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RESUMEN

El fendbmeno de la salinizacion del suelo afecta el adecuado crecimiento de las plantas
y es una de las principales causas de degradacion del suelo (FAO, 2007). Se estima
que 397 millones de hectareas de cultivos en el mundo (3,1 %) presentaron un exceso
de sales en el afio 2005 (Setia et al., 2013). Se observa este impacto principalmente
en zonas con climas aridos y semi-aridos debido a: mayor evaporacion de agua,
aumento del nivel freatico, agua de riego salinizada y malas practicas agricolas, como

el uso excesivo de fertilizantes y quema del cultivo residual (Alva et al., 1976).

Los suelos agricolas son el recurso mas escaso del pais. Los cultivos de San Pedro de
Lloc se ubican en la costa norte peruana y son una importante fuente de la produccion
nacional de arroz, azucar, maiz, etc. (Quispe, 2009; Vinelli, 2012). La informacion
actual sobre salinizacién en el distrito se encuentra desactualizada y no profundizada.

En el presente trabajo de investigacion se estudio la salinizacion que afrontan los
suelos destinados a cultivos agricolas en dicha localidad. El estudio comprendi6 la
implementacion y validacibn de metodologias de analisis fisicos (textura, densidad
aparente, humedad) y quimicos (potencial de hidrégeno, conductividad eléctrica,
carbono inorganico, sodio, potasio, calcio, magnesio, materia organica, carbono
inorganico, relacion C/N, cloruros, sulfatos y nitratos). Se disefié un programa de
monitoreo para suelos en la localidad considerando la ubicacion y frecuencia de
estaciones de muestreo representativas y la informacion previa generada por los
investigadores de la PUCP. Luego, se aplicaron dichas metodologias validadas para el
analisis de las muestras de suelo y agua colectadas en campo y se realiz6 el analisis

estadistico de los resultados.

Se encontraron suelos desde ligeramente a extremadamente salinos con pH en el
rango de 7,5 — 8,5. Los suelos sodicos con relacion de adsorcion de sodio (SAR)
elevada corresponden a 45 % de los suelos del area de estudio. Poseen capacidad de
retencién de agua mediana a baja ya que la textura arenosa es la predominante. El
porcentaje de materia organica es variable, pero disponible para las especies
vegetales. La concentracién de sulfatos y nitratos es elevada por el uso excesivo de
fertilizantes. Se concluye que los suelos del distrito de San Pedro de Lloc estan
atravesando un serio proceso de salinizacion y sodificacion debido a las malas

practicas agricolas.
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1. INTRODUCCION
1.1. El suelo

El suelo esta constituido por capas dominadas por dos tipos de fracciones: mineral y
organica. En la fraccion mineral se encuentra el material producto del proceso de
meteorizacion fisica y quimica de la roca madre, como la arena, el limo y la arcilla. La
fraccion organica es dinamica puesto que los organismos vivos intervienen para hacer

posible el crecimiento de las plantas. (Cobertera, 1993)

Ambas fracciones evolucionan segun diversos factores durante el proceso de
edafogénesis: clima, relieve, biota, material parental, tiempo, influencia antropogénica,
etc. Asi se compone el recurso mas importante para la agricultura y uno de los mas
importantes a nivel mundial por la generaciéon de productos. El suelo que presente un

equilibrio entre ambas fracciones sera fértil. (Cobertera, 1993; Zavaleta, 1992)

Sin embargo, el suelo estd sujeto a diversos impactos ambientales que alteran su
fertilidad: riego excesivo (con aguas superficiales o subterrdneas), contaminacién
atmosférica, empleo inadecuado y excesivo de fertilizantes y plaguicidas, etc. Los
procesos de degradacion del suelo tales como: la erosion, pérdidas de fertilidad o de
horizontes, salinizacion, sodificacion, etc., se aceleran como consecuencia de ello. En
el presente trabajo de investigacién se exploraran las propiedades fisicoquimicas del
suelo y su relacion con el fendmeno de salinizacién, los tipos de salinizacién de suelos
y el uso de sistemas de informacion geografica (SIG) para el tratamiento y

determinacion de variables fisicas y quimicas.

1.2. Propiedades fisicoquimicas del suelo

1.2.1. Propiedades fisicas

1.2.1.1. Textura

Es la composicion granulométrica de las particulas en el suelo: una fraccion gruesa
cuyo didmetro es mayor que 2 mm (canto y grava) y una fraccion fina cuyo diametro es
menor que 2 mm (arena, limo y arcilla). La fraccidbn gruesa se compone de rocas
igneas o sedimentarias que han sufrido un proceso de meteorizacion incompleto
mientras que la fraccién fina se compone de particulas cuya meteorizacion ya esta

completa. (Porta et al., 2003)
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La determinacion de textura solo considera la fraccion fina y se realiza por ubicacién
de los porcentajes de arena, limo y arcilla en el triangulo de clases texturales de la
USDA (figura 1). En el triangulo se identifican tres tipos de textura general: arenosa,
limosa y arcillosa. Los suelos de textura arenosa permiten un adecuado drenaje y la
movilizacion de los iones en el perfil del suelo. Los suelos de textura arcillosa tienen
como principal caracteristica la inhibicion momenténea de la infiltracion de agua, es
decir, el agua de riego es absorbida por las arcillas (formandose una esfera de
solvatacion) y esto impide que el agua se filtre. Los suelos de textura limosa son el

equilibrio entre estos dos extremos (aluviales). (Cobertera, 1993; Fox, 2013)

Triangulo de Textura del Suelo

CLASIFICACION TEXTURAL
80 v (USDA)

: ; ARC” LA
Por ciento de arcilla Por ciento de limo
(< 2 micrones)
40

MIG. MIGAJON
ARCILLOSO ARCILLO-LIMOSO

TR O . T T

: AV VAW

7,

/054,4 WIGAJON ARENOSO W\ 4
o/
Q,
2B
o,
g
A W N %

Por ciento de arena

Figura 1. Triangulo de clases texturales
(USDA, 1991)

1.2.1.2. Densidad aparente

Es la relacion entre la masa de suelo seco a 105 °C y el volumen que ocupa
considerando los espacios porosos. A mayor porosidad, la densidad aparente
disminuye y viceversa. Por lo general, varia entre 1 y 2 g/lcm® y aumenta con la
profundidad. Es un indicador directo de la estructura del suelo y su grado de

compactacion. (Zavaleta, 1992)
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1.2.1.3. Humedad

Es la cantidad de agua retenida por el suelo. Su adecuada circulacion logra que el
suelo sea fértil y que no haya lavado de sales minerales (hidrolisis) excesivo. Se
clasifica en: higroscopica (unida a las arcillas, las cuales se hinchan por esferas de
solvatacion), capilar (tension superficial) y gravitacional (infiltracion a través de los
poros). La humedad gravimétrica obtenida en el laboratorio se refiere a la capacidad

de campo, es decir, a la retencidn de agua capilar e higroscépica. (Cobertera, 1993)

1.2.2. Propiedades quimicas

1.2.2.1. Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica (CE) es la capacidad de los iones de la solucién suelo de
conducir la electricidad. Los iones en solucion son los que estan disponibles o son
asimilables para las plantas. En esta solucion se pueden encontrar distintos metales,
aniones y coloides; estos Ultimos debido a las propiedades eléctricas de las arcillas,
las cuales presentan interacciones electrostaticas en la superficie. Un suelo salino
posee una conductividad eléctrica mayor a 4 dS/m en la pasta saturada y mayor a 2
dS/m en el extracto de saturacién. (Cobertera, 1993; Zavaleta, 1992; Hazelton y
Murphy, 2007)

La tabla 1 clasifica la conductividad eléctrica segun los tipos de suelos salinos y su
efecto en las plantas. Los suelos no salinos poseen una CE menor a 2 dS/m y los
cultivos poseen un desarrollo adecuado. Sin embargo, en los suelos con CE entre 2 y
16 dS/m, el desarrollo vegetal se ve afectado por la presencia de sales y cada especie
posee distinta tolerancia. En los suelos con CE mayor a 16 dS/m no es posible el
desarrollo vegetal, a excepcion de plantas muy tolerantes a estas condiciones.
(Hazelton y Murphy, 2007)

Tabla 1. Clasificacion de la conductividad eléctrica en niveles de salinizacién
(Hazelton y Murphy, 2007)

CE (dS/m) Clase de suelo Efecto en las plantas
<2 No salino No significativo
2-4 Poco salino Cultivos sensibles afectados
4-8 Moderadamente salino La mayoria afectadas
8-16 Altamente salino Solo crecen cultivos tolerantes
>16 Extremadamente salino Solo crecen cultivos muy tolerantes
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1.2.2.2. Potencial de hidrégeno (pH)

Es el grado de acidez o basicidad de la solucion suelo, expresado en el negativo del
logaritmo decimal de la actividad del ion hidronio. La actividad es un parametro fisico-
guimico igual a la concentracion del ion multiplicado por su coeficiente de actividad.
Este coeficiente depende de la fuerza idnica del medio, sefialado por la ley de Debye-
Huckel. A mayor fuerza ionica, mayor es la disociacion de algunos iones debido al

aumento de carga de la atmésfera idnica.

Un caso particular ocurre cuando la fuerza iénica tiende a cero debido a que la
concentracion del ion en la soluciéon es muy baja (solucién diluida). Sin embargo, en
los suelos salinos no ocurre este caso ideal puesto que la concentracién de los iones

en solucion es elevada. (Harris, 2003)

En el suelo, existen buffers naturales como los iones bicarbonato y fosfato; estos
actian neutralizando a algunos iones que ingresan en la solucién suelo de manera
qgue el pH no sufre cambios drasticos. En la tabla 2 se aprecia la clasificacion y
posibles condiciones en cada rango de pH. Si bien alcalino y basico son sinénimos
guimicamente, en edafologia se les diferencia con la connotacién de que alcalino es
una tendencia a mayor basicidad. El rango 6ptimo de fertilidad se da con pH entre 5,5
y 7,5 debido a la maxima disponibilidad de macronutrientes y algunos metales como
Fe, Al y Mn que son requeridos en pequefas cantidades por las plantas. A pH basico
se da la presencia de alcalinidad y metales nocivos para el suelo (como Na).

Tabla 2. Clasificacion de potenciales de hidrégeno (Porta et al., 2003)

Rango de pH Clasificacién del suelo Posibles condiciones
<45 Extremadamente acido Desfavorables
45-5,0 Muy fuertemente &cido Toxicidad por Al(ll1) y Mn(l1)
Exceso de metales pesados;
51-55 Fuertemente acido deficiencia de Ca, K, N, Mg, P, S
Escasa actividad bacteriana
56-6,0 Medianamente acido Adecuado
6,1-6,5 Ligeramente 4cido Alta disponibilidad de nutrientes
6,6 -7,3 Neutro Minima toxicidad
74-7,8 Medianamente basico Suelos con presencia de CaCO;
79-84 BASiCO qua disponibilidad dePyB
Deficiencia de metales pesados
8,5-9,0 Ligeramente alcalino Suelos con presencia de MgCO;
9,1-10,0 Alcalino Presencia de Na,CO; (intercambio)
Elevado Na intercambiable
> 10,0 Fuertemente alcalino Movilidad de P como NazPO,

Poca actividad microbiana
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Las especies vegetales que se cultivan en el sector bajo de San Pedro de Lloc son el
arroz (campafia agricola principal), algodon, cafa de azucar, maiz y tomate (campafia
agricola complementaria) y ajo y cebolla (campafa agricola chica). Estas plantas
poseen sus propios rangos de pH favorables para su crecimiento (tabla 3). Sin
embargo, debido a las adaptaciones de las plantas, algunas pueden tolerar rangos de
pH mas amplios. Por ejemplo, el arroz crece Optimamente con pH de 5 a 7, pero

puede tolerar condiciones de pH entre 4y 8.

Tabla 3. Rangos 6ptimos y tolerables de potencial de hidrégeno segun especie
(Porta et al., 2003; Agrobanco, 2012)

Cultivo Rango de pH 6ptimo Maxima tolerancia de pH
Algodén 52-6,0 48-7,5

Ajo 6,0-7,0 No existe dato reportado
Arroz 50-7,0 40-8,0
Carfa de azucar 6,0-75 45-85

Cebolla 6,0-6,7 No existe dato reportado
Maiz 55-7,0 50-8,0
Tomate 6,0-6,7 6,0 -8,2
Quinua 6,5-8,0 45-9,0

1.2.2.3. Metales

El sodio es el catibn potencialmente intercambiable por interaccion electrostatica con
aniones y arcillas en el suelo. El cation Na* se puede intercambiar por Ca** o Mg®*. A
este fendmeno se le conoce como sodificacion del suelo. El exceso de sodio es toxico

para algunas plantas e impide su crecimiento. (Porta et al., 2003)

El potasio se encuentra en forma insoluble en los distintos minerales primarios del
regolito: feldespatos y micas. Gracias a diversos procesos irreversibles de
metearizacion quimica pasa a una forma libre en la solucion suelo y se hace disponible
para la nutricién de las plantas. El potasio interviene en la etapa de fotosintesis y es un
buen activador de enzimas. Se puede encontrar ademas en la materia organica y en
algunos fertilizantes. Una alta concentracion de calcio es signo de una deficiencia de

potasio, mayormente en suelos arenosos. (Cobertera, 1993)

El calcio es un metal alcalinotérreo muy abundante en los suelos neutros y bésicos.

Interviene en la estabilizacion de las arcillas mediante interacciones electrostaticas
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favoreciendo una buena estructura del suelo. Se puede encontrar en la solucién suelo
en forma libre y también en la roca madre como CaCOgs. El calcio es un antagonista de
la asimilacion de algunos iones pesados, de esta manera estimula el desarrollo de las

plantas al evitar la toxicidad de estos. (Cobertera, 1993)

El magnesio presenta un comportamiento similar al calcio, con la diferencia de que
acentla la basicidad del suelo por la formacién de MgCO; a partir de los minerales
secundarios. Interviene en muchos procesos enzimaticos y bioldgicos. (Cobertera,
1993)

1.2.2.4. Materia organica

La materia organica (MO) en el suelo estd compuesta por una fraccion de plantas
marchitas, humus, hojas secas, tallos rotos, microorganismos, lombrices, fertilizantes
naturales, tejidos muertos, etc. La descomposicion de MO se inicia con la deposicion y
la formacion del horizonte O del perfil de suelo. Luego, se acumula y descompone por
accion microbiana y se libera CO; a la atmosfera. Se estima que el carbono organico
liberado es 4 veces el de la propia vegetacion terrestre. La MO es importante porque
ayuda a proteger el suelo de la erosion natural y mejora su productividad ya que brinda
fertilidad fisica, quimica y biolégica. (Almorox et al., 2010)

1.2.2.5. Carbono inorganico

El carbono inorganico en el suelo puede estar en forma de bicarbonatos o carbonatos
y tiene como origen la roca madre. Una acumulacion de carbonatos se distingue por la
aparicion de manchas blancas dispersas. El equilibrio COs*/HCO3 es un buffer natural

y ayuda al suelo a estabilizar el pH ante cambios drasticos. (Porta et al., 2003)

1.2.2.6. Aniones

El i6n cloruro esta asociado a la presencia de Na en ambientes muy cercanos a la
costa. Es el contraion adecuado para Na 'y Ky, en menor medida, para Ca 'y Mg, por lo

gue participa en el lavado de sales y en la solucion suelo. (Cobertera, 1993)

El azufre disponible se encuentra en forma de sulfato (SO,%) adsorbido a los coloides.
La incidencia del azufre total se da en la roca madre, SO, atmosférico y en los

fertilizantes o abonos. La concentracion de azufre asimilable es aproximadamente
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proporcional a la cantidad de fertilizantes afiadidos. Por otro lado, es facilmente
reducible por accién bacteriana a ion sulfuro (S%) no asimilable. (Cobertera, 1993)

El nitrégeno disponible en el suelo se encuentra en forma de iones NH;" y NOs™ (su
forma mas oxidada). También se puede encontrar nitrégeno orgénico en las plantas.
La pérdida de nitrégeno se da por un proceso de desnitrificacion por el cual el
nitrdgeno se reduce y fuga a la atmosfera. El proceso inverso (nitrificacion) se da
gracias a microorganismos como las bacterias del tipo Clostridium que enriquecen el

nitrégeno organico a pH neutro. (Cobertera, 1993)

1.2.2.7. Relacién C/N

Es la relacion entre los contenidos totales de C y N presentes en la materia organica.
Si la relacion C/N es menor a 25, el nitrégeno esta biodisponible y la descomposicion
de la MO es sencilla y rapida. Si la relacion C/N es mayor a 25, el nitrdgeno no esta
disponible y la descomposicién es dificil. Esto udltimo se debe a que algunos
microorganismos pueden consumir este nitrdgeno en lugar de fijarlo en el suelo.
(Hazelton y Murphy, 2007; Porta et al., 2003)

1.3. Salinizacién de suelos

1.3.1. Suelos salinos

La salinizaciobn de los suelos es un tipo de degradacién por incremento de la
concentracion de las sales debido a factores como: excesiva evaporacion de agua en
zonas aridas (propios de ambientes costeros), lixiviacibn de minerales por exceso de
lavado, aumento del nivel de la napa freatica, inadecuado sistema de drenaje, riego
inadecuado y con agua salinizada, etc. (Alva et al., 1976; Cepeda, 1991) En
consecuencia, en el cultivo aparece sintomatologia como la disminucién de la
produccion, quemaduras en las hojas, muerte de las plantas antes de la cosecha,

grama salada, etc. (Porta et al., 2003)

Se estima que 397 millones de hectareas (3,1 %) de cultivos en el mundo presentaron
exceso de sales solubles en el afio 2005 (Setia et al., 2013). Este exceso de sales no
sOlo afecta a las plantas sino también a las actividades enzimética y microbiolégica
(Pan et al., 2013).
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El fendbmeno se puede explicar, en primer lugar, mediante los distintos factores de
formacion del suelo. En cultivos donde el material parental es rico en sales hay una
mayor tendencia a la evaporacién, concentracion y translocacion de estas sales, en
especial si las precipitaciones son escasas. La salinizacion aumenta con la cercania al
litoral. (Amezketa, 2006)

1.3.2. Origen de las sales solubles en el suelo

El origen de las sales solubles en el suelo se debe principalmente a factores
litoldégicos, geomorfoldgicos, hidrolégicos, climaticos y antropoldgicos. Al estudiar el
ciclo biogeoquimico de cada elemento se podra identificar su procedencia y camino a
través de estos factores. (Porta et al., 2003)

Existe una clasificacion mas rigurosa (Porta et al., 2003) agrupada en cinco ciclos de

sales:

a) Ciclos continentales: Es la movilizacién constante de las sales debido a diversos
ciclos de movilizacion y acumulaciéon de cloruros, sulfatos y bicarbonatos con sus
respectivos contra-iones. Se debe a factores climéaticos (como la ubicacién en zonas

aridas) y geomorfolégicos (con la aparicién de laderas).

