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III.--Determinación electrométrica

, En su reunión de Gróningen en igz6, la II Comisión de la
.4sociación Internacional de la Ciencia del Suelo, en su ^l^boa^
de uniformar e'internacionalizar los métodos de determinación
del gH, acordó una proposición qu,e contenía, entre otros. ^los
siguentes puntos :

«Se ^recomienda, para ^1as investigacíones cíentíficas, empiear
ŝiempre el método electrométrico, para la dete^rminación del pH
(de preferencia con el electrodo de quinhidrona). La medida se
hace en una suspensión (no en un filtrado), en agua o en solu-
ción normal de KCI.» Para la suspensión se fijaba, con car^acter
provisiona'1, la proporción de 2'g de agua par i de tierra (como lo
hemos hecho para 1a determinación colorimétrica).

«Se recomienda, en todas ^las publicaciones spbre acidez del
suelo, especificar el m$todo de determinac'ión empleado. Cuan-
do nada se diga, queda entendido que se ha hecho en una sus-
pensión acuosa.» (i)

Aun cuando no hayamos de ocuparnos de la materia en este
folleto, no deja de tener ^interés para 1a arítica de 1os métodos
que en él exponemos, que en el m^ismo acuerdo se propusiera de-
terminar, además del valór de pH, como fndice de ^la uadidez ac-
tual», otros caracteres del suelo, con él relacionados, entre r.llos
Da uacidez h'idrolíLica» y la «acidez de cambio» ; y que, para és-
tas, se estableaiera la determina ĉión en el filtrado de una sus,-
penŝión de tierra previamente agitada con KCl normal, acetato
de Na normal, y, a ser po ŝible, acetato de ^Ca normal. Las demás
condiciones debian ser : proporción de suelo a so'lu ĉión 1a mis-
ma de t a z'5 ; agitaoión durante una hora ; determinac'ión por

(:) Comptrs Readus, Vol. B, iq^7.
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la NaOH decinormal en c zó cm.3 de filtrado, y empleo de la fe-
nolftalefna eomo indicador. Esta recomendaĉiÓn, sobre materia
de que no vamos a ocuparnos, suscita, sin embargo, algunas
preguntas sobre el tema que nos intercesa. Si el valor de da «aci-
dez actualn (pH) no ha de ser igual en la suspensión que en el
filtrado, y'los de la «acidez h`idrolít'ica» y«de cambio» se han
de determinar 5obre un ^iltrado, L no sería más adecuado, para
relacionar enáre sí los caracteres de un mismo suelo, refea^ir Qos
tres valores a un filtrado (ya que tampoco la suspensión reprodu-
ee exaetamente las condiciones naturales de la tierra) ? Y, ŝi para
^las dos segundas se da por bueno el método coloriméUr;ico, ^ e5
lágico rechazarle para la p^rimera forma de 1a acidez ?

Posteriormente al mencionado acuerdb, se han vuelto a de-
vantar voces autori¢adas (v. g., la de Kiihn) en favor de la de-
terminación colorimétrica ; y rcepetidos trabajos comparaLivos
han puesto de relieve que áas cifras arcrojadas por la determina-
ción electrométrica no son tan constantes ^ni seguras como se
pudo esperar, ni los procedimientos han llegado a un estado de-
finitivo. No obstante, es absolutamente 'indispensable conocer y
emplear la detea^minación electrom^étrica, no sblo para poder co-
iaborar en la solución deI psoblema que se persígue dentro de la
marcha universal de la Ciencia, sino porque sólo el procedim^ien-
to electrométrico puede apreciar directamente pequeñas diferen-
cias, v. g, en la segunda cífra decimal, de los valoa^es de pH, dd-
ferencias que tendrán siempre un valor relatívo, aun cuando el
de cada cifra no sea siempre absoluto.

En ^la determmación electrométrica ^la conoentraCión de
^ionesrH se aprecia por la di.ferencia de potenóial. Hay pues que
disponer un par elécbrico, y la diferencia de métodos depende de
1a sustancia que para los elecUrodos se elija : electrodo de hidró-
geno, de quinhidrona, de antimonio, de vidr'io.

Primeramente se operó con el electrodo de h•idrógeno, satu-
rando con una corriente de este gas, naciente, una esponja de
platino que revestía el elecUrodo del m'ismo metaI.

En igzo-i Bi'ilmann halló que el ^hidrógéno, que c^frecfa in-
canvenientes prácticos, podía susfituirse con la quínhidtana.
Esta sustan^ia se compone de una molécula de quinoná y una
molécu'la de hidroquinona ; en solución acuosa se d'isoĉia en es-
tos dos elementos, permaneciendo la concentración molecular de
uno y otro ^igual, y, por ^^o tanto, su relac'ión 'igual a i, cualqu'ie-



ra que sea la concentracíón de la solución total, o sea la propor-
ción ent^re quinhidrona y agua, y siempre que no intervengan
reacciones con elementos extraños.

La muestra de tierra cuyo valor de pH se quiere investigar,
se utiliza en suspensión acuosa ; y la determinación del potencial
de este medio se hace por comparación con una solución tipo de
potencial conocido. Para esto se emplea la de Véibel, que se ob-
tiene mezclando goo cm.' de solución o'io n de KCI, con ioo
de solución o'oi n de HCI. En ella ^la concentracibn de ^iones-H
corresponde al valor de pH = z'o3.

