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1. Introduccion

El carbonato de calcio (CaCOz), la dolomita [CaMg(COz3)2], y la calcita de magnesio [CaiyMgyCO3]
son los minerales carbonatados méas comunes. Ellos representan mas del 90 por ciento de los
carbonatos naturales (Lal, 2006). La calcita es la forma mas dominante en el suelo. La aragonita y la
siderita también se encuentran en algunos suelos especificos. Los carbonatos son comunes en
muchos suelos del mundo, especialmente en suelos aridos, semiaridos y subhiimedos (Lal, 2006). Su
origen puede ser primario (heredado de la litogénica) o secundario (pedogénico) (Loeppert y Suarez,
1996).

La cantidad y distribuciéon de carbonatos son dos de los factores mas importantes que influyen las
propiedades fisicas, quimicas y biolégicas de los suelos. Por ejemplo, los carbonatos tienen un efecto
significativo sobre el pH, los procesos de sorcién-desorcidn, precipitacion-disolucion y cementacion.
Debido a su reactividad y caracter alcalino, los minerales de carbonato actian como un buffer de pH.
El pH de los suelos que contienen carbonatos oscila entre 7.1 y 8.5 (Lal, 2006; Loeppert y Suarez,
1996). La precipitacion de los carbonatos sobre las particulas de suelo y en los poros puede formar
laminas (por ejemplo un horizonte célcico) que impiden el movimiento de agua en el perfil del suelo.
Ciertas laminas pueden volverse duras y cementadas (por ejemplo un horizonte petrocalcico) y
provocar el movimiento lateral del agua (Lal, 2006). La superficie activa de carbonato puede adsorber
nutrientes esenciales para las plantas e influir negativamente en su disponibilidad para las plantas. La
clorosis por deficiencia de hierro en plantas se atribuyé a la interaccion de Fe con HCO3% en
suelos calcareos (Inskeep y Bloom, 1987; Lindsay y Thorne, 1954). La sorcién y desorcion de
metales pesados de interés medioambiental (por ejemplo., Cd?* y Pb?*) sobre los carbonatos
afecta la movilidad y biodisponibilidad de metales (Lal, 2006).

Los carbonatos juegan un rol importante en el ciclo de carbono global, aunque su rol en las emisiones
de efecto invernadero no son bien conocidas (Lal et al., 1999). Los suelos son la reserva de carbono
terrestre mas grande en la tierra (aproximadamente 1500 billones de toneladas en forma orgénica y
970 billones de toneladas como carbonatos inorganicos), y son el tercer reservorio de carbono mas
grande en el planeta después de los océanos y los combustibles fosiles (Lal y Kimble, 2000).

El carbonato de calcio equivalente es usado en la clasificacién de suelos como un indice para un
epipeddn mdllico un horizonte célcico y el suborden rendolls. Si en el suelo hay carbonato de calcio
libre, la cantidad y profundidad son criterios para la identificacién de series de suelo. La acumulaciéon
y transporte de carbonatos en el perfil del suelo es usado para identificar e interpretar procesos de
formacion de suelos (Soil Survey Staff, 2014).

En suelos afectados por carbonatos, el contenido de carbonato de calcio varia de proporciones
despreciables hasta mas del 80 % (Loeppert y Suarez, 1996). Se determinan los equivalentes de
carbonato de calcio si el pH del suelo es superior a 7 0 si se observa efervescencia luego del
tratamiento con HCI 1M. Los carbonatos tipicamente estan presentes en suelos neutros a alcalinos,
pero los carbonatos en fase sélida como nddulos también estan en algunos ambientes acidos.
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Los carbonatos del suelo cominmente son medidos por disolucién de los carbonatos en una solucion
acida (ecuaciones 1 y 2) y determinando luego el consumo de H*, la produccién de Ca y Mg o la
generacion de COa.

CaCOs+2H*— Ca?*+CO2+H20 Ecuacion 1

CaMg(C0Oa)2 + 4H* — Ca?* + Mg?*+ 2COz + 2H20 Ecuacion 2

2. Alcance y campo de aplicacion

Este método estima la cantidad de carbonato del suelo por digestion con acido en exceso. Es
aplicable a todo tipo de suelos; sin embargo podria sobreestimar el carbonato de calcio equivalente
(CCE) en suelos que tienen un elevado contenido de materia organica. En esos suelos, el HCI puede
reaccionar con la materia organica. Este método es descripto por Estefan et al. (2013).

3. Principio

Este método determina los carbonatos como un porcentaje del suelo usando neutralizacion acida. El
acido clorhidrico se afiade a la muestra de suelo y los carbonatos se descomponen como se indicé en
las ecuaciones 1y 2. El CCE se determina mediante una retro-titulacion con alcali para cuantificar el
consumo de H*.