Las sales obtenidas en la meteorizacidon de las rocas constituyen un tipo de sales
liberadas en estos ciclos. Se debe principalmente a la hidrélisis en condiciones
adecuadas de una serie de minerales. Pueden ocurrir reacciones con formaciéon de
sales solubles (reaccién 1), insolubles (reaccién 2) o redox (reaccion 3). Sin embargo,
en suelos de climas &ridos ocurre una excesiva evaporacion de agua lo cual impide el

constante lavado y la meteorizacion quimica de la roca.
24+ -
Reaccion 1:  MCOseyF HaOgy + COgy — My~ oy T ZHCO 375

albita caolinita

. 2-
Reaccion 31 FesSy, + 15/ 050y F 7/2 Hy0g — Fe(OH) 505y T 4H ooy F 25047 oy
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Otro tipo de liberacion de sales es debido a la movilizacion a distancia de origen. Esto
se ve favorecido con los procesos de erosion del suelo, los cuales mueven las capas
superficiales por accién edlica o antropogénica y transporta el material. (Inbar y
Llerena, 2000)

b) Ciclos marinos: Los suelos cercanos a la costa poseen una alta acumulacion de
NacCl. Procede del agua subterranea salina debido al alto nivel freatico y su cercania al
perfil del suelo (ascensién capilar) o por medio del viento que transporta las sales

marinas en forma de aerosoles.

c¢) Ciclos deltaicos: La alta fertilidad de las deltas se ve afectada por interacciéon del

agua marina, napa freética y agua de riego, pudiendo caer en la salinizacion.

d) Ciclos artesianos: Es la ascension del agua subterranea desde niveles freaticos
muy profundos. El suelo puede presentar fracturas en su estructura, lo cual da lugar a
la acumulacion del agua de lavado. Esto explica el fenémeno de salinizacion en zonas

de considerable altitud.

e) Ciclos antropogénicos: Es la principal causa de la aceleracion del proceso de
salinizacion. Se debe a las malas préacticas de los agricultores como el uso excesivo
de fertilizantes, el riego por inundacion descontrolado o con agua contaminada o la
guema del cultivo residual luego de culminada la campafia agricola. Por otro lado, se
incluye también a los fendbmenos de lluvia &cida u otras condiciones atmosféricas

causadas por la actividad industrial sin un adecuado plan de gestién de residuos.

1.3.3. Efectos en los cultivos debido a los suelos salinos

En el fendmeno de salinizacién se dan dos tipos de efectos: osmoéticos y de iones
especificos. Los efectos osméticos se refieren a la disminucién de la 6smosis en la
superficie y la concentracién excesiva de las sales. Es decir, se inhibe el crecimiento
de las plantas y puede ocurrir que ellas mismas liberen agua al suelo para forzar un

equilibrio osmético lo que termina marchitandolas (plasmalisis). (Porta et al., 2003)

El efecto del ion especifico consiste en el aumento de algunos iones, producto del

proceso de excesivo lavado, que pueden resultar toxicos para las plantas: disminucién

Tesis publicada con autorizacién del autor
No olvide citar esta tesis




PONTIFICIA

TESIS PUCP T gf\'-}‘éﬁﬁ‘s:ﬁmb

DEL PERU

en la absorcion de nutrientes, inhibicion enzimatica, etc. (Porta et al., 2003) Por
ejemplo, el sodio o el hidronio pueden intercambiarse por calcio o0 magnesio y asi
generar toxicidad por sodificacion o acidificacion.

1.3.4. Tolerancia de cultivos frente a suelos salinos

Existen plantas que resisten tales condiciones adversas y toleran la presencia de
algunos cationes y aniones selectivamente. Por ejemplo, los cultivos de espinaca y
algoddn toleran suelos salinos mientras que el arroz, cebolla y trigo solo lo hacen
moderadamente (Fox, 2013); por otro lado, los cultivos de cafia de azlcar son
sensibles y no germinan (Jahnsen, 2013). Las plantas realizan un gasto energético
extra para poder adaptarse a estos medios: reducen plasmdlisis y absorben agua a

costa de esta energia (Ortiz et al., 2007).

Las plantas han sido clasificadas en funciéon a su adaptacién frente a los suelos
salinos: haldfilas (si se adaptan) y no haldéfilas. Las plantas hal6filas suelen aparecer
cuando los suelos son salinos y los cultivos se encuentran en descanso o abandono.
La principal ventaja del crecimiento de estas especies es su facilidad para absorber las
sales y disminuir el nivel de salinizacién de las parcelas de cultivo. Esto, sin duda,
constituye un buen fitorremediador natural. (Porta et al., 2003)

Existen especies que aparecen conforme se eleva la napa freatica. Asi, las plantas de
los géneros Thypho-Schoenoplectetum aparecen en niveles freaticos superficiales y
los géneros Senecio-Lygeetum cuando el nivel freatico es muy profundo (Porta et
al.,2003). Es altamente recomendable no arar el terreno tan pronto en el periodo de

descanso para no impedir el crecimiento de estas plantas bastante beneficiosas.

1.3.5. Calidad del agua de riego

Es el analisis fisicoquimico de muestras de agua de alguna de las redes hidricas que
irrigan los cultivos. Se evaltan los mismos parametros y propiedades del suelo en
estudio como son: CE, pH, Na, K, Ca, Mg, SAR, CI, SO,*, COs*, HCOs, MO, etc.
(Porta et al., 2003) Estos parametros se incluyen en la Ley N° 29338 de Recursos

Hidricos; en la clase Il correspondiente al agua de riego.
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También se suelen recolectar datos estadisticos respecto al sistema de drenaje,
método de riego, clima, etc., para contrastar y medir la variacién de estas propiedades
antes, durante y después de haber sido empleadas para los cultivos agricolas. Con
todos los datos en conjunto se podra realizar un diagnéstico mas adecuado de las

causas especificas del fendmeno de salinizacion.

1.3.6. Influencia de la salinizacién en las propiedades fisicoquimicas

La salinizacion por agua de riego de bajo contenido de sales tiene como consecuencia
el dafio a la estructura del suelo. Los coloides entran en dispersion y los poros
disminuyen en cantidad. De esta manera, la infiltracion de agua se ve alterada y
disminuye la permeabilidad.

Las consecuencias en las propiedades del suelo son aumento de la DA, baja humedad
y estructura inadecuada y pobre. Un suelo salino se caracteriza por presentar una CE
mayor que 4 dS/m y un pH mayor que 8,5 en la pasta saturada. La SAR puede verse

alterada y haber poca disponibilidad de nutrientes (N, P y K) (Fox, 2013).

Las sales solubles varian dependiendo del tipo de anion y cation asociado. En la tabla
4 se muestra su toxicidad en las plantas. Los carbonatos y bicarbonatos de sodio
poseen una alta toxicidad debido a degradacion por alcalinidad y sodificacion. Un
exceso de fertilizantes se refleja en un aumento de las concentraciones de sulfatos y
fosfatos disponibles. Sin embargo, esta medida es referencial puesto que la accion
bacteriana podria alterar estos resultados por reduccion de estas especies.

Tabla 4. Sales solubles presentes en suelos salinos (Porta et al., 2003)

E . Presencia en suelos Solubilidad Toxicidad para
specie .
salinos (g/L) las plantas
Cloruros
sodio Comun 264 Alta
magnesio Comun 353 Muy alta
calcio Rara 400 — 500 Mediana
potasio Baja > 500 Baja
Sulfatos
sodio Comun f(t) Mediana
magnesio Comun 262 Muy alta
potasio Baja > 500 Baja
Carbonato de sodio | Solo en suelos sodicos 178 Muy alta
Bicarbonato de sodio | Solo en suelos sédicos 262 Muy alta

f(t): La solubilidad es funcion de la temperatura
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1.3.7. Suelos sodicos

El Na* se intercambia por algunos cationes como Ca®* y Mg? generando un
desequilibrio en la estructura del suelo y en la estabilizacién de las arcillas. Surge en
particular cuando el suelo es salino. El sodio dispersa las arcillas y disuelve la MO, lo
cual dafia severamente la estructura del suelo y lo vuelve duro e inestable para el

crecimiento de las plantas. (Porta et al., 2003)

Con la finalidad de determinar el grado de sodificacion del suelo se introduce la
variable de relacion de adsorcién de sodio (SAR), la cual es la relacion entre las
concentraciones de sodio, calcio y magnesio disponibles como se define en la
ecuacion 1. (Abrol et al., 1988)

[Na™]

[Caz+]+[Mg2+]
2

Ecuacion 1: SAR =

La unidad de concentracion para cada metal en la ecuacion 1 es mmol/L. Si bien no
todos los suelos soédicos son salinos, existe una cierta relacion entre ambos términos

lo cual se refleja en la tabla 5.

Tabla 5. Clasificacion de suelos salinos y sédicos (Jahnsen, 2013)

CE (dS/m) SAR pH Clase
>4 <15 <8,5 Salinos
>4 > 15 > 8,5 Salinos-sédicos
<4 > 15 > 8,5 Sédicos

1.4. Area de estudio

1.4.1. Ubicacion

El distrito de San Pedro de Lloc esta ubicado en el suroeste de la provincia de
Pacasmayo, region de La Libertad, a 43 m.s.n.m. El &rea se encuentra entre 7° 25' 55”
Latitud Sur y 79° 30" 15” Longitud Oeste. Segun el censo del 2007, cuenta con una
poblacién de 16149 habitantes y una extension de 69842 km? (figura 2). La principal
actividad economica es la agricultura. Existe un predominio de cultivos de arroz que
representan 70% del total. (Vinelli, 2012)
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Figura 2. Mapa de ubicacion del area de estudio
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1.4.2. Caracteristicas climaticas

Las estaciones meteoroldgicas del distrito de San Pedro de Lloc se encuentran
actualmente abandonadas desde el afio 1983 y los datos meteoroldgicos provienen de
esta fecha (Senamhi, 2015). El clima es arido y medianamente &rido. Las
temperaturas minimas y maximas en promedio son 13 y 25 °C respectivamente. Las
precipitaciones son escasas (menos de 200 mm al afio) y ocurren en la sierra mas no
en el area de estudio. Por otro lado, existe una fuerte evaporacion de agua a lo largo
del dia en el area de estudio. Existen factores climatolégicos que podrian
eventualmente intensificarlas o disminuirlas como el Fendémeno del Nifio o el
Fendémeno de la Nifia respectivamente. Los vientos durante el dia siguen una direccion
de sur a norte a 19,8 km/h en promedio, pero invierten su direccién de norte a sur
durante la noche. (Ministerio de Energia y Minas, 2008; Municipalidad Provincial de

Pacasmayo, 2010)

1.4.3. Geomorfologia

El valle del rio Jequetepeque comprende diversas macromorfoestructuras. Se han
observado planicies aluviales (aproximadamente 42 9% del terreno) y el resto
conformado por dunas, zonas eriazas, zonas montafiosas, huacas, etc. Ambos grupos
estan formados por material grueso proveniente de diversos ciclos de sedimentacion,
acompafado de una fuerte actividad edlica que ha desplazado la arena. Debido a este
factor se ha observado cierta erosion conservandose los materiales finos del suelo.
(MINAG, 2011) Las caracteristicas antes mencionadas en el area de estudio se
agrupan en el litoral. (ONERN, 1988)

1.4.4. Recursos hidricos

La red hidrica nace en el canal de riego (bocatoma) de la margen izquierda del rio
Jequetepeque, se conduce hacia las parcelas de cultivos y desemboca en los drenes
de los balnearios Santa Elena y El Milagro (figura 2). Para la produccién agricola se
emplea agua administrada por la Junta de Usuarios del sub-distrito de riego regulado
Jequetepeque. Esta se encarga de abastecer agua a los cultivos agricolas mediante la
planificacion y posterior control anual. La Junta se ampara en la Ley 29338 de
Recursos Hidricos. Sin embargo, existe la problematica de que en algunos afios el

agua no llega a tiempo a los cultivos; tarda hasta dos meses desde el inicio de cada
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campafia y esto perjudica la produccion. (Junta de Usuarios Regulado Jequetepeque,
2011)

Los recursos hidricos en el distrito de San Pedro de Lloc se clasifican en tres
proporciones segun su uso: 67,63 % para el uso agricola y doméstico (regulado en la
Junta de Usuarios), 27,46 % potencialmente apto para otros usos y 4,91 % no apta
para algun uso. (Quispe, 2009)

1.4.5. Actividades econdmicas

En las parcelas de cultivo se produce arroz, cafia de azucar, maiz, cebolla, ajo, palta,
etc. El cultivo principal y que distingue esta zona agricola es el arroz. Las condiciones
para su produccion son: climas aridos o semi-aridos, altitud menor a 2500 m.s.n.m.,
temperaturas entre 24 y 29 °C, textura con predominio de arcillas, pH entre 5y 8 y
caudal de riego de 12 000 a 18 000 L/hm?. El riego del arroz es por inundacién y el
agua empleada proviene de la cuenca baja del rio Jequetepeque, aguas abajo de la

represa de Gallito Ciego. (Hazelton y Murphy, 2007; Vinelli, 2012)

La campanfa principal del arroz se realiza entre setiembre y abril. También se realizan
dos campafias secundarias de febrero a julio (complementaria) y de abril a agosto
(chica) con cultivos de menor importancia que el arroz (maiz amarillo, ajo, cebolla,
etc.). (Fox, 2013; Vinelli, 2012)

1.4.6. Antecedentes de estudios de salinizacion

La informacion sobre salinizacion en el area de estudio proviene de dos fuentes: de
estudios de las décadas del 60, 70 y 80 y de estudios del afio 2013. En la tabla 6 se
muestra la informacién obtenida a fines de la década del 60 comparada con aquella de
los 80. En la tabla 7 se muestra la informacién levantada por un estudio para el sector

bajo del distrito en el afio 2013.