Para compTender la teo^ría de este procedimiento, imagine-
mos dos vasos de vidrio, de Ia parte ,inferior de cada cual parte
un tubo en sifón, primero ascendente y luego descendente. En
uno de estos vasos pondremos la suspensión de tierra, y en el
otro ^la mezcla de Veibel, añadiendo en uno y otro quinhidrona.
Para estáblecer la conexión entre ambos contenidos (que llena-
Pán además el sifón respectivo de cada vaso}, sumergiremos el
extremo de la rama descendente de los sifones en una solución
saturada de KCI. Introduciendo un electrodo de chapa de pla-
tino en el contenido de cada vaso, y uniendo estos electrodos por
un hilo de cobre, estableceremos un circuito, en que, la ántensi-
dad de ^la corriente nos daaá la diferencia de potencial ent:r, la
suspenŝión de suelo en agua y la mezcla de Veibel ; y, siendo
conocido el de ésta, podremos deducir el de la suspensión y con-
siguientemente su valo^r de pH.

La medida eléctrica la podremos hacer compensando con re-
sistencias mediante un poten ĉiómetro.

La relación entre el vóltaje en cuestión y las concentraciones
de iones-H, se establece por la siguiente fórmula :

cl
E= o'oooi984 x T. log.

cz

en que cl y cs expresan ^las concent^raciones de la solución de Vei-
bel y de 1a suspensión de suelo, respectivamente, y T la tempe-
ratura absoluta. Según esto úlfimo, la fórmula podrá escribirse
también :

cl
E= o'oooi984 x(273 + t°) x log.

C3
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siendo t° la temperatura en indícación del termómetro centígrado.
Expresando por 6 el producto o'ooot984 (273 -i- t°), cuyos di-

ferentes valares dependerán sólo de la indicación termométrica,
y podran tenerse calculados de antemano en una tabla para el
mayo^ ntímero de temperaturas probables (v. gr., entre g° y 30°),
como ya lo han sido, la fórmula quedará simplificada rn :

E - e x log.
cl

ca

De donde, sucesivamente :

E= Fi x(log. c^ - log. c_)

. E
-- = log. c, - log. c^

fi

-• log. c_ _ -- -- log. cI
e

Y como el índice pH es el. logaritmo de los números inver-
sos de 1a concentr'ación :

E

PHa = `^ PHie

Conocida, pues, la diferencia de potencial, dedúcese £ácrl-
mente el valor de pH de la suspensión estudiada. '

i • •

Parca la práctica hay que tener en cuenta infinidad de detalles,
sob^re ^los cuales l^a experiencia y los estudios comparativos han
dado lugar, por parte de la Asociación Internacional de 'la Cien-
cia del Suelo, a numerosos acuerdos, entire los cuales figuran los
sigu^ientes :

AQarato.--Como material para 'los recípientes debe empl^earse
vidrio neutro de Jena.
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E1 recipiente de la solución tipo cor!responde al polo positi-
vo (i). Puede ^tener capacidad de unos t5 cm.' y consiste en un
tubo, angostado en el cuello, que ]leva, bajo éste, una rama cor-
ta, que se cierra con una goma y pinza, para llenarlo ; y, al lado
opuesto, algo por encima del fondo, el sifón, primero ascendente
y luego descendente, cuyo extremo, debidamente angostado, se
sumerge en la solución (3'g m) de KCI.

El destinado a la suspesión de tierra y polo negativo consis-
tirá en un tubo de ensayo de is x i'5 cm.

La conexión entrce eI contenido de este tubo v la solucián de

K^Cl se establecerá por medio de un si;fón o tubo en U, dispues-

to con 1a curvatura hacia arriba, de modo que de sus dos ramas,

descendentes, la m`as ^larga penetre en el medio líquido de la sus-

pensión, y la más corta en el vaso con 'la solución K^OI. Este lubo

se llenará de ía misma solucidn 3'S m de KCI, en agar, de 'la ma-

nera siguiente. Se calíentan en un recipiente, hasta una tempe-

^atura próxima a la ebullición, ioo cm.3 de la solución 3'^ zn de

KCi, con s^ g^r. de agar-agar. El tubo de vidrio en U debe estar

bien limpio y seco por dentro : se le enchu^fa en un tubo de gcma,

y, por succión a través de éste, se Ue hace llenar por ^la soluCión

en estado pastoso de KCl y agar-agar. Esta masa debe llegar a

suficiente consistencia, para adherirse b'íen a'las parcedes del tubo,

y debe llenarlo completamente, no dejando el menor resquicio,

que sería causa de pea^tutba ĉiones en la opeiacidn. Una vez lleno

el tubo de v^idrio, se cierra el de goma, con una pinza, poco mas

abajo de ^la terminaĉión del primero ; y éste se deja en el reci-

piente hasta que ila masa de aga^r se haya secado por completo

en el recipiente y en tubo. Entonces se ^levanta éste, se quita con

cuidado e1 tubo de goma, y se corta el agar en los extremos del

de vidrio. Esta debe hact^rse de ta'1 mado, que el agar ofrezca una

superfiĉie plana en el extremo- que se ha de introducir en el Qí-

quido de la suspensión. Ordinarlamente se preparan varios tubos

de éstos a^l mdsmo tiempo.
Con el uso suele el agaa^ empezar a desprenderse de ^las pa-

redes del exttremo deI tubo sumergido en la suspensión. En este

(i) Ee^to auponiendo quc el valor de pH de la eusp^enelón qwe se i+n-
vestigs haya de eer mayor que z'o3 (qwe es ^el dé la mezcla de v^eibel),
como ewele ocurir en loa suelos. Si ^se invsstigan suspensiones o soluáo-
sies de mayor acidez, los polos se inviertei^. ^
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caso se ^vuelve a cortar un poeo más, para restablecer la forma
prescrita. Cuando se efectúa la medida, es necesario que el ex-
tremo de.l sifón con agar no llegue a tocar las partículas sól'idas
del suelo, que se acumulan en el fond^ del tubo : se ha observa-
do que esto puede ocasiona^r alteraciones en el potencial que se
desea medi^-. Cuando se termina de trabajar, el sifón de agar debe
guardarse dejando sus ramas metidas en una solución saturada
de KCI ; y, para volverlo a usar, se lava cuidadosamente en agua
destilada.

