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1. Introducciéon

El carbonato de calcio (CaCO3), la dolomita [CaMg(CQO3)2], y la calcita de magnesio [Ca1yMgyCO3]
son los minerales carbonatados mas comunes. Ellos representan méas 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 subhimedos (Lal, 2006). Su
origen puede ser primario (heredado de la litogénica) o secundario (pedogénico) (Loeppert and
Suarez, 1996).

La cantidad y distribucion 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-desorcién, precipitacion-disolucién 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 and Suarez,

1996). La precipitaciéon 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 petrocélcico) 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 HCO®* en suelos
calcéreos (Inskeep and Bloom, 1987; Lindsay and 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 and Kimble, 2000).

El carbonato de calcio equivalente es usado en la clasificacion de suelos como un indice para un
epipeddén mdllico un horizonte calcico 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 acumulacion
y transporte de carbonatos en el perfil del suelo es usado para identificar e interpretar procesos de
formacioén 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 and 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*— CaZ*+CO2+H:20 Ecuacion 1

CaMg(COa)2 + 4H* — Ca?* + Mg?*+ 2CO2 + 2H20 Ecuacién 2

2. Alcance y campo de aplicacion

Este método estima la cantidad de carbonato del suelo (como un porcentaje) por digestidon con acido
en exceso. El CO: liberado es determinado por el uso de un calcimetro volumétrico a presion y
temperatura constante (apéndice Figura 1). Este método aplica a todo tipo de suelos; sin embargo
puede sobreestimar el carbonato de calcio equivalente en suelos que tienen un alto contenido de
materia orgénica.

3. Principio

Los carbonatos son tratados con &cido clorhidrico (Ecuaciones 1 y 2), y se mide el volumen de
diéxido de carbono liberado. A temperatura y presion constantes, el cambio en el nivel de agua en el
sistema es una medida directa de la masa de CO: liberado y por lo tanto del carbonato del suelo
descompuesto. Se utilizan diferentes formas de aparatos calcimetros (por ejemplo, Chittick, Scheibler,
Bernard) para la determinacién del carbonato de calcio equivalente (CCE) en base al método
volumétrico.

El volumen de una masa dada de CO: depende de la presion y de la temperatura. La solubilidad del
CO2 en agua o en acido depende no sélo de la temperatura y de la presion parcial de CO:z sino
también del equilibrio del CO: entre las fases gaseosa y solucidon. Por lo tanto, cada aparato
calcimetro especifica, debe calibrarse bajo las condiciones definidas aplicadas en el analisis
(Loeppert and Suarez, 1996).

En ausencia de descomposicion de materia organica, la medida de la produccion de CO: brinda una
medida absoluta de carbonatos. Sin embargo, se necesitan precauciones para asegurar que la
oxidacién de la materia organica no interfiera. El diéxido de manganeso en el suelo puede interferir
con el procedimiento de disolucion acida debido a su influencia en la oxidacion de la materia
organica. La liberacién de CO:2 a partir de la materia organica puede minimizarse agregando FeClz o
FeSOs al acido (Loeppert and Suarez, 1996). La solvatacion de CO: en la solucion desplazada puede
reducirse usando agua con sales o &cido fosforico (Allison, 1960). El agregado de alcohol octilico
elimina la espuma que se forma cuando los suelos con elevado contenido de carbonato son tratados
con HCI (Bundy and Bremner, 1972).
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4. Aparatos

1. Calcimetro volumétrico. Los componentes principales son: (A) un frasco de reaccién de
250 mL, (B) una copa de 10 mL, (C) una llave de cierre de tres vias, (D) una bureta, y (E)
un bulbo de nivel. Las conexiones pueden hacerse con tubos Tygon.

Agitador magnético

Balanza electrénica, sensibilidad +1.0 mg

Balanza analitica, sensibilidad 0.1 mg

Dispensador volumétrico, 10.00 mL, exactitud de + 0.01 mL

Matraces de 1000 mL

o oA wN

5. Reactivos y estandares

1. Acido clorhidrico (HCI), 4 N. Agregar 393.3 mL de HCI concentrado (32%,1.16 g L) a
400 mL de agua desionizada. Diluir a volumen de 1 L.

2. Solucién de llenado. Preparar una solucién de cloruro de sodio (NaCl) al 10%, pesando
100 g de NaCl en un vaso de precipitado de 1 L y llevando a volumen de 1 L.

3. CaCOs grado analitico

6. Preparacion de muestras

Las muestras de suelo deben secarse al aire, molerse y pasarse a través de un tamiz de 10 mesh
(tamafio nominal de poro 2 mm), y luego, para asegurar que la muestra es uniforme, el suelo
tamizado debe molerse a un polvo muy fino utilizando un mortero.