En la tabla 6 se observa que la evolucién en los porcentajes de areas afectadas por
salinizacion ha ido en aumento desde la década del 60 hasta la del 80. Un importante
porcentaje de este aumento se debe al fendbmeno de sodificacion: 10,3 % de los
cultivos del area de estudio eran sddicos en 1986. En la tabla 7, se observa que las

areas extremadamente salinas se han mantenido en el area de estudio.
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Tabla 6. Evolucion del grado de salinizacion de los suelos del valle de Jequetepeque
(ONERN, 1988)

- ., Salzgitter, | Puiggros, ONERN,
Situacion géif;%i C'as'sff;%'g” de | 1969 1984 1986
hm?| % |[hm?| % | hm?]| %
Suelos Sin Suelos no 34 37 33
normales problemas salinos 766 73,5 663 80,6 840 715
Ligeramente 5 1 6
salinos 622 | 119 | 900 | 41 | 760 | 143
. Moderadamente 3 3 1
Salinos salinos 388 | "2 | 211 | 69 | 030 | 22
Fuertemente 3 3
Suelos salinos 524 74 950 84 | 810 | 1.7
afectados Ligeramente
salinos b - - -~ | 4401 09
Salinos - Moderadamente ') 2 _ _ 2 42
sadicos salinos 000 ’
Fuertemente _ s . N 2 52
salinos 420 ’
Area afectada 12 9 13
Total total 534 26,5 070 194 460 28,5
Area total del 47 46 47
valle 300 | 100 | 733 | 100 | 54q | 100

Leyenda: --, no se dispone de la informacion.

Tabla 7. Grado de salinizaciéon en San Pedro de Lloc en el afio 2013
(Adaptado de Fox, 2013)

Coordenadas UTM Conductividad
Estacion Zona 17 . Clasificacion
eléctrica (dS/m)
Este Norte

1 657489 9176265 0,87 No salino

2 658398 9175533 20,84 Extremadamente salino
3 660045 9174799 1,53 No salino

4 660420 9173738 95,85 Extremadamente salino
5 663383 9173362 1,69 No salino

6 660048 9177871 1,04 No salino

7 661978 9176705 0,46 No salino

8 663622 9175621 0,45 No salino

9 661779 9178557 1,78 No salino

10 663899 9177947 0,53 No salino

11 663152 9179983 3,15 Ligeramente salino
12 665823 9178908 2,33 Ligeramente salino
13 663477 9181287 0,73 No salino

14 664751 9180314 4,32 Moderadamente salino
15 664546 9179750 2,78 Ligeramente salino
16 665898 9182499 0,95 No salino
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1.5. Sistemas de informacién geogréfica

La cartografia es empleada por la edafologia para la representacion espacial de las
distintas propiedades del suelo, asi como también la interpolacion espacial para su
proyeccion en zonas aledafias. Esto no solo facilita el andlisis espacio-temporal sino
gue ayuda a contextualizar mas facilmente el fendmeno de salinizacion segun la
variacion de factores como altitud, redes hidricas, avance de arena (eluviacion), etc.
Instituciones especializadas como FAO o UNESCO elaboran distintos mapas de
salinizacion de suelos en el mundo. (Jahnsen, 2013)

1.6. Validacion de métodos analiticos

La quimica analitica es la rama de la quimica encargada de identificar, validar y
optimizar métodos establecidos para nuevos tipos de muestra o matrices (Skoog et al.,
2005). Los métodos analiticos pueden dividirse en cuatro jerarquias: técnica, método,
procedimiento y protocolo. Una técnica es un principio fisico o quimico empleado para
realizar ciertas operaciones a un analito (por ejemplo: espectrofotometria de absorcion
atémica). Un método es una serie de pasos donde se emplean las técnicas para
detectar al analito en una matriz especifica (por ejemplo: deteccion de cobre en
minerales extraidos). Un procedimiento es la combinacién entre técnica y método para
algun tipo de muestra (por ejemplo: método ASTM o NTP para determinar cobre en
minerales). Finalmente, un protocolo es la serie de pasos comprendida en el
procedimiento pero tomados como vélidos para cierto grupo de laboratorios. En la

figura 3 se observan las jerarquias de los métodos analiticos. (Flores, 2011)

Técnica:
Ej. AAS

Método:

Ej., Cu en minerales

Procedimiento: Procedimiento:
Ej., Norma ASTM Ej., Norma Indecopi
Protocolo:

entre laboratorios

Figura 3. Esquema de jerarquias de métodos analiticos (Adaptado de Flores, 2011)
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Un método analitico consiste en una serie de pasos estandarizados en los que se
somete una muestra a diversas etapas de tratamiento o andlisis directo para
determinar la identidad y/o la concentracion de un analito de interés. Los pasos
generales consisten en la toma de muestra, recepcion en el laboratorio, preparacion
de muestra, tratamiento de la misma y el ensayo analitico. Posteriormente, se realiza
el andlisis de los resultados y la determinacion del analito (Taverniers et al., 2004). Sin
embargo, existe la pregunta: ¢realmente el método cumple con los requerimientos
para una correcta determinacién del analito en una determinada muestra? Esta

pregunta es la que responde el proceso de validaciéon de métodos analiticos.

El proceso de validacion de métodos analiticos se trata de la exploracién de una serie
de parametros Y criterios dentro de los cuales se establece si un método es fiable para
cierto tipo de muestra. Dentro de ellos se identifican los potenciales errores
experimentales, incertidumbres, rangos lineales, etc., empleando herramientas
estadisticas y muestras dosificadas en el laboratorio. Asi, se encontrard la mejor
estimacion de la concentracién real a través de ciertos intervalos de confianza

mediante criterios fisicos, quimicos y estadisticos. (Flores, 2011)

Entre los criterios para la validacion de métodos analiticos (Bretnall y Clarke, 2011,
Skoog et al., 2005; Taverniers et al., 2004) se tiene:

Precision (o0): Es la cercania de las mediciones realizadas para una muestra (x;)
mediante mediciones independientes (n) con las mismas condiciones de ensayo. Se
califica con tres sub-parametros: repetibilidad (con el mismo analista), intermedia (en
el mismo laboratorio por diferentes analistas) y reproducibilidad (en diferentes
laboratorios).

_ Ixi—X|

Vvn

Ecuacion 2:

Exactitud (%): Es la cercania mediante ciertos intervalos de confianza del valor real de
un analito contra valores experimentales obtenidos empleando muestras dosificadas.
Los valores reales pueden ser establecidos empleando muestras dosificadas
preparadas en el laboratorio con reactivos de cierto grado de pureza o empleando
materiales certificados de referencia (CRMs). Estos Ultimos garantizan despreciar el

porcentaje de error “aceptable” de la preparacion de soluciones.
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Ecuacion 3:

Limite de deteccion (LD): Es la minima concentracion de un analito que puede ser
detectada en un método, pero que no necesariamente puede ser cuantificada. Esta
concentracion puede ser diferenciada de cero. De forma cuantitativa, es el triple de la

relacién sefial-ruido (S).

Ecuacion 4: LD =3xS

Limite de cuantificacion (LC): Es la minima concentracién de un analito que puede ser
cuantificada en un método con valores aceptables y verificados de precisidn, exactitud
y especificidad. De forma cuantitativa, es 10 veces la relacién sefal-ruido (S). De

forma experimental, se identifica por ser 10 veces la desviacion estandar relativa.

Ecuacion 5: LC=10x%xS

Especificidad: Es la habilidad de un método analitico para determinar correctamente

cierto analito contemplado en una matriz de una muestra con potenciales interferentes.

Rango lineal: Es el rango de concentracion de un método para el cual se encuentran
lecturas proporcionales a la concentracion de un analito. Este rango va desde el
blanco (donde se asume que no hay respuesta del instrumento o es cero) hasta un
valor limite. Estos rangos lineales se demuestran empiricamente y siguen la ley de

Lambert-Beer solo para espectroscopia.

Robustez: Es la capacidad de un método analitico para conservar su exactitud y

precision frente a ligeros cambios en las condiciones de ensayo.

Sensibilidad: Es la respuesta del instrumento frente a algin estimulo como la
presencia de cierto analito en una muestra. Por ejemplo, se mide como la pendiente

en la curva de calibracion.

Dentro de la exploracién de estos parametros también se contempla la revision integral
de cada etapa del método analitico. La finalidad de esta parte es conservar, suprimir o
afadir etapas para optimizar la preparacion y el tratamiento de la muestra, y acelerar

el proceso de andlisis conservando adecuadamente los criterios anteriormente
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mencionados. Una vez revisado el método se procede a evaluar los distintos
parametros o criterios de validacion empleando muestras dosificadas v,
posteriormente, se realiza el andlisis de resultados empleando software estadistico y
de procesamiento de datos. Luego de una exhaustiva evaluacion se valida finalmente

cada método analitico.

Dentro del andlisis estadistico, se contempla la prueba t de Student y el analisis de
varianza (ANOVA). La primera es para poblaciones pequefias en donde se emplean
estadisticos como la desviacion estandar, con una distribucién normal, para realizar
inferencias respecto al comportamiento entre pares de grupos de datos. La segunda

es un andlisis de varias medias con otro estadistico: varianza. (Skoog et al., 2005)

Este procedimiento de validacion se realiza para los pardmetros fisicos o quimicos que
no cuentan con un protocolo o método estandarizado para su determinaciéon. Se
consideran métodos estandarizados aquellos donde la reproducibilidad y demas
criterios han sido plenamente comprobados (ASTM, SM, NTP, por ejemplo). Las que
no corresponden a estas clasificaciones son las metodologias que si necesitan ser
validadas con la finalidad de asegurar la calidad en los resultados. En el presente

trabajo de investigacion se validaran los métodos que necesiten ser revisados.

1.7. Justificacion

Los suelos agricolas son el recurso mas escaso del pais. Solo el 7 % del territorio es
empleado para la agricultura. Algunos de ellos sufren degradacion por fenébmenos
como la salinizacion (costa), la erosion (sierra, en especial en andenes) y la pérdida de
fertilidad por condiciones climaticas (selva). Se estima que el 40 % de los suelos
agricolas costeros estan sufriendo un proceso de degradacién por salinizacion
(MINAG, 2013). La agricultura en el Peru es una importante fuente de abastecimiento
de productos como arroz, azlcar, maiz, etc. Segun el Producto Bruto Interno del afio
2012, 6,6 % proviene exclusivamente de la agricultura, del cual 4,4 % es aportado por
la region La Libertad (INEI, 2013). Las parcelas de cultivo de San Pedro de Lloc se

ubican muy cercanas a la costa y son la fuente principal de esta produccion.
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Muchos de los productos del distrito son consumidos a nivel nacional. Por ejemplo, el
arroz y el azucar son los ingredientes mas recurrentes en la comida peruana y gran
parte de ellos provienen de la campafia agricola principal. En la comida nortefia se
consume la cebolla y el aji, ambos cultivados en las campafas complementaria y

chica.

La informacion actual sobre salinizacion en el distrito de San Pedro de Lloc, no se
encuentra abordada con profundidad, pero existen antecedentes de estudio de
algunos investigadores de la PUCP. Desde 1994 han sido construidas grandes obras
de riego que pudieran haber generado impactos ambientales en el suelo aln no
claramente estudiados. Por ello, se hace necesario el diagndstico de la salinizacion de
estos suelos con la finalidad de contribuir con propuestas de mejoras para el

incremento de la produccion.

Actualmente se cuenta con metodologias comiunmente aplicadas para el andlisis de
muestras de suelos en laboratorios de escuelas superiores de agronomia, pero no
debidamente evaluadas desde el riguroso punto de vista de la quimica analitica. Todas
las normas existentes de la ASTM o SM referentes a ambientes naturales se refieren
s6lo al andlisis de aguas y sedimentos. Existen parametros que no cuentan con un
protocolo (como el de conductividad eléctrica y potencial de hidrégeno) y estan
basados solo en estudios experimentales que carecen de una evaluacion

quimiométrica. Por lo tanto, es necesario su implementacién y validacion.

La hipétesis de trabajo es que los cultivos agricolas del distrito de San Pedro de Lloc
atraviesan un fenédmeno de salinizacion acelerado debido al mal manejo del agua de
riego, elevado nivel de la napa freética, deficiente lavado de suelo y una excesiva
evaporacion del agua con la consecuente concentracion de sales; ademas, muchas de

estas parcelas corresponden a suelos sodificados.
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1.8. Objetivos
Objetivo general

Estudiar la salinizacion de suelos agricolas en una zona piloto representativa ubicada

en la costa norte del Pert

Objetivos especificos

1. Diseiar un programa de monitoreo en el distrito de San Pedro de Lloc considerando
ubicacion y frecuencia de estaciones de muestreo representativas para diagnosticar la

salinizacion de suelos agricolas.

2. Implementar y validar metodologias de analisis fisicos (textura, humedad, densidad
aparente) y quimicos (conductividad eléctrica, potencial de hidrégeno, materia
organica, carbono inorganico, sodio, potasio, calcio, magnesio, relacién C/N cloruros,

sulfatos y nitratos) necesarios para el estudio de suelos agricolas.

3. Aplicar las metodologias validadas a las muestras de suelo y agua colectadas en el

area de estudio.

4. Diagnosticar el grado de salinizacion y sodificacion que afrontan los cultivos
agricolas mediante el calculo de importantes variables como la relacion de adsorcion

de sodio (SAR), a partir del analisis estadistico de los resultados.

5. Contribuir con la base de datos georeferenciada empleando sistemas de
informacion geogréfica, en el marco del proyecto bienal DGI 2013-0097.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Equipos e instrumentos

Los equipos e instrumentos que se emplean son:

- Balanza digital de 1 decimal marca OHAUS modelo Adventurer Pro (hasta 5 kg)
- Balanza analitica marca OHAUS modelo Adventurer

- Estufa marca CIMATEC modelo Memmert

- Estufa marca CIMATEC modelo Ecocell

- Tamices de 63 um, 72,5 um y 2 mm, norma y marca ASTM

- Cocinilla marca Cimarec modelo Barnsted Thermoline

- Hidrémetros modelos 151H y 152H

- Bomba de vacio

- Cuarteador mecanico de acero inoxidable

- Turbidimetro digital marca Lovibond modelo B247851 Tintometer group

- Conductimetro de marca Ino Lab modelo Cond 730

- Conductimetro portatil marca Hanna Instruments modelo HI 98311

- pH-metro portatil marca Hanna Instruments modelo HI98128

- Centrifuga marca HETTICH modelo EBA 85

- Mufla marca Naber Industrieofenbau. Temperatura 0-1000°C

- Mufla marca Thermo Scientific modelo Thermoline

- Espectrofotometro de absorcién atobmica marca Perkin-Elmer modelo 3100

- Espectrofotometro ultravioleta-visible marca Agilent. Celdas de cuarzo de 1 cm de

espesor, marca Perkin Elmer®©.
- Espectrémetro de fluorescencia de rayos X portatil marca Bruker modelo Tracer
- Analizador de carbono/nitrégeno marca LECO modelo TruMac