La tapa del vaso que contiene la solución de KCl lleva dos
orificios, por los cuales penetran flos extremos respectivos de ^los
ŝifanes del tuho tipo y del que contiene la suspensión. Los ta-
pones (de goma) de estos dos tubos llevan tamb'ién arificios : el
del tubo del polo positivo, uno, por donde pasa el tubito de vi-
drio del electrodo de platino ; el del tubo de la suspensión, dos :
uno para el paso del elecUrodo de platino, y otro para el de fla
rama larga del sifón relleno de KCl en agar. Dicha rama y di-
cho electrodo se disponen fijos en el tapón, de modo que, a'1 án-
troduĉirse en los ^tubos con las suspensior.es, lleguen a las pra-
fundidades que respectivamente les carresponden.

En 1os electrodos de platino, 1a chapa de este metal no ha de
tener una superfi ĉie menor de i3 x 5 mm., y el hilo de platino
a que está soldada ha de soba^esalir un poco del fondo del tubito
que lo contiene, de suerte que se ^impida en absoluto el más mi-
nimo contacto con el mercurio, que perturbará también el poten-
cial. A1 contrario de ^lo que ocurre con 1a rama larga del ^ifón de
agar, que ^no ha de llegár a la masa de partfcu^las sólidas del
fondo del tubo de ensayo que contiene la suspensión, la ^hapa
de platino del electrodo metálico ha de sumergi^se por entero en-
tre esa masa de partículas.

La. quinhid^ona.Es 'indispensable que sea abso'lutamente
pura, por 1o cual se a^ecomienda prepararla en el ^laboratorio. Ja-
más debe secarse calentando, sino dejándola uno o dos dfas á la
temperatura de la estan ĉia.

En flas instrucciones redactadas en t9a7 por B^i^i^lmann y Tov-
`borg-Jensen (i) (adoptadas luego en su mayor parte par los
acuerdos internacionales), para zg cm.' de solución tipo o de

(I) ^^Comptes Rendws», de la reunión de Groaingen, vol. B, iqo^,
^P• ,3674•
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prueba, se agregaba o' ► ñ^r. de quinhidrona. En 1as acordsdas
en i92g para el experimento colectivo de que más adelante se
habla, se fijó 1a proporcicín de o'tg gr. de quinhidrona para una
suspensián que contuviera c5 gr. de agua.

El agua y su ^ro^orcidn con la tierra,-El agua ha de ser des-
tilada y libre de caa^bónyco. Esto últirno se procura mediante ebu-
llición, o con una corriente de aire privada de dicho gas.

Los acuerdos internacionales han ^insistido en ^la proporción
de i de suelo por a'5 de agua ; pero no faltan especiálistas, como
4os mismos Biilmann y Tovborg-Jensen, que preconizan el ^má-
ximo de densidad : idealmente, i: r siempre que sea posible.

Solucidn testigo.-La mezcla de Veibel es bastante estable,
pudiendo conservarse sin alteración varcios días. No obstante, se
recomienda prepararla de nuevo cada día.

Temperatura.-E1 acuerdo es que no se aparte mucho
de i8° C.

ComQrohación ^revia.-Una vez dispuesto el aparato, hay
que comprobar su funcionamiento, con una solución de poten-
cial, o valor de pH, conocidos. Como tal se emplea la ideada po^r
Sdrensen, consistente en una mezcla a volúmenes iguáles de una
solución i/i5 m de fosfato moriopotásico y otra análoga de fos-
fato d'isódico. Su valor de pH es de 6'Si3. Se echa, pues, esta
mezcla en el tubo de ensayo del polo negativo, añadiendo la
quinhidrona ; se introducen en este tubo el correspondiente elec-
trodo de plafino y el sifón de agar, y se abserva el voltaje. Como
má^cimo, puede tolerarse la diferencia de un milivoltio (que equi-
vale a o'oF -- o'oz en valoRes de pH). Por esta ra¢ón la p^ecisián
del métoc1o se expresa por el error menor que o'oz. Si no se tras-
pasa este Qfm^ite, el aparato está apto para funcionar, y pueden
empezarse las determinaciones de las suspensiones preparadas.
En caso conhrario, hay que repasar la insta^lación y vólver a 1im-
piar bien .los electrodos. La solución de prueba es muy inestable
y hay que preparaxla de nuevo cada vez.

Marciea de la operación.-Hecha con éxito la comprobaGión
con 1a sólucibn de prueba, se lava cuidadosamente e1 electrodo
negativo con agua destilada, antes de sumerĝirlo en las suspen-
siones de tiercra. En cambio, entre ^las suceŝivas inmersiones en
éstas, no parece necesaria, según B^i^ilmann y Tovborg-Jen;en,
dicha precaución.