En el método de titulacion, se consumen dos equivalentes de acido por cada mol de CaCOs. Por lo
tanto un equivalente de &cido corresponde a medio mol de CaCOs (Estefan et al., 2013).

4. Equipos

Balanza de precision, exactitud de + 0.001 g

Bureta para la solucién de titulacion, 50 mL, exactitud de + 0.05 mL
Pipetas aforadas, 10 mL, 20 mL

Erlenmeyer, 250 mL

Vasos de precipitado, 1000 mL

Vidrios de reloj

Plato con calefaccion

Nookowdb=

5. Reactivos y estandares

1. Agua destilada o desionizada, CE < 1.5*103dS m*

2. Acido clorhidrico 1 N (HCI), estandarizado. Diluir 98.33 mL de HCI concentrado (32%, 1.16 g
I-'1) en agua destilada/desionizada, mezclar bien, enfriar y llevar a volumen de 1 L.
Estandarizar con solucion de Na2COs 1 N. Determinar la normalidad exacta de la solucién de
HCI (de acuerdo a la etapa 7.1).

Modificado por Revision Fecha de aprobaciéon | Fecha validada
GLOSOLAN SOP Tech. W.G. Tercera Reuniéon Tercera Reunién 27 Octubre 2019
Lideres: Karim Shahbazi, GLOSOLAN GLOSOLAN
Republica Islamica del Iran




Red mundial de laboratorios de suelos
GLOSOLAN

GLOSOLAN-SOP-05

CARBONATO DE CALCIO EQUIVALENTE EN EL
SUELO

Método de Titulaciéon

NUmero de versién: 2

Pagina 5 de 12

Fecha de vigencia: 1 de marzo de 2021

3. Hidroxido de sodio 1 N (NaOH), estandarizado. Disolver 40 g de NaOH en agua
destilada/desionizada, transferir a un matraz de 1 L, enfriar y llevar a volumen. Estandarizar
con solucion de HCI 1 N. Determinar la normalidad exacta de la solucion de NaOH (de

acuerdo a la etapa 7.1).

4. Solucion de carbonato de sodio 1 N (Na2COs). Disolver 53 g de Na2COs3 anhidro en agua
destilada/desionizada y llevar a volumen de 1 L. No utilizar luego de una semana de su

preparacion.

5. Indicador fenolftaleina [CsHsCOOC(CeH4-4-OH)2]: Disolver 0.5 g de indicador fenolftaleina en

100 mL de etanol (alcohol etilico).

6. Indicador anaranjado de metilo [4-NaOSO2CsHaN:NCeHa4/-4-N (CHzs)2]: Disolver 0.1 g de
indicador anaranjado de metilo en 100 mL de agua destilada/desionizada.

6. Preparacion de muestras

Las muestras de suelo deben secarse al aire, molerse, y tamizarse a través de 10 mesh (tamafio de
poro nominal de 2 mm), y luego para asegurar que la muestra es homogénea, el suelo tamizado debe

molerse a un polvo muy fino utilizando un mortero.

7. Procedimiento

7.1. Estandarizacidon de las soluciones de acido clorhidrico (1N) y de hidroxido de sodio (1N)

7.1.1. Pipetear 10 mL de solucién de Na2COs 1 N en un Erlenmeyer de 100 mL, afiadir 2 gotas
de indicador anaranjado de metilo, agregar HCI 1 N a la bureta y titular. La solucién
cambia de color naranja claro a naranja oscuro. La normalidad del HCI es:

(IOXNNQZCOS)
Ny = —— >
v

HCl

Doénde:

Nuc= Normalidad de la solucion de HCI

Ecuacion 3

Nna,co,= Normalidad de la solucion de Na2COs
Vher = Volumen utilizado de solucion de HCI (mL)

7.1.2. Pipetear 10 mL de solucién estandarizada de HCI en un Erlenmeyer de 100 mL, afadir 2
gotas de indicador fenolftaleina, agregar solucion de NaOH a la bureta y titular. La
solucién cambia de color desde incoloro a rosa. La normalidad del NaOH es:

_ (10xNgcp)

NN&OH - VNaoH
a

Doénde:

Ecuacién 4

Nnaon = Normalidad de la soluciéon de NaOH

Nuc= Normalidad de la soluciéon de HCI

Vnaon = Volumen utilizado de soluciéon de NaOH (mL)
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7.2. Determinacion del carbonato total de suelos

7.2.1. Pesar de 1 a 10 g de la muestra de suelo (x0.001 g) en un Erlenmeyer de 250 mL. Usar la
Tabla 1 para determinar el peso de muestra recomendado para el analisis.