- Sistema de posicionamiento global

Las sustancias quimicas que se emplean se presentan en la tabla 8.
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Reactivo Férmula quimica N° CAS Grado Marca
Acido nitrico HNO; 7697-37-2 p.a. J.T. Baker
Acido clorhidrico HCI 7647-01-0 p.a. J.T. Baker
Solucién estandar de
Na 1000 ppm NacCl 7647-14-5 AA Merck
Solucién estandar de K KNO, 7757.79-1 AA Merck
1000 ppm
Solucién estandar de
Ca 1000 ppm Ca(NO3), 10124-37-5 AA Merck
Solucién estandar de Mg(NO5) 13446-18-9 AA Merck
Mg 1000 ppm giNDs)2
Hexametafgsfato de Na(POs)s 10361-03-2 p.a. Scharlau
sodio
Solucién de calibracion Hanna
de CE R (55) Instruments
Solucién buffer de pH 77-92-9
4.0 CeHgO7/NaOH/HCI 1310-73-2 Merck
Solucién buffer de pH 7558-79-4
7’0 NazHPO4/KH2PO4 7778-77-0 --- Merck
Solucién almacenaje KCl 2447-40-7 Hanna
para electrodos Instruments
Hidroxido de sodio NaOH 1310-73-2 p.a. J.T. Baker
Cloruro de sodio NacCl 7647-14-5 p.a. J.T. Baker
EDTA disédico C1oH14N,0gNa, 60-00-4 p.a. J.T. Baker
Muréxida NH,CgH4N5O¢ 3051-09-0 p.a. J.T. Baker
Carbonato de calcio CaCO; 471-41-1 p.a. J.T. Baker
Negro de Ericromo T C,oH12N30,SNa 1787-61-7 p.a. J.T. Baker
Buffer a pH 10,0 7664-41-7
NH,/NH.Cl NH3/NH,CI 191205-02-9 p.a. J.T. Baker
Cloruro de sodio NacCl 7647-14-5 p.a. J.T. Baker
Nitrato de calcio Ca(NOs), . 4H,0 13477-34-4 p.a. J.T. Baker
Nitrato de magnesio Mg(NOs), . 6H,0 13446-18-9 p.a. J.T. Baker
Cloruro de potasio KCI 7447-40-7 p.a. J.T. Baker
Cloruro de hierro FeCl; . 6H,O 10025-77-1 p.a. J.T. Baker
Nitrato de potasio KNO; 7757-79-1 p.a. J.T. Baker
Cloruro de calcio CacCl, . 2H,0 10035-04-8 p.a. J.T. Baker
Cloruro de magnesio MgCl, . 6H,0 7791-18-6 p.a. J.T. Baker
Peroxido de hidroégeno H,0, 7722-84-1 p.a. Merck
Nitrato de plata AgNO; 7761-88-8 p.a. J.T. Baker
Cromato de potasio K,CrO, 7789-00-6 p.a. J.T. Baker
Sulfato de sodio Na,SO, 7757-82-6 p.a. J.T. Baker
Cloruro de bario BaCl, 10361-37-2 p.a. Scharlau
Solucién estandar de
NO;" 1000 ppm NaNO; 7631-99-4 UV-VIS Merck
Extran alcalino Merck
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2.2. Métodos
Tabla 9. Métodos de analisis empleados
Parametro Tipo de método Método Autor L|m|te'qe
deteccion
Densidad Gravimétrico FAO, 2007
aparente
L D422-63 ASTM
Textura Gravimétrico Palmer, 1989
Humedad Gravimétrico D2974- ASTM
07a
Carbono organico Gravimétrico D2974- ASTM
e inorganico 07a
Conductividad Electroquimico Sonmez et al,
eléctrica q 2008
Potencial de Electroauimico Sonmez et al,
hidrégeno d 2008
Turbidez Fotométrico D7725-12 ASTM 1 NTU
Sodio AAS D4191-08 ASTM 0,20 mg/L Na
Potasio AAS D4192-08 ASTM 0,20 mg/L K
Calcio AAS D511-09 ASTM 1,0 mg/L Ca
Magnesio AAS D511-09 ASTM 0,25 mg/L Mg
Cloruros Volumétrico 339.177 NTP 8,00 mg/L CI
Sulfatos UvVv-VvIS 339.178B NTP 5,()Sc)ong/L
4
. 4500- 0,016 mg/L
Nitratos UVv-VIS NO, -A APHA NOs N
Analisis Analizador carbono-
hl® Leco
elemental nitrégeno
Analisis Fluorescencia de McLaren et al.,
elemental rayos X 2012

La metodologia en el presente trabajo de investigacion contempla tres etapas que se

subdividen en: trabajo de gabinete, trabajo en campo y trabajo en laboratorio.

El trabajo de gabinete se realiza en dos sub-etapas: bUsqueda bibliogréfica, y

planificacion y disefio de muestreo. La segunda consiste en el analisis estadistico y

cartografico de los resultados obtenidos. En la figura 3 se muestra un esquema

metodoldgico de la organizacion de las tres etapas.

El trabajo de campo se realizé en dos campafias de muestreo: 7 de agosto de 2013 y

6 de agosto de 2014, cubriendo un periodo de un afo exacto.
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Figura 4. Esquema metodoldgico del trabajo de investigacién
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El monitoreo de suelos contempla la toma de muestras y la medicién de parametros in
situ como densidad aparente para suelos o conductividad eléctrica y pH para agua.
Los criterios para la seleccion de las fechas son las campafias agricolas del distrito,
volumen de precipitaciones y disponibilidad de agua de riego.

El trabajo de validacién de las metodologias y su aplicacion a las muestras de suelo y
agua fue realizado en el Laboratorio de Quimica Ambiental de la Seccién Quimica de
la PUCP.

2.3. Disefio de muestreo

Para el area de estudio se disefia un tipo de muestreo sistematico (o de rejilla)
considerando topografia, tipo de cultivo, tipo de riego y la informacion previa generada
por investigadores de la PUCP. En todo momento se garantiza la representatividad de
los puntos de muestreo. Otros factores que se consideran son la accesibilidad,

seguridad personal y material del equipo de trabajo, traslados, etc (figura 5).

2.3.1. Ubicacioén

Las estaciones de muestreo se ubican empleando un sistema GPS y cartas
geograficas de la zona. También se emplea software especializado como Google
Earth®. Luego, los puntos son sistematizados y georeferenciados para elaborar mapas

en el software ArcGIS 10.2 (figura 5).

2.3.2. Profundidad

Dado que se analizaron propiedades del suelo degradado por sales, se tomaron

muestras superficiales entre 15 y 30 cm de profundidad. (Bautista et al., 2004)

2.3.3. NUmero de muestras

Se tomd una muestra simple en cada punto de muestreo. Una muestra simple es
aquella que solo posee el material de un solo punto. Se tomaron 14 muestras de suelo

y tres muestras de agua por campafia de muestreo.
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2.3.4. Frecuencia

Dado que en el distrito de San Pedro de Lloc se realizan tres campafias agricolas
anuales: principal (setiembre a abril), complementaria (febrero a julio) y chica (abril a
agosto); se programaron, en principio, tres campafnas de muestreo en un intervalo de
tiempo anual: agosto de 2013, febrero y agosto de 2014. (Vinelli, 2012)
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2.4. Estaciones de muestreo

En la tabla 10 se muestran las coordenadas proyectadas UTM vy la altitud de las
estaciones de muestreo. Las estaciones se ubican en las intersecciones de tres

transectos paralelos a la costa y cuatro transectos perpendiculares a la costa.

El primer transecto paralelo a la costa consta de las estaciones E1, E2, E7, E8, E9 y
E13 (sector bajo). El segundo transecto paralelo a la costa posee las estaciones E3,
E5, E6, E10 y E12 (sector medio). El tercer transecto paralelo a la costa posee las
estaciones E4 y E11 (sector alto). La estacibn E14 es el punto de control. La
combinacion ordinal de los puntos de muestreo de cada sector componen los cuatro

transectos perpendiculares a la costa.

Tabla 10. Coordenadas geograficas y altitud de estaciones de muestreo

Estacion de e Coordenadas UTM (Zona 17) Altitud
muestreo 7 Este Norte (m.s.n.m.)
1 suelo 657493 9176277 7
2 suelo 657529 9176138 7
3 suelo 658639 9176692 12
4 suelo 659718 9178180 17
5 suelo 659937 9176461 18
6 suelo 659815 9175638 14
7 suelo 659128 9174910 7
8 suelo 658960 9173651 7
9 suelo 659893 9173352 8
10 suelo 661154 9174767 19
11 suelo 662657 9176711 31
12 suelo 663558 9173804 36
13 suelo 661958 9171820 17
14 suelo 668945 9184743 84
Santa Elena agua 659150 9172260 3
Bocatoma agua 679983 9190040 145
El Milagro agua 657021 9176105 12

A continuacién se describen las estaciones de muestreo (figuras 6 a 37)

correspondientes a las dos campafias de muestreo.
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Estacion 1

Agosto 2013

Figura 6. Vista de la Estacién 1 Figura 7. Cultivo de tomatillo
Zona de cultivo de arroz en descanso y | Cultivo de tomatillo de la campafa chica.

se observo el suelo quemado. Al costado | El canal de riego se encontré6 empozado.
se encontrd un canal de riego. Se observé similares caracteristicas.

Estaciéon 2 (Agosto 2013)

Figura 8. Vista de la Estacion 2 (izquierda) y toma de muestra (derecha)
La parcela se dedica al cultivo de arroz, cubierto con pasto y rastrojo, y se

encontraba en descanso. Comparte un canal de riego con la Estacion 1. No se visitd
por segunda vez puesto que exhibia similares caracteristicas a dicha estacion de

muestreo.
Estacion 3
Agosto 2013
A @ A ‘§
N
Figura 9. Grama salada en el suelo Figura 10. Ramas en la toma de muestra

La parcela que se dedica al cultivo de | La parcela estaba en descanso. El agua
arroz, en descanso, se detectd la | provenia de un canal de riego. Se
presencia de grama salada con rastrojo. observo pequefias plantas y rastrojo.
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Estacion 4

Agosto 2014

Agosto 2013

Figura 11. Vista de la Estacion 4

Figa. Arbustod I Estacion 4

La zona dedicada al cultivo de arroz se
encontraba en descanso con rastrojo y
rodeada por arbustos y un canal de riego
que comparte con la Estacion 3.

La zona se encontraba en descanso y se
observo suelo compacto y quemado. Se
sigue dedicando al cultivo de arroz. Se
observaron las mismas caracteristicas.

Estacion 5

Agosto 2013

Figura 13. Vista de la Estacién 5

Figura 14. Bajo perfil del suelo

La parcela dedicada al cultivo de arroz se
encontraba en descanso con rastrojo y
pasto. Al costado se encontré un molino
en funcionamiento y un canal de riego.

La parcela se dedicaba al cultivo de arroz
y se encontraba en descanso. Se
encontré el canal de riego, se observo
suelo compacto con poco perfil.

Estacion 6

Agosto 2013

\'\. % S G e R/ 3
Figura 15. Vista de la Estacion 6

Agosto 2014

16. Suelo

SNASR, |

compactado con ramas

Figura

Zona dedicada al cultivo de arroz en
descanso y sin arar desde mayo de 2013.
El agua proviene de un canal aledafio a
los arbustos. El suelo estaba quemado.

El suelo se encontraba en descanso,

compacto y sin arar. Se seguia
dedicando al cultivo de arroz y el agua
provenia de un canal de riego aledafio.
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Estacion 7

Agosto 2013

Agosto 2014

Figur 17. Vista de I Estacion 7

Figura 18. Restos d cultivo quemado

La parcela dedicada al cultivo de arroz en
descanso y sin arar. La fuente de agua es
un canal aledafio. Se encontr6 maleza
con espinas alrededor de la zona.

La parcela de arroz en descanso. La
fuente de agua siguio siendo el canal de
riego. Restos del cultivo habian sido
guemados y el suelo fue mas compacto.

Estacion 8

Agosto 2014

& o

fin
A e

Figura 19. Grama salada en la estacién

R 7T /) NN
Figura 20. Plantas haldfilas en suelo

La parcela de arroz en descanso y sin
arar. Hay un canal de agua al costado.
Se observo grama salada y la presencia

de plantas haldfilas.

La parcela se seguia dedicando al cultivo
de arroz, en descanso y el canal seguia
en funcionamiento. Las plantas haléfilas
habian crecido sobre el cultivo quemado.

Estacion 9

Agosto 2013

o '&
Figura 21. Vista de la Estacion 9

Agosto 2014

Figura 22. Cultivo de quinua

La parcela se encontraba en descanso y
sin arar, dedicada al cultivo de arroz. El
agua proviene de un canal cercano. Se
observo restos de ramas.

La parcela se encontraba con un cultivo
de quinua como alternativa de cultivo de
poca demanda de agua. El agua seguia
proviniendo de un canal.
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Estacion 10

Agosto 2013

Figura 23. Vista de la Estacion 10

Figu.r.a 4. Perfil de la estacion 10

La zona se encontraba abandonada. La
fuente de agua era un pozo cercano. El
suelo no era homogéneo ya que habia
zonas muy rocosas y otras compactas

La zona seguia en abandono. La fuente
de agua era un pozo. El suelo era
heterogéneo y de horizontes definidos.
Habia un cultivo de arroz aledafio.

Estacion 11

Agosto 2013

Agosto 2014

Figura 25. Vista de la Estacion 11

Figura 26. Ganado pastando la zona

La parcela de arroz se encontraba en
descanso y sin arar, compacto con
numerosas ramas rodeada de arbustos.
La fuente de agua es un canal cercano.

La parcela de arroz estaba en descanso y
rodeada de arbustos. La fuente de agua
seguia siendo un canal cercano. Se
encontré ganado pastando.

Estacion 12

Agosto 2013

Figura 27. Vista de la Estacion 12

Figura 28. Perfil de la Estacion 12

Zona abandonada con erosion edlica, al
costado de la carretera asfaltada hacia el
distrito de San Pedro de Lloc. No se
encontré canales de agua cercanos.

La zona seguia abandonada. No se
encontraron canales de agua cercanos.
Se observé que el suelo tenia horizontes
definidos, y erosién edlica.
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Estacion 13

Agosto 201

oy

Figura 29. Vista de la Estacion 13 Figura 30. Vegetacion del suelo
La zona de cultivo de arroz en descanso | La zona se encontraba en condiciones
y sin arar. El canal de agua se ubicaba | similares al anterior muestreo. Se
lejos de la zona. Se observé vegetacion | observd una extensa vegetacion que
en la estacion y maleza alrededor. cubria la zona y sus alrededores.

Estacion 14

Agosto 2014

N

Figura 31. Cultivo e maiz Figura 32. Parcela en scanso
La parcela tenia un cultivo de maiz. El | La parcela de arroz estaba en descanso.
agua provenia de un canal de riego. Se | El agua provenia de un canal de riego.
emplea el uso de fertilizantes como | Se encontré suelo muy compacto. Se

sulfatos o fosfatos, y plaguicidas. siguio empleando los fertilizantes.

Bocatoma de San Pedro de Lloc
Agosto 2013 Agosto 2014

Figura 33. Vista de la bocatoma Figura 34. Toma de muestra
El periodo fue de bajo caudal. La | El periodo fue de bajo caudal. Se observo

poblacién vecina baja para tomar aguay | el mismo comportamiento de la
para lavar ropa con detergentes. poblacion.
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Balneario de Santa Elena
Agosto 2013 Agosto 2014

Figura 35. Desembocadura del rio Figura 36. Puente sobre desembocadura
El periodo fue de bajo caudal. Se observo | El periodo fue de bajo caudal. Se observo

vegetacion a ambos extremos del rio y | una mayor presencia de vegetacion en el
presencia de residuos soélidos domeésticos | rio. Se encontraron sélidos domeésticos
vertidos por usuarios de restaurantes y | similares a los mencionados.

bares colindantes.

Balneario de El Milagro
Agosto 2014

.

Figura 37. Desembocadura del rio (izquierda), desechos al lado del rio (derecha)
El periodo fue de bajo caudal. Se encontr6 que el agua era de color verde y habia

numerosos desechos al borde del rio. Solo fue posible tomar muestra de agua
durante la segunda salida en agosto de 2014.

2.5. Toma de muestras

La toma de muestras se realiz6 en dos fechas: 7 de agosto de 2013 y 6 de agosto de
2014 y se aplicaron las normas ASTM D5633-04 y D4220-95. Para cada estacion de
muestreo de suelo se toma una muestra simple en la parcela de cultivo a una
profundidad entre 15 y 30 cm (figura 38). Se cava con una pala y se homogeniza el
suelo con un rastrillo, ambos metalicos. Para analisis de metales, se empleé una pala
de plastico. Se toman 2 kg de muestra, se guarda en una bolsa plastica con cierre
hermético y se coloca una bolsa adicional con la finalidad de proteger la muestra ante
roturas, golpes o caidas. Cada muestra es rotulada con una codificacion, fecha y

coordenadas geogréficas.
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Figura 38. Toma de muestras en estaciones de muestreo
Reconocimiento del &rea y remocion de la capa superficial del suelo (izquierda) y toma
de muestras con rastrillo metélico (derecha)

Para la toma de muestras de agua se emplean botellas de plastico de 1 L con precinto
de seguridad. Se abre cada botella y se enjuaga, por lo menos, dos veces con agua
del rio o canal. En la tercera vez se toma la muestra. Se cierra la botella, se coloca el
precinto de seguridad y se rotula con una codificacién de laboratorio, coordenadas
geogréaficas y conductividad eléctrica y pH medidos in situ. Se toma otra muestra

adicional que es preservada con HNO; hasta pH igual a 2 para analisis de metales.

Las muestras de agua y suelo se colocan en una caja térmica para su correcta
preservacién a una temperatura menor a 10°C con bolsas de gel refrigerante. La caja
térmica se traslada hacia la ciudad de Lima por via terrestre. Luego, se coloca en un
congelador a -10 °C para su almacenamiento hasta el analisis correspondiente. En el
caso de las muestras de agua, previo a la ultima etapa, se realiza una segunda lectura

de conductividad eléctrica y pH por triplicado.

Para la validacién de metodologias se emplea la norma ASTM D5633-04. La toma de
muestra se realiz6 el 8 de febrero del 2013 en el jardin que se encontraba al lado del
laboratorio de Resonancia Magnética Nuclear de la PUCP. Se toma una muestra
simple de 8 kg. La muestra fue colocada en una bolsa pléstica del volumen adecuado.