Para que el trabajo cunda, hay que tener preparadas de ante-



- 41 -

mano, en sendos tubos, las suspensiones del mayar número po-

ŝible de muestras de tierra ; pues, llegados a este punto, las de-

terminaciones son cosa rápidá. Según los citados autores (19s6),

una percsona puede llegar a hacer cerca de 30o determinaciones

en un dia, trabajando siete horas.

La marcha que prescribían pa^ra iograrlo es la siguiente : Se

toma el primer tubo de suspensión ; se añade quinhidrona ; se

agita dos o tres segundos, y se pone en el aparato, introduciendo

en el contenido del tubo el electrodo negativo de platino y la

rama larga del sifón de aga^r, que van 'insertos en el tapán. Se

echa quinhidrona en el 2.° tubo y se agita. Entonces se lee la

medida del tubo i.°. Inmediatamente se quita, y se coloca en el

aparato el tubo a.°. Se echa quinhidrona en el 3.'' y se agita. Se

lee entonces la medida del tu'bo 2.°. Y así sucesivamente.

Sin emba^rgo, mucho más que la velocidad, importa ^la exac-

titud. Y, precisamente después de la presentación del estudio ci-

tado a la Reunión de Gróningen en igaó, se han elaborado acuer-

dos internacionales que afectan al tiempo, y que no perm'iten ir

tan deprisá. De este problema del tiempo se trata aquí más ade-

lante.

r * r

Para facilitar el empleo del método a quienes no se interesen
por el ^procedim'iento en si, sino por su aplicación, po^r ejemplo,
al estudio de lqs suetos, existen dispositivos completos que dan ,
9os problemas de instalación resueltos, 1os reactivos preparados
,y los cálculos hechos ; de suerte que reducen la determinación
a una simple labar práctica. Tal es, por ejemplo, el zparat^^ de
Trenel. ^

En éste, el puente de K'Cl en solución de agar se suŝtituye
por un vaso poroso de porcelana; que se 'impregna pre^iamente
(colocándalo sobre un frasco aspirador unido a una bomba hi-
drául^ica) de ^la solución de KCI saturada de quinhidrona. En
d^icho vaso poroso se echa luego la solución testigo o mezcla de
Veibel, en La que se introduce el electrodo de chapa de platino
coa^respondiente al polo positivo. El negativo corresponde a'la
suspenŝián de tierra, que se hace en un vaso de vidrio (neuttto).
La ecrnexibn se establece introduciendo el vaso poroso en la sus-
penŝión de suelo. En amboS electrodos se echa la quinhidrona.
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Las instrucciones del aparato dicen que hasta la saturación, de

modo que sobrenaden crístales de quinhidrona. También esta-

blecen que el agua que se ha de emplear se sature primero de

quinhidzona y en esta solucibn se efectúe la suspensión. Pero

como hay acuerdos posteriores de la Asociación Internacional de

1a Ciencía del Suelo en el sentido de hacer la suspensión en agua

destilada neutra, agitar iuego la suspesión de agua y tierra, y

no añadir la quinhidrona sino en último término, cabe int,rodu-

cir las modificaciones necesarias para adaptarse a las nuevas

prescripcíones.

En el aparato de medida, o potenciómetro propiamente dicho,

se utili2a como generador una pila seca, que debe dar una inten-

sidad de I I a 15 miliamperios, lo que se comprueba par un am-

perímetro. Un galvanómetro indica el sentido de Ia corriente. La

medida se hace, como queda dicho, compensando con resisten-

cias, y el resultado lp expresan los númemos impresos en el limbo

de dos discos tangentes, según 4a posición que a estos se haga

ocupar a tenor de las índicaciones del galvanómetro. Poniendo

por momentos, pero sin intarrupción, en actividad un contacto

insensible, T', se observa en el galvanómetro el sentido de Ja

corriente. Si la aguja señala, v. g., a la izquierda, hay que t^acer

gírar hacia la derecha el disco posterior, que contiene Qos valo-

res de pH,^ haciendo así variar el potencial de compensación has-

ta que la aguja se,^ale a la denecha. El valor buscado se encuen-

tra entonces entre !los dos exlremos, y se toma como entero el

punto en que se observe que el disco anterior coincide con el p

de los decimales. Estos se averiguan an^logamente, usando un

contacto sensible y haciendo girar e] disco anterior hasta que la

aguja del galvanómetro se pare. Entonces se leerá en un peque-

í^o cfrĉulo de talco, cuyo cenbro es el punto de contacto de los

discos grándes, el valor bu,scado.

Como en el d^ispoŝitivo tipo, antes de operar con las suspen-
si^nes de tierra, hay que comprobar e] aparato con la solución
de prueba de Si^ensen. Se echan de ésta 5o cm. en el vaso del
polo negativo, y se saturan de qúinhidrona. Se ^introduce enton-
^es en ella el vaso poroso con su electrodo positivo ; se ponen
9os discos gi^ratorios en el valor pH ^ 6'8i, y se compensa con
^as resistencias normales, marcadas •D1 y Dz en e'1 potencidme-
tro,' y se observa la indicación del amperimetro, análogamente
a ld atrás expuesto. •
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E1 apa^rato de ,Trenel es susceptible de ser lle^-ado al campo