Tabla 1. Estimacion del peso de muestra

Efervescencia y apariencia luego de la adicion de HCI 1 N €acos ?(;)r)oximado ngz?rad((eg)
Ninguna, leve o muy leve por un periodo corto de tiempo <8 10
Fuerte, se forman burbujas de baja espuma 8-16 5
Violenta, se forman muchas burbujas rdpidamente >167 2.5

1tNota: Si el suelo contiene 32 % de CaCOs, 0 mas, debe pesarse una muestra de 1 g.

7.2.2. Usando una pipeta aforada adicionar 20 mL de HCI estandarizado al Erlenmeyer.

7.2.3. Cubrir el Erlenmeyer con un vidrio reloj y calentar a ebullicién la mezcla suelo-acido durante 5
minutos.

7.2.4. Afadir 50-100 mL de agua destilada/desionizada utilizando una probeta. Enfriar.

7.2.5. Agregar 2 o 3 gotas de indicador fenolftaleina.

7.2.6. Titular con solucion de NaOH 1 N mientras se agita el Erlenmeyer. Registrar el volumen
utilizado cuando aparece el color rosa suave.

7.2.7. Para realizar el control de calidad, utilizar un material de referencia certificado (MRC) o una
muestra de control de calidad y seguir las etapas indicadas previamente para su analisis.

7.3. Comentarios técnicos

Esta estimacion del carbonato es tipicamente algo elevada porque otros constituyentes del suelo
reaccionan en algun grado con el acido.

La espuma puede ser minimizada agregando alcohol a aquellas muestras que tienen un elevado
contenido de carbonato de calcio.

Tipicamente, 20 mL de HCI 1 N disuelven hasta 1 g de CaCOs. Por lo tanto, es esperable que 20 mL
de HCI 1 N disuelvan todo el carbonato en 1 g de suelo.

Cuando el suelo reacciona con acido para disolver carbonatos, otros componentes del suelo pueden
consumir el acido. Se asume que la mayoria de las reacciones indicadas previamente son reversibles,
es decir, si la suspensién es retro-titulada, el acido se libera nuevamente. Por esta razén no se
recomienda filtrar la suspension y titular el sobrenadante limpio. El punto final se determina mas facil
en una solucion limpia, pero la titulacién puede sobreestimar el contenido actual de CaCOs en el
suelo (Estefan et al., 2013).
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No todas las reacciones que involucran acido y componentes del suelo son completamente
reversibles; por lo tanto, la titulacién acida de la suspensién del suelo puede también sobreestimar
levemente el contenido actual de carbonatos en el suelo. EI método de titulacién acida puede
calibrarse contra el método del calcimetro.

El consumo de H* no es especifico para la reaccion de disolucién del carbonato (por ejemplo, el
complejo de intercambio catidnico puede ser una fuente de consumo de H*). Los métodos de
consumo de H* que involucran la reaccion con un acido fuerte tipicamente no son aceptables. Un
ejemplo es la adicién de HCI y la retro-titulacion del 4cido que no reaccioné. Tales métodos tienen
problemas debido al consumo de H* por otros componentes del suelo, la hidrélisis generadora de
acido durante la descomposicién de minerales, la alta presion parcial de COz, y la volatilizaciéon del
acido. Los métodos que han sido exitosos incluyen la reaccion de un acido débil, tal como el &cido
acético (Loeppert y Suarez, 1996), para determinar el carbonato total del suelo, y la reaccion del
acetato de sodio a pH 4.0 (Bloom et al., 1985) para determinar carbonatos en la fraccién de tamafio
arcilla.

Los minerales carbonatados raramente se distribuyen de manera uniforme en el suelo; por lo tanto,
las muestras utilizadas para el analisis de carbonatos deberian ser molidas para minimizar errores.

8. Calculos

VacitNuct — ViveowNuaow
gramos de suelo

CalClji equivalente, % = Jx 0,052 100

Ecuacion 5

Donde VyeiNucr V' VvaorNwnaom son el volumen y la normalidad del HCI y del NaOH
respectivamente..

9. Salud y seguridad

El acido clorhidrico es corrosivo. Causa quemaduras severas en la piel y dafio severo a los 0jos.
Deben tomarse precauciones para su manipulacion. Mantener siempre alejado de llamas abiertas y
fuentes de calor. Medir regularmente la concentracion de HCI en el aire. Realizar las operaciones bajo
campana de extraccion de gases. Nunca diluir agregando agua al 4cido; siempre agregar el acido al
agua.

