficie en condiciones de ser intercambiados. 

Para evaluar dicha capacidad y determinar cuantitativamente las cantidades de Na, K, Ca y Mg de que dispone el suelo para poder intercambiar, lo que se hace es desplazar a dichos iones del suelo sustituyéndolos por otro el Ba. Para ello se pone una disolución muy concentrada de Ba en contacto con el suelo de manera que el gradiente de concentración hace que todos los puestos de intercambio sean ocupados por Ba, pasando los iones del suelo a la disolución. 
Esta disolución se empleará para determinar las cantidades de los diferentes cationes de cambio, Na, K, Ca, Mg, Fe, Mn y Al del suelo, empleando para ello la espectrometría de absorción atómica o emisión de llama (EAA) ó la emisión atómica de plasma acoplado ICP
Una vez saturado el suelo con Ba, se estabiliza poniendo en contacto el suelo con una disolución más diluida de dicho ión. Posteriormente, se trata el suelo con disolución de sulfato de magnesio, de esta forma el Ba es desplazado del suelo por Mg y precipita como sulfato de bario que es muy insoluble. A continuación se valora en la disolución el Mg que queda (por EAA) y la diferencia entre el contenido inicial de la disolución y el que queda se da como resultado de la capacidad de cambio catiónico expresándola en cmol de carga +/kg.
Procedimiento

Viene dado en la norma UNE 77300 
Se toma una masa de muestra de 2,5 g de suelo desecado al aire en un tubo de centrífuga de polietileno de 50 mL y se trata con 30 mL de disolución de BaCl2 0,1 M agitándolos durante una hora. Se centrifuga (3000g 10 minutos) y se decanta el líquido a un matraz aforado de 100 mL, repitiendo dos veces más y enrasando el matraz con BaCl2 0,1M.
En esta disolución se determinan Na, K, Ca, Mg, Fe, Mn y Al (por EAA ó ICP emisión atómica de plasma acoplado)

El suelo que quedó en el tubo, se trata ahora con 30 mL de BaCl2 0,0025M  agitándolo durante toda la noche (10-12 h), a continuación se centrifuga y decanta, y se añaden al suelo 30mL de disolución de MgSO4 0,020M manteniéndolo en agitación durante  toda la noche. Se decanta la disolución filtrando y en ella se determina el Mg.
La diferencia de contenido en Mg entre esta disolución y una en blanco a la que se aplica el mismo procedimiento, pero sin adición de suelo, es la CCC que se expresa en cmolde carga+/kg
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