Para el analisis de densidad aparente se emplea el método del cilindro biselado. En
campo se coloca directamente en el suelo un cilindro metélico de 180 cm® (6,4 cm de
diametro y 6,2 cm de altura) y se martilla hasta conseguir un terrén completo (figura
39). Se retira cuidadosamente y se coloca en una bolsa de plastico hermética
previamente rotulada. En el laboratorio se coloca el contenido del cilindro en una placa

Petri y se seca en una estufa a 105 °C por 24 horas. Luego se coloca en un desecador
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de vidrio con silica gel para que enfrie y, finalmente, se pesa en una balanza. (USDA,
1991; Sayegh et al., 2007)

Figura 39. Determinacion de densidad aparente in situ (izquierda) y pesaje del suelo
seco del cilindro metélico en el laboratorio (derecha)

2.6. Validacién de metodologias

Se emplearon muestras dosificadas para simular la solucién suelo de manera que
cada analito pueda ser determinado considerando efectos de la matriz. La calidad del
agua empleada para los andlisis corresponde a agua desionizada con una
conductividad eléctrica promedio de (0,089 + 0,002) uS/cm.

2.6.1. Textura

El analisis de textura consiste en la caracterizacion directa de la fraccion fina del suelo
con clases texturales definidas por la USDA (USDA, 1991). Actualmente, existen
normas para la determinacion de textura en el laboratorio pero se emplean grandes

cantidades de muestra y agua. Estos métodos se fundamentan en la ley de Stokes.

La reduccion de la cantidad de muestra es una necesidad para el trabajo a nivel de
laboratorio, pues es poco practico traer desde campo una excesiva cantidad de
muestra. Por ello, se prueban distintas cantidades de la misma con las dos
metodologias seleccionadas. La reduccidon de masa de muestra debe ser evaluada si
los porcentajes de arena, limo y arcilla caen en distintas clases texturales o en las
zonas de frontera del triangulo de la USDA. También se determina el tiempo de

sedimentacion de la arena.
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Para la dispersion de la muestra se prepara una solucion de hexametafosfato de sodio
40 g/L. Se pesa la cantidad de muestra requerida en una balanza digital de un
decimal. Se afiade 125 mL de la solucion de hexametafosfato de sodio y se agita
suavemente con una bagueta. Se deja reposando con el dispersante quimico por 24
horas (figura 40). Al dia siguiente, se agita la mezcla vigorosamente con una cocinilla
por dos minutos (figura 40).

Figura 40. Método del hidrometro
Dispersion fisico-quimica al dia siguiente (izquierda), lecturas del hidrometro (derecha)

Para la determinacion por el método del hidrometro se emplea la norma ASTM D422—
63. Se calibra el hidrometro ASTM 152H sumergiéndolo en una probeta de 1 L con
agua desionizada a una temperatura de calibracion de 20 °C. Se realiza un blanco de
método con 125 mL de la solucién de hexametafosfato de sodio; se coloca la solucién

en una probeta de 1 L y se completa con agua desionizada hasta 1 L (figura 40).

Se trasvasa cuantitativamente la suspension del vaso de 400 mL a otra probeta de 1 L.
Se completa el volumen hasta 1 L con agua desionizada. Se agita la probeta de lado a
lado por 1 minuto, tapando con Parafiim® para evitar pérdida de muestra. Se coloca la
probeta sobre la mesa, se quita el Parafim® e inmediatamente se toma la
temperatura. Veinte segundos después se introduce el hidrémetro lentamente hasta
suspenderlo en la probeta. Se toma la lectura de la densidad de la suspension. Se
repite el procedimiento y las lecturas de densidad en los siguientes tiempos: 40
segundos, 2, 5, 15y 30 minutos, 1y 2 horas y 1 dia después. Las lecturas se realizan

por duplicado en cada muestra (figura 40).

Se realizan ensayos con diferentes cantidades de muestra (80, 50 y 30 gramos). El
ensayo del tiempo de sedimentacion de arena se realiza con un estandar de arena de

cuarzo de grado industrial, con diametro de particula menor a 2 mm.
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Para la determinacion por el método de la pipeta se toman sucesivamente alicuotas de

la suspensién de particulas finas en la probeta. (Palmer y Troeh, 1989)

Luego de haber dispersado la muestra, se hace pasar la suspension a través de un
tamiz de 63 uym que se encuentra sobre un embudo de plastico. Se recoge la mezcla
eluida en una probeta de 1 L. Luego, se retira el tamiz y el embudo. Las particulas que
no pasan por el tamiz (arena) se recogen en un vaso para posteriormente evaporar el
agua en una plancha a 105 °C y finalmente se pesa la arena en una balanza digital.

Las lecturas se realizan por duplicado.

Se completa el volumen de la probeta a un litro con agua desionizada. Se cubre la
misma con Parafilm® y se agita por espacio de 1 minuto. Luego, se coloca la probeta
en la mesa y se toman alicuotas de 20 mL de acuerdo a la distribucién de tiempos y
profundidades de la tabla 11.

Tabla 11. Distribucion de tiempos en el método de la pipeta (Rios, 2013)

(0] Tamarfo (um) | Temperatura Tiempo Alicuota | Profundidad (cm)
4 62,50 20s 20
5 31,20 1m5ls 10
6 15,60 7m25s 10
7 7,80 21°C 29m4ls 20 mL 10
8 3,90 1h59m 10
9 1,95 7h56m 10
10 0,98 31h40m 10

2.6.2. Validacion de la preparacion de la solucion suelo

Se comparan tres proporciones de extraccién acuosa de sales disponibles y, ademas,
la proporcion favorable para su posterior andlisis de los diversos analitos de la solucion

suelo. (Sonmez et al., 2008)

El método general consiste en realizar una extraccion suelo-agua en una determinada
proporcion masa/volumen (m/v) pesando suelo seco a 105 °C o 60 °C (para volatiles).
El suelo seco se coloca en un vaso de 400 mL y se le afiade el volumen de agua
desionizada necesario. Se deja en agitacion magnética vigorosa por 1 hora y se cubre

el vaso con una luna de reloj por 24 horas. Luego, se prueban dos métodos de
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filtracion: por gravedad, y al vacio. En ambos casos, se emplea un papel de filtro
Whatman N° 42 (20-25 ym de didmetro de poro).

Para el filtrado por gravedad, se extrae el sobrenadante con una pipeta Pasteur y se
coloca sobre un embudo por intervalos y se filtra de 3 a 4 veces. Cada muestra
demora en filtrar cerca de 12 horas. En el caso del filtrado al vacio, se emplea una
bomba con trampa independiente, embudo Bichner de 10 cm de diametro y matraz

Kitasato de 500 mL; se requiere un tiempo sustancialmente menor.

En las filtraciones se pierde de 10 a 15 % del volumen total de extraccion debido a la
retencién de agua higroscépica. Se realiza un seguimiento con CE del niamero de

filtraciones por variaciones de la concentracion de sales.

La solucién suelo debe ser transparente para analisis espectrofotométrico y en las
mediciones de CE y pH. El estandar de calidad de agua indica que una solucion es
transparente si su turbidez es menor a 5 NTU. (MINAM, 2009)

Por ello, se calibra un turbidimetro con distintas soluciones patrén de hidracina para
una escala de turbidez entre 0 y 100 NTU. Luego, se coloca la muestra en un vial de
vidrio de 20 mL y se lo coloca con tapa en la camara del turbidimetro. Cuando la
turbidez excede los 20 NTU, se emplea la técnica de centrifugacion. Se coloca la
mezcla en tubos de centrifuga de 15 mL y se centrifugan a 4000 rpm por 10 minutos.
Se decanta el sobrenadante y se descartan los sélidos o coloides sedimentados. Se
obtiene finalmente una solucién transparente y brillante (figura 41).

Cevihnn;

TurbiCneck

Figura 41. Turbidimetro digital (izquierda) y solucion suelo final (derecha)
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2.6.3. Conductividad eléctrica

Se ensayan tres proporciones de extraccion distintas suelo/agua (1:1, 1:3y 1:5 m/iv) y
su respuesta en las lecturas de conductividad eléctrica y pH. La solucién suelo se
aprovecha para la determinacion de otros analitos disponibles como sodio, potasio,
calcio, magnesio, cloruros, sulfatos, nitratos y carbonatos. Ademas, las medidas de CE
y pH no son destructivas y la muestra puede retornarse al recipiente original.

Se monta el sistema mostrado en la figura 42. Se lava el electrodo con abundante
agua desionizada y se seca cuidadosamente con papel toalla. Luego, se sumerge en
un tubo con agua desionizada hasta que registre una conductividad eléctrica maxima
de 2 uS/cm. En caso de que esto no ocurriera, se lava el electrodo con mas agua
desionizada. Ya limpio y seco se calibra con la solucién estandar cuya lectura a 25 °C
es 1413 uS/cm. Una vez calibrado se repite el lavado con agua desionizada, se
sumerge en las muestras problema gque estan en tubos de ensayo de vidrio de 40 mL.
Las mediciones de CE por triplicado se realizan cada media hora. (Sonmez et al.,
2008)

Figura 42. Medicion de conductividad eléctrica (izquierda) y conductimetro y pH-metro
portatiles empleados para el andlisis (derecha)

2.6.4. Potencial de hidrégeno

Se evalltan dos métodos para la medicion de pH: medicién en el extracto de la
medicion de CE y la norma ASTM D4972 — 01.

Primero se aplica la norma ASTM por ser un método mas confiable y que asegura
reproducibilidad en sedimentos (Rios, 2013). Se pesan 10 g de muestra de suelo en

una balanza analitica y se colocan en un matraz Erlenmeyer de 125 mL. Se afiaden 10
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mL de agua desionizada y se deja en agitacion lineal por 5 minutos. Se deja
sedimentar por 1 hora y se extrae el sobrenadante con una pipeta Pasteur.

Se calibra el electrodo previamente limpio con abundante agua desionizada. Luego, se

mide el pH de las muestras problema y se lava con abundante agua desionizada.

Se observa una considerable turbidez en la fraccién extraida. La proporcion 1:1
empleada hace que el electrodo fluctie mucho debido al error asociado al sodio
(Skoog et al., 2007). Entonces, se decide adaptar la metodologia empleada para la

medicion de CE para medir también el pH cada media hora por triplicado.

2.6.5. Metales disponibles

En el mismo extracto empleado para las mediciones de CE y pH se aprovecha para la
determinacion cuantitativa de metales disponibles como Na, K, Ca y Mg. Las muestras

son preservadas con HNO; hasta pH 2. (Sonmez et al., 2008)

Para el analisis de los cuatro metales se emplea la técnica de espectrofotometria de
absorcion atdmica (AAS) y el método del estandar externo o de adiciébn estandar
(Skoog et al., 2007). Se revisa la guia del espectrofotébmetro para las condiciones de
ensayo. Para cada metal se realiza validacion del rango lineal, validaciéon de la
cuantificacién de cada elemento mediante el uso de muestras dosificadas y adaptacion

de la metodologia validada a una muestra real.

Las determinaciones de Ca y Mg adolecen de interferencias quimicas y espectrales
debido a la matriz compleja de analizar. Se adapta la norma ASTM D511-09. El
método para Ca y Mg consiste en un andlisis volumétrico por formacion de complejos
con EDTA. La formacion de complejos depende del pH pues el EDTA acompleja Ca y
Mg a pH 10, mientras que Ca en pH 12.

En un matraz de 250 mL, se coloca una alicuota de 20 mL de la muestra, se aflade 1
mL de solucion buffer NHs/NH,Cl a pH 10 y 5 gotas de una solucién de negro de
eriocromo T, 4 g/L. El viraje de la titulacién debe ser de rojo vino a azul, sin embargo,

una coloracion marrén oscura dificulta ver el punto final (figura 43).
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Figura 43. Formacién del complejo inicial en la estandarizacion del EDTA (izquierda)
y titulaciones de las muestras dosificadas (derecha)

Para el andlisis de Ca a pH 12, se emplea una solucion buffer preparada a este pH en
lugar del buffer de NH3/NH,4CI (Jeffery et al., 1989). En lugar de negro de eriocromo T,
se emplea el indicador murexida afiadiendo 1-2 mg al matraz para cada titulacién. El

viraje es de color rojo vino a azul.

Para las muestras dosificadas se emplean sales sélidas de cada metal (como cloruros
0 nitratos) ya que tienen una alta solubilidad. Se descarta la presencia de sulfatos en
la mezcla por su eliminacion térmica a 105 °C. Las sales de hierro fueron afiadidas ya
gue este elemento es la principal interferencia para la mayoria de determinaciones en
el AAS. (Zusshi, 1966; Miller-1hli et al., 1982) Se sigue la distribucién de la tabla 12.

Tabla 12. Distribucion de soluciones y metales para muestras dosificadas

Na (mg/L) K (mg/L) Ca (mg/L) Mg (mg/L) | Fe (mg/L)
Solucién 1 45,32 27,59 15,92 10,20 100
Solucién 2 99,33 80,77 71,64 15,36 500
Solucién 3 96,58 59,79 146,33 31,39 1000
Solucién 4 215,97 242,83 315,32 102,94 2000
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Las soluciones 1 y 4 simulan concentraciones de analitos minimos y maximos
respectivamente. La soluciébn 2 pretende simular una solucion suelo sodificada,

mientras que la solucion 3 pretende simular una solucion suelo normal.

Para aplicar el método del estandar externo por cada elemento, se preparan 5
diluciones de la solucién stock comercial en fiolas de 25 mL para construir una curva
de calibracién. Esta cantidad es suficiente para la calibracion del flujo de gases y las
lecturas. El rango de la curva de calibracion del sodio es de 0 a 80 mg/L, del potasio

es de 0 a 400 mg/L, del calcio es de 0 a 5 mg/L y de magnesio es de 0 a 10 mg/L.
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Para cada muestra, se toma una alicuota y se coloca en una fiola de 10 mL. Se coloca
una alicuota de la solucion de HNO;z; 1 mol/L y se enrasa a 10 mL. Los blancos de
método se preparan con la dilucion de HNO; hasta una concentracion de 0,5 mol/L
similar a la empleada en las soluciones. En el ensayo analitico se aspira
aproximadamente 5 mL de cada solucién en el AAS. El andlisis de las muestras se
realiza por triplicado.

Para el método de adicién estandar, que consiste en afiadir distintos volimenes de la
solucion estandar stock a un mismo volumen de la muestra problema (Skoog et al.,
2007), se emplean 5 fiolas de 10 mL para las diluciones por triplicado. El blanco de

método fue similar.

2.6.6. Sulfatos y nitratos

Si bien existe una norma para la determinacion de cloruros y sulfatos disponibles en el
suelo, hace falta consolidar la metodologia de la cuantificacién de nitratos en la misma
matriz, asi como la verificaciébn del método turbidimétrico como potencial método

practico rutinario en el andlisis de suelos.

Primero, se reconocen los métodos con muestras dosificadas ordinarias de los
metales estudiados y concentraciones de sulfatos y nitratos conocidas. Se observa
una banda ancha de gran absorcién del ion nitrato y la materia organica, mientras que
baja para el ion sulfato. Dado que las absorbancias son mayores a 3,5, se opta por

eliminar la interferencia de la materia organica con un proceso de digestion.

Para ello, se preparan muestras dosificadas siguiendo la distribucion de la tabla 13. Se
elige el EDTA como un patron para simular la condicion de materia orgénica en el
suelo. Se consideran porcentajes variables de materia organica menores a 0,5 %
puesto que el EDTA disminuye considerablemente la solubilidad de las demas
especies en solucion. Las soluciones tienen el mismo objetivo de simular los tipos de

suelo posibles de encontrar, bajo condiciones similares.
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Tabla 13. Distribucion de soluciones y analitos para muestras dosificadas

Sulfatos Nitratos % MO
(mg/L) (mg/L)
Solucién 1 59,78 19,62 0,0025
Solucién 2 206,93 49,67 0,005
Solucién 3 570,76 118,96 0,05
Solucién 4 644,47 198,68 0,05

Para la determinacion de sulfatos y nitratos se elige como Unica técnica la
espectrofotometria UV-VIS. Dado que la MO es el potencial interferente espectral de
ambas técnicas se busca eliminarla por oxidaciones selectiva y no selectiva, y para
ello se emplea H,0, al 30 %. A una alicuota de la solucion suelo se le afiade el agente
oxidante en proporcion 1:1 y se deja reaccionando por 12 horas. La eleccion de este
reactivo se debe a su facil eliminacién luego de ser empleado (por descomposicién
térmica a 60 °C) y por destruir eficientemente la MO en el suelo. (Palmer, 1991).