para realizar determinaciones in situ. Se encierra en una caja,

que resulta poco ^^oluminosa, aunque bastante pesada. Para uti-

1'izarlo allí, no se toma muestra del suelo, sino que se hace en la

tierra un ho}-o ; se echa en él la solución de quinhidrona en agua

destilada ; se revuelve bien, y en la suspensión resultante se án-

trodúce el vaso poroso con el elecbrodo positivo. La operaĉión

resulta fácil cuando se trata de determinar el va9or de pH de un

horizonte de suparficie y éŝte fiene suficiente espesor. Para ^los

demás horizontes, exigirá un trabajo previo de remoción de tie-

ra-a, y para ^los de escaso espesor resultará impoŝible. Además no

siempre permifirá adaptarse a los acuerdos ^intarnacionales para

la operación en el laboratorio ; y, aunque, desde luego, el rrsul-

tado de la operación in situ expresará mejor el carácte^r natural

del suelo, la cifra que 10 'indique no se^rá rigurosamente compa-

rable a las mucho más numerosas obtenidas en los 4aboratorjos

con otros detalles de procedimiento.

El total de 1os que hay que tener en cuenta para el manejo

del aparcato de Trenel (y lo mismo cabe decir de otro eualquiera)

es difícil de comprender no teriiéndolo delante, y faci^líŝimo cuan-

do se posee, y además viene ^indicado en él prospecto, qué io

acompaña, por lo cual huelga extenderse aquí más sobre la
materia.

* . ►

lnteresa, en cam'bio, ^in^istir en que, sea éste u otro el dispo-
ŝitivo que se utilice, los valores de pH obtenidos por el método
de la qu^inhidrona están influMos por una 'infiinidad de circuns-
tancias que pueden hacerlos variart^, dentro, claro está, de ciertos
límites ; que han obl:igado a realizar un estud^io crítiico minucioso
de cada una de ^las condiciones en que puede operarse ; y que
ántroducen en los resu:ltados un coeficiente de relatividad. El
m'ismo Biilmann, creadoa^ del método, se expresd en Sa citada
^Reunión Internacional de Gróningen, de esta manera :

«Tampoco el método de la quin^idrona es un métódo univer-
sa4. ^Como todos ^los métodos, o^frece también, en detrrminados
casos, sus inconvenientes. La quinodrcona, en solución acuosa, se
dis^ia en sus dos componentes : hidroqu^inona y quinona. E1
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cociente de sus concentraciunes moleculares es normalmente i.
Yero, si alguno de sus componentes reacciona con alguna de las
sustancias presentes en el suelo, dicha relación puede alterarse.
La consecuencia será un descenso o aumento del potencial, que
se manifestará por una alteración en los valares de pH medi-
dos. La exactitud de 1a medida con el electrodo de quinidrona
se extiende o+rdinariamente sólo a la primera cifra deĉimal de
dichos valores de pH...» (i).

Entre las muchas circunstancias en cuestibn figura la forma
de preparar y utitiza+r la suspensión, y el tiempo transcurrido
hasta la ^lectura del resultado.

Respecto a lo primero, han surgido psublemas análogos a

1os de la preparación para la medida colorimétrica : problema,

ya tratado, de la propo^rción entre tierra y agua ; problema de

^la infíuencia de la agitación antes y después de añadir la quinhi-

d^-ona ; y hasta reaparícíón del dilema entre la determinación
directa sobre la suŝpensión o sobre el líqu'ido puro, obtenidos
aqui, no por filtrado, sino por centrifugado.

Sobre este último punto Ch. Brcioux y J. Pien presentaron
en julio de ^gzS a la Academia de Cienĉias de París, un trabajo,
que se recogió en la Reunión Internacional de Grónmgen de
r926. uEl elecerodo de quinhidrona--dicen en él-ofrece grandes
ventajas de rapidez y sencillez en rélación con el de hidrógeno.
H. R. Christensen y S. Tovborg Jensen 4o han ensayado en un
gran número de suelos daneses y llegan a la conclusión de que
la exactitud obtenida con él ..................... no es infe^rior a la
que el electrodo de hidrógeno propor ĉiona. Estos autores obser-
varon sin embargo, al aplica+rlo a suelos de laterita, provenientes
de regiones trop'icales, ciertas anomalías :^las diferencias d^ pH
akanzaban hasta una unidad. más con el electrodo de quinhidro-
na. Pe^ro las diferencias desaparecen operando sobre eentrifu-
gados en lugar de hacerlo directamente sobse las suspensiones
de suelo.» A esto añaden los invest'igadores franceses sus pro-
pias observac^iones comparativas, con uno y otro electrodo, sa-
bre suelos francos del departamento de Sena-Inferior y de Bre-
taña, y, después de daa• el cuadiro de cifras halladas, resumen y
comentan :^ uLa concordancia obtenida operando directamente so-
bre 1as suspensiones de suelos, está lejos de corresponder, en

(i) <eComptea Rendws», iq2y, vol. B. p. 53.
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este conjunto, a la observada por Christensen y Jensen con los

suelos daneses. Las más altas discrepancias de pI-í, que van de

0'55 a i'i, se registran en suelos de limo de las mesetas y en una

arcilla con sílex ; parece que estos suelos contienen compuestos

sólidos que reaccionan con la quinhid,rona. En cambio, pa^ra

estos mismos suelos, la concordante de valores de pH resulta

buena, si (como en el caso de los suelos de laterita) se opera

sobre centrifugados, en vez de hacerlo directamente sobre las

suspensiones. Sin embargo, aun empleando el centrifugado, se

observan algunas divergencias inexplicables... Aí^adamos que los

pH obtenidos mediante el electrodo de quinhidrcona son, poa^

regla general, algo más elevados numéricamente que los deter-

minados con el electrodo de hidrógeno...»