7. Procedimiento

7.1. Calibracién del calcimetro

7.1.1. Pesar alrededor de 0.1 mg de CaCOs seco, fino de grado analitico, en el frasco de reaccion
(A). Se recomiendan muestras de 0.1000, 0.2000, 0.3000, 0.4000, 0.6000 g
aproximadamente. Agregar 20 mL de agua desionizada y colocar una barra magnética en el
frasco A.

7.1.2. Agregar 7 mL de la solucién acida a la copa (B).

7.1.3. Instalar el frasco de muestra en el sistema. Abrir la llave de cierre de tres vias (C) a la
atmésfera. Ajustar el nivel de liquido de la bureta de medida (D) a 0 mL exactos mediante el
ajuste de la altura del bulbo de nivel (E).
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7.1.4. Cerrar el sistema a la atmésfera con la llave de paso de tres vias (C) (rotacion de 180°). Bajar
el nivel del bulbo alrededor de 2 cm.

7.1.5. Simultdneamente empezar a adicionar la solucién de HCI desde la copa (B) a la muestra
inclinando el frasco y empezar a bajar el bulbo de nivel. El nivel del liquido en el bulbo de
nivel debe mantenerse de 1 a 2 cm por debajo del nivel del liquido en la bureta de medida

(D).

7.1.6. Encender el agitador magnético (a una velocidad de agitacion baja). Si el agitador no esta
disponible, agitar manualmente de forma continua.

7.1.7. Cuando el nivel en la bureta de gas se estabiliza, igualar el nivel de liquido en el bulbo de
nivel (E) y en la bureta de medida (D). Leer y registrar el volumen de CO:2 producido.

7.2. Determinacion del carbonato total en suelos

7.2.1. Agregar 0.5 a 5.0 g + 1 mg de muestra de suelo (de acuerdo a la Tabla 1) al frasco de
reaccion.

Tabla 1. Estimacion del peso de muestra

Efervescenciay apariencia luego de CaCOsexperado Peso de muestra
agregar HCI 1M (%) (9)
Ninguna, muy leve, leve por un corto tiempo <8 5
Fuerte, burbujas que forman algo de espuma 8-16 2.5
Violenta, se forma mucha espuma rapidamente >167 1

tNota: Si un suelo contiene 40 porciento de CaCOs, 0 més, debe pesarse una muestra de 0.5 g
Repetir los pasos (7.1.2) a (7.1.7) para cada muestra desconocida

7.2.2. Repetir los pasos previos para una muestra blanco (sin suelo) y para un material de
referencia certificado (MRC) o una muestra de control de calidad.

7.3. Comentarios técnicos

Las muestras, blancos, MRC, muestras de control de calidad y el carbonato de calcio utilizados como
materiales estandar, deben ser analizados en simultaneo en un espacio con condiciones estables de
presion y temperatura.
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El grado de desgasificacion de CO: desde la mezcla de digestion es la principal fuente de error en
este método. Por lo tanto, la uniformidad del procedimiento es esencial, incluyendo el volumen de
acido, la agitacion de la mezcla de digestién y el tiempo de medicion del volumen de COa.

A las muestras que tienen un alto contenido de materia organica debe agregarse mas agua. La
dilucién disminuye la oxidacién de la materia organica.

La espuma puede reducirse agregando alcohol a las muestras de suelo que tienen un elevado
contenido de carbonato de calcio.

La adicién de FeCl2 o SnCl2 (5% en peso) puede minimizar la oxidacion de la materia organica y la
consecuente produccion de CO:x.

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

La mayoria de los carbonatos presentes en los suelos se descomponen rapidamente en acido diluido;
sin embargo, la dolomita se descompone lentamente en acido frio. Por lo tanto, los suelos que
contienen dolomita requieren de un tiempo de reaccién mas largo para asegurar la descomposicion
completa..

8. Calculos
8.1. Calibracidn del calcimetro

8.1.1. Corregir el volumen de CO: para los estdndares y muestras sustrayendo el volumen de CO:
de los blancos como se indica:

Veo,(corr) = Voo, — Veo, (blank) Ecuacion 3

8.1.2. Graficar la curva de calibracion: graficar el CaCOz (Wcacos) en el eje-y vs. Vcozcom Sobre el
eje-x. Luego utilizar la regresion lineal para relacionar el volumen corregido de CO: liberado
a la masa de CaCO:s puro y entonces, obtener la ecuacion de regresion.