Para la determinacién de sulfatos se desarrolla un precipitado de BaSO, por la adicion
de BaCl, a tiempos definidos. El precipitado es estable en medio de buffer acido y se

determina por espectrofotometria a 420 nm.

Para la determinacion de nitratos se emplea una alicuota de la solucién tratada
acidificada con HCI 1 M. Se mide las absorbancias a 220 nm y 275 nm. La primera
longitud de onda corresponde a la absorcion del ion nitrato, mientras que la segunda al

remanente de MO en la solucién suelo, dado que el rendimiento no es completo.

Finalmente, se realiza un ensayo para determinar la minima proporcion de MO
aceptable para que no interfiera con la metodologia. Para ello, se ensaya con las
proporciones anteriormente descritas y un porcentaje de MO que va en disminucion

progresiva hasta el minimo aceptable.
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2.7. Preparacion de muestras

Las muestras se secan al aire por 1-2 dias. Luego, se hacen pasar por un cuarteador
manual de acero inoxidable (figura 44). Se separan las fracciones en dos bandejas:

muestra y contramuestra. Las contramuestras se almacenan a -10 °C.

Se colocan las muestras en una placa Petri y se llevan a 105 °C para andlisis de
metales y parametros fisicos, o a 60 °C para andlisis de especies volatiles (figura 44).
La temperatura de 60 °C garantiza que las especies volatiles nitrogenadas, sulfuradas
o fosforadas no se desprendan del suelo (Rios, 2013). El tiempo de secado es de 24
horas y luego se colocan las placas en un desecador con silica gel.

Se coloca la totalidad de la muestra seca en un mortero de porcelana con pilon. Se
realiza la molienda hasta obtener particulas finas de suelo. Luego, se hace pasar cada
fraccion molida a través de un tamiz de 2 mm. Se agita linealmente y se recolecta la
fraccion que pasé el tamiz. La fraccion atrapada en la malla se descarta. Finalmente,

se trasvasa a una botella ambar y se coloca en un desecador con silica gel (figura 44).

Figura 44. Preparacion de muestras de suelo
De esquina superior izquierda en sentido horario: cuarteo, secado en estufa,
molienda y tamizado, y almacenaje de las muestras preparadas
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2.8. Analisis fisicos de las muestras de suelo

2.8.1. Determinacion de textura

Se pesa 80 g de muestra y se afiade 125 mL de una solucién de hexametafosfato de
sodio 40 g/L. Se agita durante 1 a 2 minutos y se deja reposar por 24 horas. Luego, se
agita vigorosamente durante 5 minutos y la mezcla se trasvasa cuantitativamente a
una probeta de 1 L. Se completa el volumen con agua desionizada. Se cubre con
Parafim® y se agita de lado a lado por 1 minuto. Se toman lecturas de densidad y
temperatura a tiempos definidos. Se realiza un blanco con 125 mL de solucion de

hexametafosfato de sodio 40 g/L. El analisis se realiza por duplicado.

2.8.2. Determinacion de humedad

Se pesa entre 1 y 1,5 g de una muestra seca al aire en un crisol de porcelana y se
coloca en una estufa a 105 °C por 24 horas. Luego, se enfria y pesa, y la humedad se

calcula por pérdida de peso. El analisis se realiza por triplicado.(ASTM, 2013c)

2.9. Analisis quimicos de las muestras de suelo

2.9.1. Determinacion de conductividad eléctricay de potencial de hidrégeno

Se realiza una extraccion 1:5 suelo/agua (Sonmez et al., 2008). Se pesa 12 g de suelo
preparado y se afiade 60 mL de agua desionizada. Se agita vigorosamente durante 1
hora y se deja reposar por 24 horas. Al dia siguiente, se filtra la mezcla al vacio de 3 a
4 veces; se centrifuga la mezcla filtrada a 4000 rpm por 10 minutos y se obtiene una
solucién transparente. La solucién suelo se coloca en un tubo de ensayo de 50 mL y

se realizan mediciones de CE por triplicado.

El mismo extracto se coloca en un vaso de 100 mL y se realizan mediciones de pH por

triplicado. (Sonmez et al., 2008)
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2.9.2. Determinacion de materia organica

Se pesa entre 1 y 1,5 g de suelo tamizado y seco a 105 °C en un crisol de porcelana.
Se coloca en una mufla a 450 °C por 3 horas. Se deja enfriar el crisol, se coloca en un
desecador con silica gel hasta el dia siguiente y se pesa. El andlisis se realiza por
triplicado. (ASTM, 2013c)

2.9.3. Determinacidon de carbono inorganico

El mismo crisol del apartado (2.9.2.) se coloca en una mufla a 750 °C por 3 horas. Se
deja enfriar el crisol, se coloca en un desecador con silica gel hasta el dia siguiente y
se pesa. El analisis se realiza por triplicado. (ASTM, 2013c)

2.9.4. Determinacion de sodio, potasio y magnesio

Se realiza una extraccién 1:1 suelo/agua (Sonmez et al., 2008). Se pesa 250 g de
suelo y se aflade 250 mL de agua desionizada. La solucion suelo se preserva con
HNO; a pH 2 y se almacena en un frasco de vidrio de 250 mL. Se emplea el método
del estandar externo. Se prepararan diluciones de una solucién estandar para cada
elemento y se compararan con las lecturas de las muestras por AAS. El analisis se
realiza por triplicado con un blanco de HNO; 0,5 mol/L. El rango de la curva de
calibracion del sodio es de 0 a 80 mg/L, del potasio es de 0 a 400 mg/L y de magnesio
es de 0a 10 mg/L.

2.9.5. Determinacion de calcio

Se emplea el mismo extracto del apartado (2.9.5.). Para la determinacién de calcio se
emplea el método de adicién estandar. Se realiza primero una prueba para determinar
la concentracion aproximada de calcio en cada muestra con el método del estandar
externo. Luego, se realizan adiciones de una solucién estandar certificada a un
volumen constante de muestra problema. Se toman 4 puntos por curva de calibracion
y el andlisis se realiza por triplicado con un blanco de HNO; 0,5 mol/L. El rango de la

curva de calibracion del calcio es de 0 a 5 mg/L.
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2.9.6. Determinacion de cloruros

Se realiza una extraccién 1:3 suelo/agua. Se pesa 100 g de suelo y se afiade 300 mL
de agua desionizada. Se realiza el mismo procedimiento de extraccion del apartado
(2.9.1.). Cada muestra se titula contra una soluciébn de AgNO; estandarizada
empleando K,CrO,4 como indicador. El viraje es de amarillo a marrén-rojizo. El andlisis
se realiza por triplicado con un blanco. (ASTM, 2008)

2.9.7. Determinacion de sulfatos y nitratos

Se toma una alicuota del mismo extracto del apartado (2.9.6.) y se digiere la materia
organica con H,O, al 6 % en una proporcion solucién suelo/H,O, 1:1 v/v. Se deja
reposar hasta el dia siguiente protegido de la luz. Luego, se elimina el H,O,
calentando a 60 °C hasta que cese la formacién de burbujas. Se trasvasa a una fiola,
se preserva con HCl a pH 2 y se enrasa. (Palmer y Troeh, 1989)

Para la determinacién de nitratos se realiza una curva de calibracion de 0 a 7 mg/L y
se comparan con las lecturas de las muestras a 220 y 275 nm. La lectura a 220 nm
corresponde a la absorcion del i6n nitrato mas la MO, valor que se corrige con una
segunda medicion a 275 nm para MO. El andlisis se realiza por triplicado. (Vinelli,
2012)

Para la determinacion de sulfatos se preparan una curva de calibracion de 0 a 40
mg/L. A cada solucién estandar o muestra se le afiade una solucién buffer acida y
cristales de BaCl, hasta observar precipitacion completa; se agita vigorosamente por 1
minuto. Se deja reposar y se mide la absorbancia a 420 nm a los 5 minutos. Se
corrigen interferencias de color o turbidez de la muestra original, sin la eliminacion
completa de la turbidez del precipitado formado, realizando otra medicién a 420 nm
con el mismo procedimiento pero sin afiadir el BaCl,. El analisis se realiza por
triplicado. (Indecopi, 2008; Vinelli, 2012)
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2.9.8. Analisis elemental por espectrometria de FRX

Se colocan 2 g de suelo preparado en un pastillero con un film de polipropileno
SpectroMembrane®. Se coloca el protector y se siguen las siguientes condiciones
para el andlisis multi-elemental: voltaje 40 kV, corriente 13 mA, no se emplea vacio ni
filtros, tiempo de barrido 1 minuto.

Los espectros son observados en tiempo real mediante el software S1PXRF y
procesados por el software Bruker Spectra Artax, version 7.4.0.0. La finalidad de este
andlisis es solo cualitativa. Esto es de especial interés en el estudio del suelo para
determinar la composicion de los minerales de arcilla. (McLaren et al., 2012)

2.9.9. Determinacion de la relacion C/N

Se pesa 0,5 g de muestra de suelo preparada en un crisol de porcelana especial. Se
coloca en el autosampler del analizador C/N modelo Trumac marca Leco®©. Los
andlisis de las muestras de suelo son por triplicado; los estandares de EDTA y blancos
son pasados 5 veces cada uno.

2.10. Anélisis quimicos de las muestras de agua

2.10.1. Determinacion de conductividad eléctrica, pH y turbidez

Se emplea la norma ASTM D1125-95 para CE, y para la medicién de pH se emplea la
norma ASTM D1293-12. Al llegar las muestras al laboratorio, se realiza el andlisis de
CE y pH por triplicado. Se analiza la turbidez de las muestras de agua por triplicado
empleando el procedimiento del apartado (2.6.2.).

2.10.2. Determinacidon de parametros quimicos de agua

Se emplean los métodos y condiciones validadas para el analisis de suelo (apartados
2.9.1.a2.9.8)
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2.11. Analisis estadistico y geografico de datos

Dado que muchos de los analisis son rutinarios, se disefian algoritmos en el software
Visual Basic for Excel versién 2010, de manera que las variables, parametros e

incertidumbres sean calculados automaticamente.

Se emplea el software ArcGIS version 10.2 para la localizacion espacial con sistemas
de informacion geogréfica. Los puntos de muestreo son georreferenciados empleando
un sistema de GPS e inmediatamente importados al software Google Earth version
7.1.5.1557. Luego, se importan en el software ArcGIS version 10.2. Para la
elaboracion de mapas, se emplean shapes, cartas y cuadrantes geogréaficos de la
zonadisponibles en instituciones reconocidas como, IGN, MINEDU, MINAM, MTC, etc.
y del proyecto bienal DGI 70245.0110 (Diagndstico Ambiental de Represas en la Costa

Peruana. Caso de estudio: la represa de Gallito Ciego).

Los resultados también son representados en 2D y 3D empleando el software
estadistico IBM SPSS Statistics 21. En ellos, se representan las coordenadas de los

puntos de muestreo en el plano XY y cada propiedad medida en el eje Z.

2.12. Lavado de material

Se disefia un sistema de lavado de material de vidrio por etapas. Primero, se enjuaga
el material con agua corriente para eliminar algin remanente de sdlidos. Luego, se
remoja en una solucién de lavado de Extran® alcalino por 10 horas. Se enjuaga con
agua corriente hasta que la formacion de burbujas desaparezca y se remoja en una
solucion de lavado de HCI 0,1 mol/L por 10 horas. Posteriormente, se enjuaga con
agua corriente y luego se enjuaga con agua desionizada por 4 a 5 veces. Las
soluciones de lavado se preparan en baldes de plastico de 20 L. Para el Extran®
alcalino, se coloca 200 mL en 10 L de agua desionizada. La solucion &cida se prepara
de acuerdo a su concentracion en 10 L de agua desionizada.
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2.13. Disposicion de residuos

Dada la filosofia del grupo de investigacion, se tratan responsablemente los residuos a
fin de minimizar los impactos ambientales y costos que traeria su descarte. Se
separan los residuos en dos tipos: de lavado y de andlisis. Los residuos de lavado con
Extran® o acido se colocan en contenedores de plastico de 20 L y se rotulan de
acuerdo a su pH. En el caso de los residuos de andlisis se colocan en botellas de
vidrio &mbar de 1 galdn, separandolos de acuerdo al tipo de contaminante presente
(acuoso o orgéanico, elemento metalico o grupo de metales, solventes clorados, etc.).
Luego de almacenarlos correctamente, se entregan al AlImacén de la Seccién Quimica

para que proceda con la disposicién y tratamiento final.
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3. RESULTADOS

3.1. Validacion de metodologias analiticas

3.1.1. Textura

En la tabla 14, se muestran los resultados de la aplicacion de ambas metodologias del

analisis de textura en el suelo en la muestra del laboratorio de RMN.

Tabla 14. Resultados de la validacion de textura

80g 509 30¢g
H P H P H P
Arena (%) | 41,12+ 0,73 | 4419 +£0,91 | 3296+ 0,51 | 3861752 | 2857 +0,42 | 51,08 + 12,83
Limo (%) 3511+ 0,16 | 34,46 + 1,49 | 43,00+ 1,92 | 38,00 + 13,90 | 43,03+ 0,42 | 26,83 +7,95
Arcilla (%) | 23,78 £ 0,88 | 21,35 +£2,40 | 24,04 £ 1,41 | 23,39 +6,39 | 28,40 £0,00 | 22,10 + 4,88

Clase textural Franco Franco Franco Franco V. Limite Franco arcilloso

Leyenda: H (método del hidrometro), P (Método de la pipeta), V. Limite (valor que cae en la
zona de frontera entre dos tipos de suelo, en el triangulo de clases texturales).

Fraccion

Se obtuvo la curva densidad vs. tiempo que se repitid para todos los ensayos y se
observa una tendencia inversa (figura 45). Las clases texturales de la tabla 14 se
hallaron mediante el método grafico usando el triangulo de clases texturales (figura 1)

gue consiste en la comparacion de los porcentajes de arena, limo y arcilla.

Muestra

50 :
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>
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3
3 20 -
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Figura 45. Ejemplo de una curva de sedimentacion

Los resultados de la determinacion del tiempo de sedimentacion de la arena de cuarzo

usada como referente se muestran en la tabla 15.
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Tabla 15. Resultados del ensayo del tiempo de sedimentacion de la arena

Densidad (g/L)
Tiempo (s) | Ensayo Ensayo Ensayo
3

20
30
40
50
60
70
80
90
100
110
120

gaoool|o|o |00 |N |00
QOO0 |0 |0 OO |0 |N(N
gojojogol|o|oo| o

3.1.2. Conductividad eléctrica y extracciones

En la tabla 16 se muestran los resultados de CE y pH. Se opta por soluciones mas
diluidas ya que frente a un suelo salino, existe una mayor concentracién del catién
Na®. Este catién induce al “error del sodio” en los electrodos de CE. A mayor volumen

de agua empleado en la extraccion, se podra evitar este efecto.

Tabla 16. Comparacion de proporciones de extraccion suelo/agua m/v

CE (us/cm) pH
Extracto 1:1 891,00 + 10,39 8,15+ 0,01
Extracto 1:3 427,50 + 27,58 8,37 + 0,06
Extracto 1:5 326,33 + 0,58 8,09 + 0,00

Se realizé un monitoreo por CE a la filtracion del extracto acuoso de proporcion 1:5
m/v, con la finalidad de determinar la variacion del pardmetro (proporcional a la

concentracién de los iones) y cudl seria la Gltima filtracion (tabla 17).

Tabla 17. Monitoreo por conductividad eléctrica del nimero de filtraciones

Aspecto Filtracion | Conductividad eléctrica (uS/cm) Temperatura (°C)
Turbio 2 328 20,3
Turbio 3 327 18,3

Ligero turbio 4 328 19,7

Se midio la turbidez de un extracto de proporcion 1:1 m/v para determinar si el nUmero
de filtraciones empleado (3 o 4) era suficiente para la solucion suelo. Se obtuvo (0,70

+ 0,01) NTU. Por lo tanto, la solucién suelo es transparente.
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Se realizd el andlisis estadistico de los datos empleando un analisis de varianza
(ANOVA) de una via o factor y una prueba de Duncan para observar si existen
diferencias significativas en las medias de las extracciones. Una vez obtenido el
resultado de la prueba de hipotesis respectiva, se compararon métodos de extraccion

uno a uno empleando una prueba t para muestras independientes.