Análogos excesos en los valores del pH obtenidos con la

quinhidrona, se han registrado en ciertos suelos de Hawai, muy

manganesíferos, estudiados por W. T. iVlac George ; y en otros

del Africa Occidental, de Siam y de Inglaterra, citados por Heint-

ze y Crowther en la Reunión de ^la II Comisión de la Asociación

Internacional de la Ciencia del Suelo en Budapest (i). Para

estos casos atribuyen dichos autores la anomalía a la presencia

en el suelo de bióxido de manganeso activo, en el complejo co-

]oide ; el cual, ^reaccionando con ^la h'idroquinona, se reduce a

h'idróxido, que neutraliza una parte de la acidez. Es más que po-

sible que éste no sea ei úriico caso de reacción de los componen-

tes de la quinhidrona con elementos del suelo ; ya que, sistemá-

ticamente, se regisúran di^fe^rencias en ^los valores de pH, sr^gún

que la suspensión de tierra se vuelva a agitar o no de^pués de

la adición de ila quinhidrona.

El tiempo que ha de transcurrir entre el estabíeci:^.^iento de
la corriente o de la ad^ic^ión de la quinhidrona y]a lectura de va-
lores, es quizás el más grave de los pa^oblemas que plantea este
método.

En efecto, lo mismo si se emplea el acid{mebro de Trenel si-
guiendo las ^instrucciones que pa^ra él publicaron sus constructo-
res en i9z6, ^que si se siguen las normas dadas en ry3o por la
Comisión Internacional (s), que como quiera que se opea^c, lo

(I) ^cComptes O.tendusn, vol. A, igzg, págs. ioz a ito.

(i) II Comisifm de la Asociación Internacional de la Ciencia del
Suelo. Véase «Soil Rerrearch», vol. II, r93o, ,páginas Si-3.
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que se obtiene, no es un valor de pIí único y fijo, sino una serie
de valores según 1os segundos o minutos que van transcurr^en-
do. Estos valores pueden difesir poco, pero en algunos casos
lo hacen sensiblemente. Biilmann, el creador del método, ha
dicho que el primer valor hallado es el mejor, pues ^los otros
pueden estar lnííuenciados por reacciones de la quinhidrona con
deteaminados elementos del suelo, las cuales no se manifiestan
lnstantáneamente, sino al cabo de cierto tiempo. Pero no han
faltado autores que opinaa^an de otro modo.

Para dilucidar principalmente esta cuestiión del tiempo, y de
paso estudiar la ^influencia de una segunda agitación de la .sus-
pensión, se nombró en la Reunión de Budapets de i929, una
Comisión especial, compuesta de los edafólogos His ŝink }'

Hooghoudt, del Instituto de 1a Ciencia del Suelo de Gróningen
(Holanda) ; Biilmann, de Copenhague ; Tovborg-Jensen, del La-

boratorio Agronóm'ico de Lyngby (Dinamarca) ; Crowthe^r y
M,is S. Heintze, de ^la Estación Experimental de Rothamsted
(Inglaterra) ; T^renel, del Instituto Geológico de Berlín ; Doby
y Snasschel, del Instituto Agronómico de Budapest ; Scherf y
Kiihn, del Geológico de 1a misma capital ; y'S'igmond y Di
Gleria, del de Química, de la misma. Estos 'investigadores, ope-
rando independientemente en sus respectivos Institutos, pero ate-
niéndose a normas comunes preestablecidas, realizaron un expe-
rimento colectivo, determinando por el método de' la quinhidro-
na el valor de pH de 4as •mismas muestras de suelo, que fueron
2g, de ^tos diferentes países citados y de distintos tipos. Las lec-
turas de valores se hicieron por cada uno :^inmediatament^ de
añadida 1a quinhidrona a 1a suspensión, es deóir después de un
breve mtervalo, variable enLre ocho y quince segundos aprox^i-
madamente ; y luego sucesivamente al cabo de medio m^inuto,
d.e uno, de dos, de ĉinco, de diez y de quince minutos. Además
Qa operación fué repetida vol^iendó a agitar la suspensión. Para
comparadión, se deteá^m^inó también el pH de 4as m'ismas mues-
tras con el electrodo de hidrógeno, con e'1 de ant'imon^io, y por
eI método colorimétr^ico, pero •no el descrito en este brabajo, sino
e'1 espeĉial de Kiihn, que, a juzgar por los resu^ltados, no parece
tan exacto.

Los resultados de este experimento colect'ivo se publicaron
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en i93o (t), y de ellos exGractamvs algunos datos en nuestro^ es-

tados primero, segundo y tercero. ,

En él p^rimero hemos elegido tipos de suelo los más diversos,

y damos para sus valores de pH las discrepancias máximas to-

tales. En el segundo aparece la enorme influencia del factor per-

sonal en la operación. El tercero pesmite comparar el valor de

4as cifras colorimétricas can las electrométricas ; pero aquéllas

sólo según el método especial de Kŭhn (2). En éste, para los

suelos ácidos, las discrepancias son más o menos del mismo
ĝrado que en las medidas electrométricas, y lo mismo para 3os

de alcalinidad máxima ; para los menos alcalinos son, en gran

parte, sensiblemente mayores. Con todo, para el «chernostc^m»

de Hungría la observación inmediata con el elechrodo de quin-

hidrona da una discrepancia aún mayor que el método colorimé-

trico. Hay que advertir que (aparte de todo lo demás) el método

de la quinhidrona es reconocido poco exacto para valores supe-

riores a 8'S. PeTO si la compaa^ación se hace, no con el métudo

de K'iinh, sino con el de Berna, que nosotros hemos empltado,

la cosa varía mucho. No hemos tenido ocasión de estudiar con

él 1as muestras que han figurado en el experimento internacional.