8.2. Determinacién de carbonato en suelos

8.1.3. El carbonato de calcio equivalente se determina a partir de la siguiente Ecuacion:

. Wean . .z
CaC0; equivalente, % = ““& x 100 Ecuacion 4
suele
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Donde:
Woecaco, = Peso de CaCO:s calculado a partir de la curva de calibracion (g) (8.1.2)
Wsuelo = Peso de suelo (g)

9. Salud y Seguridad

El acido clorhidrico es corrosivo. Causa quemaduras severas en la piel y dafio serio en los ojos.
Deben tomarse precauciones en su manipulacién. Mantener alejado de llamas abiertas o fuentes de
calor. Medir la concentracion de HCI en el aire regularmente. Manipular el HCl en una campana
extractora de gases con ventilacion. Nunca diluir agregando agua al acido; siempre agregar el &cido
al agua.

Los suelos con elevado CCE pueden causar presion en el sistema y forzar que la solucion de llenado
fluya desde el bulbo de nivel. Ademas, tales suelos podrian crear una presion suficiente para dafar el
calcimetro.

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 parametro en cuestion. Analizar la muestra de MRC de la misma forma que las
muestras. Calcular el porcentaje de recuperacion de acuerdo a la Ecuacién 5. Comparar los
resultados con la recuperacion objetivo para la concentracion del analito tal como se indica en la
Tabla 2, 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 observada

R i6m, 0% = 100 o
ecuperacion, U valor verdadera X Ecuacion 5

Tabla 2. Recuperacién esperada en funcion de la concentracién del analito.
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Analyte, % Analyte ratio Unit Mean recovery, %
100 1 100% 98-102
10 10~ 10% 98-102
1 102 1% 97-103
0.01 10°° 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 107 100 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 afio. 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.

10.1.3. Analizar el material de referencia de verificaciéon

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 analisis replicado esta
dentro de las especificaciones. Comparar los resultados con la precision objetivo para la
concentracion del analito como se indica en la Tabla 3, la precision esperada (repetibilidad) como una
funcién de la concentracion del analito.

DER % = — =100 Ecuacién 6

5
=
Donde:

S = Desviacion estandar para el resultado replicado
x= Valor medio
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Tabla 3. Precision esperada (repetibilidad) como funcién de la concentracién del analito.

Analyte, % Analyte ratio Unit RSD, %
100 1 100% 1.3
10 10 10% 1.9
1 102 1% 27
0.01 103 0.1% 37
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 107 10 ppb (pa/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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12. Apéndice I— Calcimetro
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Figura 1. Calcimetro
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Desde la region del este cercano y del norte de Africa (NENA):

e Soil and Water Research Institute Laboratory (SWRI-Lab), Republica Islamica de Iran
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La mayoria de los laboratorios en NENA no utilizan este método.

Desde la region Africa:
e |aboratoire des Moyens Analytiques (LAMA), Senegal

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

e Bundesamt fur Wasserwirtschaft Institut fur Kulturtechnik, Austria

e University of Zagreb, Faculty of Agriculture, Department of General Agronomy, Croacia
e Aarhus University, AGRO University laboratory, Dinamarca

e Eco&Sols, Francia

¢ Food Chain Safety Centre Non-profit Ltd., Hungria

Desde la regién Euroasia:
¢ Institute of Biology of Komi Scientific Center of the Ural Branch, Federacion Rusa
Desde América Latina:

e Laboratorio de Suelos DGRN-MGAP, Uruguay

Desde América del Norte:

e Kellogg Soil Survey Laboratory, Estados Unidos
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La Alianza Mundial por el Suelo (AMS) se
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reconocido mundialmente para posicionar los
suelos en la Agenda Global a través de la accion
colectiva. Nuestros objetivos clave son promov-er la
Gestién Sostenible del Suelo (GSS) y mejorar
la gobernanza del suelo para garantizar
suelos saludables y productivos y apoyar la
provision de servicios ecosistémicos esenciales
para la seguridad alimentaria y la mejora en la
nutricion, la adaptacion 'y  mitigacion del
cambio climatico y el desarrollo sostenible.

GLOSOLAN
RED GLOBAL DE LABORATORIOS DE SUELOS

GLOSOLAN es una Red Global de Laboratorios
de Suelos cuyos objetivos son armonizar métodos
y datos de analisis de suelos para que la
informacion de suelos sea comparable y se
pueda interpretar a ftravés de laboratorios,
paises y regiones. Fundada en 2017, facilita
las redes de trabajo y el desarrollo de
capacidades a través de la cooperacion e
informacién compartida entre laboratorios de suelos
con diferentes niveles de experiencia. La unién a
GLOSOLAN es una oportunidad Unica para invertir
en datos de calidad de laboratorios de suelos para
garantizar sustentabilidad y seguridad alimentaria.
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