Primero, se evaluaron los datos a fin de obtener estadistica descriptiva que sirva como
primera referencia para los andlisis posteriores. En la tabla 18, se puede apreciar que
las mayores desviaciones y error tipico se daban en las muestras con proporcién 1:1
suelo/agua. Esto es de esperarse pues a mayor concentracién de iones (y del catién

sodio) se generan mayores fluctuaciones en las lecturas del electrodo.

Solo se tomaron 2 de los 3 valores en la proporcién 1:3 debido a que uno se alejaba

considerablemente de los demas datos y fue descartado mediante una prueba Q.

Tabla 18. Andlisis por estadistica descriptiva de los datos de extraccion

Intervalo de confianza
. . s i 0,
Dilucion] N Media DES'VI'aCIOH Error tipico para .Ia media aI,95.A) Minimo | Méximo
tipica Limite Limite

inferior superior
0,20 6 352,17 34,219 13,970 316,26 388,08 326 413
0,33 2 427,50 27,577 19,500 179,73 675,27 408 447
1,00 7 901,86 95,195 35,980 813,82 989,90 710 983
Total 15 | 618,73 283,043 73,081 461,99 775,48 326 983

Se realiz6 una ANOVA de un factor tomando en cuenta la siguiente prueba de
hipétesis para las medias:

Hotpy = po = iz

Hy:py # pp # U

Tabla 19. ANOVA de un factor para evaluar los métodos de extraccion

Suma de | Media = Si
cuadrados 9 cuadratica 9.
Inter-grupos | 1060600,743 2 530300,371 104,342 0,000
Intra-grupos 60988,190 12 5082,349
Total 1121588,933 14
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En la tabla 19, como p-valor < 0,05 (al 5% como nivel de significancia), se rechaza Hg
y, entonces, las medias son distintas. Esto confirma que, por los métodos de
extraccion empleados, se obtiene distintos resultados de conductividad eléctrica y

cada soluciéon debe ser analizada una a una.

Entonces, a continuacion se realiz6 una prueba t para cada par de proporciones de
extraccién. Se evaluaron mediante pruebas de hipotesis para la varianza si existen

diferencias estadisticamente.

Proporcion 1:3 vs 1:5

Se realiz6 una primera prueba t para muestras independientes evaluando ambas

proporciones de extraccion y se obtuvieron los resultados de la tabla 20.

Tabla 20. Prueba t para muestras independientes, proporciones de extraccion 1:3 'y
1.5

FIUENa ue imuesu as nuepenuieined

Prueha de Levene para la

igualdad de varianzas Prueha T para la igualdad de medias
95% Intervalo de confianza para
Diferenciade | Errortip. de la la diferencia
F Sig. t ql Sig. (hilateral) medias diferencia Inferior Superior
CE Se han asumido

varianzas iquales 195 674 2,779 6 032 75,333 27,112 8,994 141,673

No se han asumido

varianzas iguales 3140 2175 079 75,333 23,988 -20,303 170,969

Se realiza la siguiente prueba de hipotesis para la varianza:

o .,
Hy:0f = 05

Hy: 02 # 0}

De la tabla 20, como p-valor > 0,05, se acepta Hy y, entonces, las varianzas son

iguales. Es decir, ambos métodos poseen la misma precision.

Ahora se efectlia una prueba de hipétesis para las medias:

Ho:py = iy

Hy:py # wp
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De la tabla 21, como p-valor < 0,05, se rechaza H, y, entonces, las medias son
distintas. Es decir, al momento de extraer en proporcién 1:3 se obtienen distintos
resultados que con la extraccion 1:5, lo cual ya se habia comprobado desde un inicio.
En conclusion, las extracciones 1:3 y 1:5 poseen la misma precision y para la
determinacion de CE conviene extraer por cualquiera de los dos métodos.

Al realizar la prueba t a los dos pares restantes de proporciones de extraccion (1:1 vs
1:5y 1:1 vs 1:3) se obtuvieron exactamente los mismos resultados en las pruebas de
hipétesis, siguiendo el mismo modelo mostrado. Entonces, cualquiera de los métodos
de extraccion posee la precisibn deseada en las mediciones de conductividad
eléctrica. Sin embargo, si se quiere remitir al método que posee la mejor precision, se
puede establecer que las proporciones 1:3 y 1:5 son las que poseen la menor
variabilidad en cuanto a desviacion tipica se refiere. Y por ello, ambos son

estadisticamente recomendables.

Se realiz6 una prueba para determinar si existe variacion en la CE para muestras que
eventualmente necesiten centrifugacion. Estos uUltimos resultados se muestran en la

tabla 17. Los datos sin centrifugar corresponden a la tabla 21.

Tabla 21. Monitoreo de la variacién de conductividad eléctrica

Conductividad eléctrica (uS/cm)
Extracto A o : : —
Con centrifugacion | Sin centrifugacion
1:1 872,00 + 0,00 891,00 + 10,39
1:3 457,33 + 1,15 427,50 + 27,58
1:5 325,67 + 0,58 326,33 + 0,58

Para evaluar estadisticamente la variacion de la conductividad eléctrica, se realizé
nuevamente una ANOVA de un factor y una prueba t para cada proporcién de

extraccioén, evaluandose resultados con y sin centrifugar de una muestra problema.

Proporcion 1:1

En la tabla 22, se observa la comparacidon de medias y desviacion mediante
estadistica descriptiva con los datos con centrifugacion y sin ella. Se observé una
mayor desviacion en las muestras sin centrifugar y un error tipico moderado. Si bien

estos no son datos concluyentes se recurre a la siguiente prueba de ANOVA.
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Tabla 22. Andlisis por estadistica descriptiva de los datos de centrifugaciéon

Intervalo de confianza
N [ Media Desivi_acic')n I?r_ror pfi\ra_ la media a,l 9.5% Minimo | Maximo
tipica tipico Limite Limite
inferior superior
Sin centrifugar | 3 | 891,00 10,392 6,000 865,18 916,82 885 903
Centrifugando | 3 | 872,00 3,000 1,732 864,55 879,45 869 875
Total 6 |881,50 12,454 5,084 868,43 894,57 869 903

Tabla 23. ANOVA de un factor para los datos de centrifugacion

Suma de | Media = Si
cuadrados 9 cuadrética 9.
Inter-grupos 541,500 1 541,500 9,256 0,038
Intra-grupos 234,000 4 58,500
Total 775,500 5

Se realizo6 la siguiente prueba de hipétesis para las medias:
Ho: py = o
Hytpy #

En la tabla 23 se observa que p-valor < 0,05, por lo tanto, se rechaza Hy y se concluye
que las medias con distintas. Esto indica que existen diferencias significativas en las
mediciones de conductividad eléctrica con y sin centrifugacién del extracto.

Tabla 24. Prueba t para la proporcion de extracciéon 1:1 con y sin centrifugaciéon

Prueba de muestras independientes

Prueha de Levene parala

igualdad de varianzas Prueba T para la igualdad de medias
95% Intervalo de confianza para
Diferenciade | Errortip. de la la diferencia
F Sig. t ql Sig. (hilateral) medias diferencia Inferior Superior
CE Se han asumido

varianzas iguales 7,200 055 3,042 4 038 19,000 6,245 1,661 36,339

No se han asumido

varianzas iguales 3,042 2,331 077 19,000 6,245 -4,525 42,525

Se realizé una prueba de hipétesis para luego comparar con los datos de la tabla 24,
para las varianzas:

0g: 0% = 0

01: 0f # 0%
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Como p-valor > 0,05, entonces las varianzas son iguales. La prueba de las medias
sale exactamente como en el caso anterior (distintas). Por lo tanto, se concluye que
existen diferencias significativas al momento de centrifugar en la muestra de

proporcion de extraccion 1:1.

3.1.3. Potencial de hidrégeno

Para el extracto 1:1 se obtuvo una CE de (365,00 + 6,24) uS/cm a 16 °C. La medicion
difiere considerablemente de lo obtenido en las secciones anteriores, pues el electrodo
no llega a sumergirse completamente. La medicion de pH, por supuesto, se vio
también alterada. Por lo tanto, se decidié seguir empleando el mismo extracto de CE.
Se realiz6 una ANOVA para los datos de pH medidos en el extracto obtenido en la

parte anterior.

Tabla 25. Andlisis por estadistica descriptiva de los resultados de pH

Intervalo de confianza
o ; 0
pilucisn] N | Media |DeSviacion| Eror | paralamediaal95% | o0 | maximo
tlplca '[IpICO Limite Limite
inferior superior
0,20 3 8,0900 0,00000 0,00000 8,0900 8,0900 8,09 8,09
0,33 2 8,3650 0,06364 0,04500 7,7932 8,9368 8,32 8,41
1,00 3 8,1567 0,00577 0,00333 8,1423 8,1710 8,15 8,16
Total 8 8,1838 0,11856 0,04192 8,0846 8,2829 8,09 8,41
Tabla 26. ANOVA de un factor para los resultados de pH
Suma de gl Media F Sig.
cuadrados cuadratica
Inter-grupos 0,094 2 0,047 57,249 0,000
Intra-grupos 0,004 5 0,001
Total 0,098 7

En la tabla 25, se puede apreciar que existen ligeras desviaciones entre las
mediciones de pH para cada uno de los extractos. En la tabla 26, se muestra los

resultados de aplicar la siguiente prueba de hipétesis para las medias.

Ho: g = php

Hy:py # 1y
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Como p-valor < 0.05, se rechaza Hy y se concluye que las medias son distintas en
cada uno de los extractos. Es decir, la medicion de pH puede ser comparada entre los
distintos extractos a fin de obtener el mas favorable con menor variabilidad.

Al realizar el mismo analisis estadistico de prueba t como en las partes anteriores, se
concluye que la medicion de pH depende del tipo de extraccion y que sus resultados
deben ser reportados de esa manera no siendo comparables entre tipos de extraccion.

3.1.4. Metales disponibles

En la figura 46 se observa la curva de calibracion obtenida para el sodio en el método
del estandar externo y el método de adicion estandar. Los resultados de la ecuacion
de la recta y tendencias para ambos métodos se muestran en la tabla 27.

Curva de calibracion de sodio Curva solucién 1 - sodio
0.15 0.15
K o /
2 0.10 - g 01
© ©
2 < /
(=] o
v 0.05 v 0.05
2 g & y = 139.47x + 0.0364
R?=0.9856
000 T 1 O T T T 1
0 50 100 0 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008
Concentracion (mg/L) Volumen estandar de Na (L)

Figura 46. Curvas de calibracién de sodio
Método del estandar externo (izquierda) y método de adicion estandar (derecha)

Tabla 27. Ecuacion de la recta de las curvas de calibracion para los metales

Metal Método Ecuacién de larecta R? Numgro de
réplicas
Na EE 0,0017x + 0,0008 0,9986 4
AE 139,47x + 0,0364 0,9856 4
K EE 0,0017x —0,0071 0,9991 4
AE 171,85x + 0,0384 0,9973 4
Ca EE 0,0409x — 0,0012 0,9992 4
AE 5215,4x + 0,0485 0,9984 4
Mg EE 0,0246x + 0,0057 0,9977 4
AE 2016,4x + 0,0427 0,9789 4

Leyenda: EE (método del estandar externo), AE (método de adicion estandar)
En EE, se grafica absorbancia vs. concentracion (mg/L).
En AE, se grafica absorbancia vs. volumen del estandar del metal (mL)
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En la tabla 28, se muestran los resultados obtenidos a partir de la validacion de los

metales disponibles.

Tabla 28. Resultados de la validacion para el andlisis de metales disponibles

Sol. | Método Na (mg/L) K (mg/L) Ca (mg/L) Mg (mg/L)

1 AE 67,030 + 3,417 27,853 + 0,987 14,733 £ 0,471 10,640 + 0,636
EE 50,710 + 0,000 15,940 + 0,000 12,817 + 0,283 9,700 £ 0,080

5 AE 146,293 + 10,128 | 97,310 + 12,127 | 68,0367 + 4,778 | 13,530 + 1,614
EE 115,290 + 0,000 | 74,763 + 1,175 | 77,8033 + 0,941 | 15,813 + 0,058
AE 141,703 + 7,676 | 67,727 + 8,551 | 138,543 + 5,552 | 24,007 + 2,050

3 EE 109,673 + 0,566 | 53,980 + 0,675 | 143,770 + 8,150 | 28,900 + 0,156

4 AE 329,927 + 15,202 | 239,587 + 29,416 | 273,750 + 19,018 | 81,313 + 13,484
EE 252,023 + 1,132 | 201,463 + 1,154 | 362,510 + 28,420 | 113,490 + 1,039

Leyenda. AE: Método de adicién estandar. EE: Método del estandar externo

Para la validacion del analisis de sodio, se observa una mayor desviacion tipica para

los datos obtenidos por el método de adicién estandar (tabla 29). Con esta primera

consideracion, se realizara un andlisis de varianza de una via y posteriormente las

pruebas T correspondientes a cada solucion.

Tabla 29. Andlisis de varianza univariante para analisis de Na

Suma de )
) Media ] Eta al cuadrado

Origen cuadrados al - F Sig. .

) cuadratica parcial
tipo Il
Modelo 725408,683% | 8 | 90676,085 | 1675,532 | 0,000 0,999
Solucién 174225,915 | 3 | 58075,305 | 1073,128 | 0,000 0,995
Método 8728,115 1 8728,115 161,280 | 0,000 0,915
Solucién * Método 3188,165 3 1062,722 19,637 0,000 0,797
Error 811,767 15 54,118
Total 726220,450 | 23

a. R cuadrado = 0,999 (R cuadrado corregida = 0,998)

Se realizo6 la siguiente prueba de hipétesis para las medias:

Ho:py = iy

Hy:py # pp

En la tabla 29 se observa que p-valor < 0,05, por lo tanto, se rechaza Hy y se concluye

gue las medias con distintas. Esto indica que existe interaccién entre los factores como

método y solucion y deben ser analizados de forma dependiente. Dado que se
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encontrd interaccion entre ambos, se forz6 una segunda ANOVA ya que se hace

dependiente.

Tabla 30. Resultados de estadisticos descriptivos para la ANOVA de sodio

Ndmero Desyiacitn Intervalo de .confianza parala
de Réplicas Media Error tipico media al 95% Minimo Méaximo
muestras tipica
Limite inferior | Limite superior
1 3 67,0300 3,41743 1,97305 58,5406 75,5194 64,87 70,97
2 3 146,2933 10,12775 5,84726 121,1346 171,4520 138,46 157,73
3 3 141,7033 7,67587 4,43167 122,6354 160,7713 136,69 150,54
4 3 329,9267 15,20242 8,77712 292,1618 367,6916 312,60 341,03
5 3 50,7100 ,00000 ,00000 50,7100 50,7100 50,71 50,71
6 2 115,2900 ,00000 ,00000 115,2900 115,2900 115,29 115,29
7 3 109,6733 ,56580 ,32667 108,2678 111,0789 109,02 110,00
8 3 252,0233 1,13161 ,65333 2492123 254,8344 251,37 253,33
Total 23 153,1591 92,11971 19,2082 113,3236 192,9947 50,71 341,03
Tabla 31. Resultados de la ANOVA de un factor para sodio
Suma de gl Media F Sig.
cuadrados cuadratica
Inter-grupos 185881,141 7 26554,449 490,679 0,000
Intra-grupos 811,767 15 54,118
Total 186692,908 22

Se realiz6 la siguiente prueba de hip6tesis para las medias:

Ho: g = iy

Hy:py # pp

En la tabla 31 se observa que p-valor < 0,05, por lo tanto, se rechaza Hy y se concluye
que las medias son distintas. Esto indica que existen diferencias significativas en las
mediciones de sodio en funciéon al método seguido. En la prueba de Duncan se
confirma la interaccion. Por lo tanto, la metodologia se hace dependiente de un rango
previamente validado al depender de ambos factores. Se realizé una prueba t para
cada una de las soluciones. En las cuatro soluciones se encontraron los mismos
resultados: ambos métodos poseen resultados con varianzas distintas y medias
estadisticamente distintas. Se repitié el andlisis estadistico antes descrito para K, Ca 'y