Pero, aun tomando en cuenta !las cifras que, en el capttulo an-

terior, hemos citado como ejemplos extremos de anomalías, en

los centenares de determinaciones a'ealizadas no hemos encontra-

do un conjunto de discrepancias de la gravedad del q ŭe arroja

el experimento internacional con el electrodo de quinhidrona, ni

se han mani^festado tampoco en 1os casos que en otros operado-

res han hecho ^la determinación sobre las mismas muestras. Hay

además que recarda^r que parte de las discrepancias registradas

con el ionoscopio de Berna se refieren a muestras diferentes o

a determinaciones después de tiempos diferentes (semanas) a

partir de la toma ; y desde luego no hay que tomar en cuenta

los casos en que ^las diferencias corresponden (como en los suelos

salinos) a una realidad. No creemos pues.que, en el estado actual

de1 asunto, haya motivo parca menosp^eciar la determinación co-

^lorimétrica.

(i) «Soil Researcha, vol. II, aúm. i.

;(i) La caracterLstica de este método es el emplco del sulfato de bario
para clarificar las euspen5iones. • '



ESTADO NÚM. 1

^ VAwRBR r:XTRRIIOR nB ^H nALLA-

^I U E S T R A S ^' DOR DBRPU^B DB LOR TIiYP09 RI-
^^ OC76NTE8, A PARTIR DW LA ADICION
^^^ D6 LA QE'INHIDRO]fA:

DE DIFEEENTEB TIPOB DE BL'ELO, 80METIDO&^'

AL E%PERIMICNTO INTEANACIONAL 8 a I6 eegundos 1 2 a in minutoe

Lyngby A: 5uelo de limo glanar, de Di-?I
namarca ..............................................

Groningen F: suelo arenoso humffero, del^
Holanda ..............................................

Groningen A: suelo arcilloso fuerte, de'
Holaada .............................................

'Sigmond D: suelo forestal calizo, deil
Hungzía .............................................!

4`Sa - 4`95

5`34 - 5`57

S^tiS - ti^ol

7`75 - 8`33
I

Scherf B^ : chernoBiem de Hungrfa.........^I 8'08 - 8^94

'Sígmond E: suelo calizo salino con car-iÍ
bonato de sodio (de Hungría) ...............'^^ S^y^ - g'71

ESTADO Ni1M. 2

MUESTRAS

4`08 - 4^g[

4`94 - 5`53

5`4^ - ^`05

7`77 - 8`30

8`35 - 8`96

8`g2 - 9`94

VALOREB D= pH HALLAD08 POR CADA OY6RADOR

AL FINAL DC LOS TIBYPOB QUB RR INDIOAN

DS 6VEL0 IITILIZADAB

(7 O?ERADOR TflBPEOTIVO) 8a18aegundoR
L 2

min.

]

miD.

2

min.

r>

min.

10

m[n.

Lyngby A(Scherf•Ktihn ............... 4`65^ 4`7z, 4`73 4`76 4`78 4`79 4`79 4`79
Idem (Hisismlc-Hooghoudt)............j ;4`Sy 4`91 4`88 4`85 4`83 4`79

Graaingea F(Hiasink-Hooghoudt).I 5`57 5`55 5`53 5`52 5`52 5`50
Idem (Crowther.Heintze)... . .. .. .. 5`40 5`39 5`39 5`39 5`39 5`36

Groniag+en A(Tensen) ... ... .. . ... ..,^ 5`93
`H `8 88

5`91
`

5`88
`

5`84
`

5`7a
`

5`65
`Id^em (Seherf-l^íihn) .....................I 5 7^ 5 7^ 5, 5 93 ' 93 5 93 S 93 5 91

'Signoad D (Doby-Snasschelt...... `7^
^` b

`^
^`

7`84
b'

7`89
°

7`90
^

`93
^^Idem (Jensen) .............................. l IS 2o 8 ao $ [8 cb

Scherf B(Srherf-Kiihn) ............... I R`o8, 8°30, 8°43 8`65 8`^7g 8`8z 8`83 8`85
Idem (Hissink-Hooghoudt)............' 8`93 8^go 8^88 I 8^85 8°85 8°86

Si moad E Sa on - a Glena.
^ g (r ^

g 3
` 6

g og
'

g 7
°o

g 7
'o g^o7`8 9^07^. . .Idem (jensea) ............... ..... .. .... g 71 9 73 I9 73 I9 74 o9 g 86



- 49 -

ESTAUO 1^iÚ,H. 3

MUESTRAS

^i
Lyngby A . .......... ....' ^^GS - }'gz ^•^o - 4`t+a .t`tig - 4`86 4'6 - 5'0
Groningen F .............. ^`37 - 5`57 4`g5 - ^`So 5`4t - 5`52 ^`35- 5`45
Graningen A ............... 5`7g - h`^ 5`b4 - 5`?'4 ^'[i^ - ^'qD 5`7 - 6`2

'Sigmand I7 ................ 7`7b - t+^za 7`yb - ^?`•_7 5`0; - g`.^ 1 7'ti - t^`6