Todas las titulaciones y manipulacién de reactivos quimicos, especialmente el calentamiento de las
muestras acidificadas, debe realizarse en campana de extraccion de gases.
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10. Aseguramiento de la calidad y control de calidad

10.1. Test de exactitud

10.1.1. Test de recuperacion

Analizar el material de referencia certificado (MRC) de acuerdo con el procedimiento operativo
estandar (SOP) del pardmetro en cuestidén. Analizar el MRC de la misma forma que las muestras de
analisis. Calcular el porcentaje de recuperacion de acuerdo a la ecuacion 6. Comparar los resultados
con la recuperacién objetivo para la concentracion del analito como se indica en la Tabla 2: la
recuperacion esperada como funcién de la concentracion del analito (AOAC, 1998). Si el test de
recuperacion no acuerda con los criterios de aceptacion, identificar las causas, desarrollar acciones
correctivas y preventivas y registrar el problema.

media del valor observado

Recuperacion, % =

valar verdadero

x 10

Ecuacion 6

Tabla 2. Recuperacién esperada como funcion de la concentracion de analito.

Analyte, % Analyte ratio Unit Mean recovery, %
100 1 100% 98-102
10 10~ 10% 98-102
1 102 1% 97-103
0.01 1073 0.1% 95-105
0.001 10+ 100 ppm 90-107
0.0001 10°° 10 ppm 80-110
0.00001 10° 1 ppm 80-110
0.000001 1077 100 ppb 80-110
0.0000001 10°® 10 ppb 60-115
0.00000001 10-° 1 ppb 40-120

10.1.2. Comparacion Interlaboratorio

Participar en un ensayo de aptitud interlaboratorio al menos una vez al afo. El valor z-score obtenido
deberia ser menor a 2. Si no es asi, identificar las causas, desarrollar acciones correctivas y

preventivas y registrar el problema.
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10.1.3. Analizar el material de referencia de verificacion

Realizar analisis replicados del MRC con este método de referencia. Comparar los resultados de su
laboratorio con los resultados de otros laboratorios tal como se indica en el informe de analisis de
aptitud o en el certificado del MRC. Su resultado se considera seguro cuando esta dentro del intervalo
de confianza del 95 % del valor objetivo.

10.2. Test de precision

Realizar andlisis replicados del 10 % de las muestras en una linea de andlisis. Calcular la Desviacion
Estandar Relativa Porcentual (DER%) para determinar si la precision del andlisis replicado esta
dentro de las especificaciones. Comparar los resultados con la precision objetivo para la
concentraciéon del analito como se indica en la Tabla 3, la precisién esperada (repetibilidad) como una
funcién de la concentracién del analito.

S
DER % = % x 100 Ecuacion 7

Donde:
S = Desviacién estandar para el resultado replicado
x= Valor medio

Tabla 3. Precision esperada (repetibilidad) como una funcién dela concentracién de analito.

Analyte, % Analyte ratio Unit RSD, %
100 1 100% 1.3
10 10 10% 1.9
1 102 1% 27
0.01 107 0.1% 3.7
0.001 10 100 ppm (mg/kg) 53
0.0001 105 10 ppm (mg/kg) 7.3
0.00001 10 1 ppm (mg/kg) 1
0.000001 107 100 ppb (pa/kg) 15
0.0000001 10* 10 ppb (pg/kg) 21
0.00000001 10-° 1 ppb (pg/kg) 30

10.3. Carta de control

Analizar al menos un duplicado de la muestra de control o material de referencia interno en cada linea
de andlisis. Graficar el resultado en la carta de control. Monitorear los resultados fuera de los limites
especificados, identificar las causas, desarrollar acciones correctivas y preventivas y registrar el
problema.
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Desde la region del este cercano y del norte de Africa (NENA):
e Soil & Fertilizers Laboratory, Soil and Fertilizers Department, Plant Wealth Directorate,
Baréin
e Soil and Water Research Institute laboratory, Republica Islamica del Iran
e Soil Chemical Analysis Laboratory, Ministry of Science and Technology, Directorate of
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Desde la region Africa:

e University of Eldoret Biotech Center, Kenia

La mayoria de los laboratorios de Africa no utilizan este método.
Desde la region Europea:

e Ninguno. Los laboratorios en Europa no utilizan este método.

Desde la regién Euroasia:

¢ Ninguno. Los laboratorios en Europa no utilizan este método
Desde América Latina:
e Ninguno. Los laboratorios en Europa no utilizan este método.

Desde América del Norte:

e Ninguno. Los laboratorios en Europa no utilizan este método.
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