Scherf B .................... R` 1 } ^ ^+`^+u x`n3 - 3`^,)y ti•i3 - ^`75 1`s - g`5
'Sigmond E ........ ...... q`21 - g'F,; 9`0^ - 9`^io y`72- io`a3 g`7 -co`5

l.as c<.^nclusiones del experimento internacional fueron acor-

dadas en 193o en la reuniGn de Berlín (S-I I de julio), v aprcba-

das el mismo año, por unanímidad, en el Congreso Internr.cio-

nal de Leningrad-Moscú. Estas conclusiones las hemos^ya to-

nrado en cuenta al hacer la descripción del método y de'1 paoçe-

dimiento tipa. Pero hernos dejado para el final las relacionadas

con el problema del tiempo, por la necesidad de esclarecerlo con

los mencionados datos del experimento colectivo.

En las eitadas eonclusiones se reconocc que él método de l^a
quinhidrona no es igualmente aplicable a toda ctase de suelos.

Lo primero que llay pues que averiguar es si ^la muestra que
se examina es o no de aquellas a que el método se adapta bien.

Paa^a esto se hace una determinaĉión rápida. Se agita la su5-
pensión de agua y suelo durante un minuto ; se añade la quin-
hidrorra ; y se vuelve a agita^r, vigorosa pero brevemente, duran-
te un tiempo que no debe pasar de dos segundbs. Se ;introduce
entonces el electrodo negativo y el sifón de agar con KCI ; y se
►nide el potencial sucesivamente al cabo de diez segu^dos (a a
m^ tardar quince), de treinta y de sesenta.

Si el aumento de valor de pH entre diez y sesenta segundos
pasa de o'2, el suelo en cuestión no es de aquellos ^a quienes con-
viene este método. Hay que estudiarlo par otro. Pero podremos,
en todo caso, obtener un valor ap^roximado, repitiendo la opera-
ción y leyendo el resultado a los diez segundos. Esta ci^fra, de
valor relativo, se designa por «valor a diez segundos».

1'.lectrodo de quinh drona, con^
DF. BUHLO ^ obnervacibn a loa El^ctrodo 1[ótodo

colorimétrlco
I ri a tó eegundos ', lb m[nutos de 1^ldrbgeno de Kflhn

^^,

^', CIFRAS EZTEEM:18 DE 1.08 T^REINOS ](Rni08 DE L08 VALOEEB
II DE pti s^Lwnos POR F.L WNlUNtO DE 1.08 OPERADOEEB, 8E-

OCN LOB 1[F.TOD08 QC'E 8E INDICAN

I ._.______^^'--
i

^



Si el aumento de valor de p!I entre diez _^- s^esenta segundos

no lle;a a o'z, el suelo es de Jus yue pueden admitir el método,

pero cabe afina^r el resultado con una medida menos rápida.

Suelo ^^ agua se agitan un minuto, como en la determinac^ión

primera ; pero, después de añadir la quihidrona, la mezcla se

vuelve a agitar durante díez segundos, y el potencial se mide al

cabo de se^senta segundos (a contar desde la adición de la cluin-
hidrona). ^

Estas conclusiones, ejemplo de honradez científica, no dejan

de significar una cierta desilusión respecto de un método, que

cuatro años antes se aecomendaba internacionalmente como apre-

feri ble».

Por nuestra parte disemos que, en los ensayos que de él he-
mos hecho, hemos encontrado ser numerosos los suelos espar"^oles
para los que no resulta adecuado.

Posteriormente al ^Congreso Internacional de Rusia (t93o),

han continuado ]os estudios comparat'ivos. En la última Reun'ión

de 1a II ^omiŝión de 2a Asociaĉión Intarnacional de la Ciencia

del Suelo, celebrada este mismo año (i933) en Copenhague, figu-

ró una comuñicación de J. A. Naftel, C. J. Schollenbe,rger y

R. Bradf•ield, de 'la Estación Agronómica Experimental de ^hío

(en Vt'oaster) (t) dando cuenta de haber rea-lizado experimentos

de comparación con los mismos métodos uti^liQados.en el exF;eri-

mento internacional europeo de i9sc}3o, y que nos resultados lle-

vaban a'la conclusión de que los acuerdos de la Com'isión del pH

respecto del método de la quinhidrona, constiitulan un pm-fecĉio-
namiento de su técniĉa, y habían disrriinufdo Qos errores de de-

ferminaóión, pero sin reducirlos en muchos casos a un mfnimum

aceptable.

En el momento actual todas ^las esperanzas se ĉifran en el
método del electrodo de vidr,io, ya defendido en el ^Congres^ de
tRusia, con gran convicción y entusiasmo, poa• Nikolsky, y que
2os citados 'investigadomes de Ohfo declaran háber adoptado, con
exclu5ión de ^tos demás, fundados en una experiencia de dos

(i) ^^Compŭs ^Rendua», vol A, Copenhague 1933, p^bs, ioq-ó.
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años. Como aún no hemos tenido tiempo de experimentanlo,
nada diremos por nuestra cuenta. ?b1as, para quienes deseen pro-
barlo, podemos indicarles como dispositivo (ya que no hay basta
ahora ninguno adoptado ^internacionalmente como tipo), el apa-
rato de Harrison, que construyen los Smes. Gr^iffin y Tatffock, de
Ed'imburgo, y que nos ha sído recomendado por e1 doctor .
A. M. Smith, de ia Escuela de Agricultura de dicha capltal y
Este de Escocia.