Mg. La interpretacion de estos andlisis se muestra en las tabla 32.
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Criterios Sodio Potasio Calcio Magnesio
AE | EE AE | EE AE | EE AE | EE
Precision (o)
Solucién 1 3,42 0,00 0,99 0,00 0,47 0,28 0.64 0,08
Solucién 2 10,13 0,00 12,13 1,18 4,78 0,94 1,61 0,06
Solucién 3 7,68 0,57 8,55 0,68 5,56 8,15 2,05 0,16
Solucién 4 15,20 1,13 29,42 1,15 19,08 28,42 13,48 1,04
Exactitud (%)
Solucién 1 52,09 87,31 99,04 79,70 92,53 90.89 95,69 % 92,10 %
Prueba t bilateral Medias distintas No realizada No realizada No realizada Medias distintas Medias distintas Medias iguales Medias distintas
Solucién 2 52.72 84,71 79,52 93,45 94,97 93,90 88,08 % 89,91 %
Prueba t bilateral Medias distintas No realizada Medias iguales Medias distintas Medias iguales Medias distintas Medias iguales Medias distintas
Solucién 3 53,28 84,33 86,73 89,89 94,68 97,46 76,47 % 97,37 %
Prueba t bilateral Medias distintas Medias distintas Medias iguales Medias distintas Medias iguales Medias iguales Medias distintas Medias distintas
Solucién 4 47,23 83,30 98,66 82,96 86,82 90,20 78,99 % 89.75 %
Prueba t bilateral Medias distintas Medias distintas Medias iguales Medias distintas Medias iguales Medias iguales Medias iguales Medias distintas
Errores Positivos Positivos Positivos Negativos Negativos Positivos Negativos Positivos
Especifici Especies Aceptable, errores Poca, mala Aceptable, Buena Mala, especies Buena, errores Mala, errores
specificidad . . i & . . -
absorbentes de soluciones tendencia lonizacién tendencia absorbentes negativos positivos
Limite de deteccién 0.20 0.20 1,00 0.25
(mg/L)
Limite de cuantificacion 18.13 22,07 1,00 2,00
(mglL)
Rango lineal (mg/L) 0-80 0-400 0-5 0-10
Robustez Poca | Robusto Poca | Robusto Mediana | Mediana Mediana | Robusto
Sensibilidad (mg/L) 1,70 5,00 0,09 0,19
Rango validado (mg/L) 45-216 22-243 1-5 2-10
Parametros de ensayo en AAS
Flama Aire — acetileno Aire — acetileno Aire — acetileno Aire — acetileno
Longitud de onda (nm) 330,20 4044 422,70 202,60
Slit 0,70 0,70 0,70 0,70
Ruido 0,63 1,90 1,00 3,90
Nebulizador Flow spoiler Impact bead Flow spoiler Flow spoiler
Leyenda: AE: Método de adicién estandar. EE: Método del estandar externo.
64
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3.1.5. Sulfatos y nitratos

En la tabla 33, se muestran los resultados obtenidos de la validacion de la metodologia
para metales disponibles. Las curvas de calibracion se muestran en la figura 47. En la
figura 48, se observa el espectro de UV-VIS con tratamiento y sin tratamiento de la
materia orgénica. Las longitudes de onda que se monitorearon son 220 y 275 nm para

nitratos y 420 nm para sulfatos.

Tabla 33. Resultados de la validacion del analisis de sulfatos y nitratos

Solucion | Sulfatos (mg/L) | Nitratos (mg/L)
1 58,05 + 0,72 24,81 + 0,17
2 213,29 + 0,44 48,43 + 0,80
3 568,17 + 1,34 | 112,22 + 0,21
4 643,47 + 0,77 | 188,75 + 0,48

Curva de calibracion de Curva de calibracion de
nitratos sulfatos
0.5 0.4

y =0.0587x - 0.0002 . y = 0.0073x - 0.0317

0.4
2_ 0.3
e - / € 0.2
3 02 3 P
9 / g 01
.<Q 0.1 .<Q 2 2

o(/ ————— 0 . . .
o1 2 4 6 8 o1 20 40 60

Concentracion de nitratos (mg/L) Concentracion sulfatos (mg/L)

Figura 47. Curvas de calibracién de sulfatos y nitratos

En la figura 47, se observa el comportamiento lineal de la curva de calibracion de
nitratos y un comportamiento semi-lineal en su contraparte para sulfatos. El R?

obtenido es mayor a 0,9 y se acepta aun como un buen comportamiento lineal.
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Figura 48. Espectros UV-VIS sin tratamiento (arriba) y con tratamiento (abajo)

En la figura 48, se muestran los espectros de UV-VIS con y sin tratamiento con H,0,.
La curva roja proviene de la solucion 4, la curva azul de la solucion 3, la curva celeste
de la solucion 2 y la curva rosada de la solucion 1. Se observa que en la parte
superior, las curvas tuvieron una fuerte absorbancia debido a la fuerte absorcién de la
materia organica. Esta interferencia fue eliminada con el tratamiento como se muestra

en la parte inferior de la figura. Asi, se lograron bandas definidas a 220 y 275 nm.
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Ambos métodos aplicados son normados por la ASTM. Es por ello que el andlisis
estadistico se limitd6 a verificar la precision y exactitud de cada metodologia. Los
resultados de ambos parametros de validacion se muestran en la tabla 34.

Tabla 34. Parametros estadisticos para validacién del analisis de sulfatos y nitratos

| Solucion1 | Soluciéon2 | Solucién 3 | Solucién 4
Precision
Sulfatos 0,72 0,44 1,33 0,77
Nitratos 0,17 0,80 0,20 0,48
Exactitud (%)
Sulfatos 97,10 96,93 98,50 98,80
Nitratos 91,31 97,51 94,35 95,00

3.2. Analisis fisicos de suelo

3.2.1. Textura

En la tabla 35, se muestran los resultados de la determinacién de textura para las 14

estaciones de muestreo de suelo.

Tabla 35. Resultados de la determinacién de textura

Agosto 2013 Agosto 2014
Est g . Clase . \ Clase
Arena (° Limo (% Arcilla (% Arena (¢ Limo (% Arcilla (¢
(%) (%) (%) textural (%) (%) (%) textural
1 | 8835+120 | 563+088 | 602+032 | Arenoso | 87,95+ 000 | 545+000 | 6,60+000 | Arenoso
2 92,95+ 0,00 | 2,50+ 0,00 4,55+ 0,00 Arenoso
3 | 90,90 +000 | 375+000 | 535+000 | Arenoso | 90,67 +032 | 335+057 | 598+088 | Arenoso
4 | 79654000 | 10634088 | 9724088 | A0SO | gocn 4057 | 22004057 | 16604000 | | ranco
franco arenoso
5 | 65454000 | 16254000 | 18304000 | A0 | 75404000 | 12,054 0,00 | 1285+ 000 | Arenoso
arenoso franco
6 | 79654088 | 875+ 000 | 10984088 | ATEMOSO | ercnyq0 | 4154120 | 12504000 | AENOSO
franco franco
7 | 65284088 | 15004000 | 19724088 | @ | 74504000 | 7054000 | 18754000 | ATENOSO
arenoso franco
8 | 9205+000 | 250+000 | 455+000 | Arenoso | 93404000 | 1.25+000 | 535+ 000 | Arenoso
9 | 9045+000 | 500+000 | 455+000 | Arenoso | 93404000 | 250 +0,00 | 410+000 | Arenoso
10 | 9340 +0,00 | 375+000 | 285+000 | Arenoso | 9250 +0,00 | 1,70 +000 | 580 +000 | Arenoso
11 | 64204000 | 1938 +088 | 16434088 | @0 | 74604120 | 10854120 | 1455+000 | /reNoso
arenoso franco
12 | 7988032 | 11024032 | 9102000 | A0 | 75051000 | 1983+ 088 | 8034088 | oo
franco franco
13 | 9063+ 0,88 | 625+ 000 | 312+088 | Arenoso | 9278 + 0,88 | 232+ 088 | 490+000 | Arenoso
14 | 30904000 | 3688+088 | 3223+088 | A0 | 34654000 | 36704000 | 28654000 | | ranco
arcilloso arcilloso
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3.2.2. Densidad aparente y humedad

En la tabla 36 se muestran los resultados de la determinacién de DA y humedad.

Tabla 36. Resultados de la determinacion de densidad aparente y humedad

Agosto 2013

Agosto 2014

Estacion - -
de gggfé?]?g Humedad 2322?1?2 Humedad
muestreo (g/cm?) (%) (g/cm?) (%)
1 1,41 1,33+ 0,13 1,15+ 0,03 0,67 £ 0,04
2 1,30 2,36 + 0,43
3 1,30 6,50 + 0,03 1,18 + 0,01 0,82 +£ 0,05
4 1,46 16,21 + 0,54 0,84 + 0,02 12,78 + 0,88
5 1,46 16,17 + 0,33 1,10 + 0,03 2,714+ 0,01
6 - 3,26 + 0,25 ---* 0,72 + 0,08
7 ---% 4,06 + 0,17 ---* 5274+ 0,14
8 1,26 6,98 + 0,48 1,27 £ 0,04 1,44 + 0,05
9 1,38 3,80 + 0,15 1,35 + 0,03 3,43 £ 0,03
10 1,35 6,48 + 1,36 1,28 + 0,03 8,01 £ 0,07
11 - 2,48 £ 0,18 ---* 0,96 + 0,17
12 1,37 0,62 + 0,03 1,31 + 0,01 0,64 + 0,03
13 1,36 0,68 + 0,09 1,26 + 0,05 0,42 + 0,08
14 1,27 15,98 + 0,15 ---* 3,46 + 0,07

Leyenda: *No se realizé la medicion debido a que el suelo era compacto.

3.3. Analisis quimicos de suelos

3.3.1. Conductividad eléctrica y potencial de hidrégeno

En la tabla 37 se muestran los resultados de la determinacién de CE y pH.

Tabla 37. Resultados de la determinacion de CE y pH

Agosto 2013

Agosto 2014

Estacion ——cE45/m) oH CE (dS/m) oH
1 4,12 + 0,01 7,73 + 0,09 24,30 + 0,08 7,74 + 0,04
2 28,88 + 011 | 7,59 + 0,03
3 3465+ 021 | 7.39 4009 30,83 £ 0,03 7,70 £ 0,02
4 7,48 + 0,01 7.70 £ 0,10 16,64 + 0,03 7,75 + 0,01
5 7,61+ 0,11 7,88 + 0,03 34,51 + 0,03 7,94 + 0,02
6 473 + 0,19 7.94 £ 0,01 5,86 + 0,03 8.16 + 0,03
7 3.59 + 0,03 8,01 + 0,01 5,20 + 0,04 8,11 + 0,03
8 12,29 £ 0,20 | 8,06 + 0,08 24,41 + 0,03 8,02 + 0,04
9 5,64 + 0,24 7,84 + 0,02 7,15 + 0,02 7,98 + 0,03
10 14,93+ 0,16 | 8.25+ 0,04 12,90 + 0,04 8.14 + 0,01
11 3,32 £ 0,03 7.92 £ 0,04 6,77 + 0,02 7.88 + 0,01
12 7.65 £ 0.11 7.92 £ 0,03 6,58 + 0.03 8,20 + 0,01
13 5.77 + 0,16 7.84 + 0,02 4,23 + 0,02 7.93 £ 0,01
14 1,91 £ 0,03 7,96 + 0,02 3,29 £ 0,00 7,93 £ 0,02
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3.3.2. Metales disponibles

En la tabla 38, se muestran los resultados de la determinacién de metales disponibles

(sodio, potasio, calcio y magnesio). Se observo que la concentracion de sodio, calcio y

magnesio se incrementé mientras que la concentracibn de potasio disminuy6

considerablemente.

Tabla 38. Resultados de la determinacion de metales disponibles

Est Agosto 2013 Agosto 2014
Na (mg/kg) K(mg/kg) | Ca(mglkg) | Mg (mg/kg) | Na(mg/kg) | K(mglkg) | Ca(mgl/kg) | Mg (mg/kg)
1 62,91 £ 0,61 9,36 + 0,65 48,71+ 0,15 15,48 + 0,16 112,29 + 0,83 12,29 £ 0,00 147,97 £ 0,53 2585+ 0,15
2 790,62 + 0,44 45,62 + 0,31 381,924+ 0,94 | 112,59 40,90
3 622,10 £ 0,00 | 44734000 | 550,80+£068 | 89254013 | 70515+000 | 28814013 | 609,33+0,57 | 103,88 40,00
4 102,26 £0,09 | 16,88+034 | 168444029 | 245840089 | 312,94+020 | 12844078 | 757,35+0,82 | 11153 £092
5 158,45+053 | 1473+000 | 300,40+047 | 6216+089 | 153,16+ 0,55 ND 855,72+ 091 | 79524056
6 43,26 + 0,00 644 +£0,13 115,93 £ 0,32 19,66 + 0,47 48,96 + 0,68 ND 126,49 + 0,97 16,90 £ 0,35
7 86,07 + 0,61 5,84 +0,00 167,07 £ 0,17 29,01 £ 0,83 66,57 + 0,00 ND 90,11+ 0,76 14,78 + 0,00
8 393,83 £+ 0,00 10,58 £ 0,13 32,39 + 0,49 14,23 + 0,26 156,28 + 0,73 ND 25,74 + 0,25 8,36 + 0,09
9 80,46 + 0,61 10,36 £0,13 | 3726+£094 | 1267+005 | 57204068 ND 30,28 + 0,16 6,40 +0,08
10 | 433244012 | 23704013 | 23644056 | 18344016 | 20567 +£000 | 9,18 40,00 24244092 | 1513+0,08
11 3251+ 0,30 2294000 | 168624050 | 12894017 | 41904068 ND 68724006 | 10,01+0,09
12 133,63 + 0,17 8,95 + 0,00 88,34 £ 1,01 13,57 £ 0,21 157,08 + 0,55 ND 10,05 + 0,05 11,11+ 0,31
13 44,28 + 0,06 2,58 +£0,13 29,20 + 0,07 6,52 £ 0,19 58,76 + 0,00 ND 28,39 + 0,36 7,91+0,08
14 32,16 + 0,00 7,70 £0,13 182,77 £ 0,25 9,94 £+ 0,21 46,61 + 0,68 ND 73,25+0,73 14,31 £ 0,09

Leyenda: ND = Fuera del limite de deteccion

3.3.3. Relacién de adsorcion de sodio

En la tabla 39 se muestran los resultados de la determinacion de la relacion de

adsorcion de sodio (ecuacién 1). Se observaron ligeras variaciones en la misma en el

periodo de un afo.
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Tabla 39. Resultados de la determinacion de la relacion de adsorcion de sodio

. Relacién de adsorcion de sodio (SAR)
Estacion Agosto 2013 Agosto 2014
1 11,10+ 0,11 12,05 + 0,09

2 50,25 + 0,07
3 34,77 + 0,02 37,34 + 0,02
4 10,41 + 0,03 15,01 £ 0,01
5 11,76 +£ 0,04 7,08 £+ 0,03
6 5,25+0,01 5,78 £ 0,08
7 8,69 + 0,06 9,19 £ 0,03
8 81,57 £ 0,49 37,84 £ 0,23
9 16,10 + 0,20 13,35 +£ 0,16
10 94,56 + 0,66 46,35 £ 0,54
11 3,41 + 0,03 6,68 £ 0,11
12 18,72 £ 0,03 48,30 + 0,39
13 10,48 + 0,15 13,79 £ 0,07
14 3,28 +£ 0,01 7,04 £ 0,11

3.3.4. Materia organica y carbono inorganico

En la tabla 40 se muestran los resultados de la determinacion de MO y carbono.

Tabla 40. Resultados de la determinacién de materia organica y carbono inorganico

Agosto 2013 Agosto 2014
Estacion Materia Carbono Materia Carbono
organica (%) inorganico (%) organica (%) inorganico (%)

1 1,53 + 0,02 1,47 + 0,04 1,46 + 0,05 1,72 + 0,06
2 1,33 + 0,03 1,18 + 0,03

3 2,36 + 0,05 1,41 + 0,01 1,49 + 0,04 1,48 + 0,02
4 2,28 +£ 0,01 3,15 £ 0,09 3,90 + 0,04 5,65+0,12
5 3,38 £ 0,24 4,08 £ 0,14 2,85+ 0,04 3,84 £ 0,05
6 2,54 + 0,01 1,47 + 0,07 1,64 + 0,08 1,68 + 0,02
7 2,44 + 0,09 5,86 + 0,07 2,10 + 0,06 4,80 + 0,04
8 1,03 + 0,04 1,39 + 0,04 0,87 + 0,06 1,36 + 0,04
9 1,08 + 0,05 1,12 + 0,03 0,67 + 0,05 1,07 £ 0,11
10 0,81 + 0,03 0,79 £ 0,04 0,86 £ 0,04 1,29 £ 0,01
11 2,65 + 0,06 2,23+ 0,01 2,03 + 0,02 2,09 £ 0,05
12 1,00 + 0,04 2,24 £ 0,04 0,82 £ 0,08 2,60 + 0,08
13 1,62 + 0,06 1,12 + 0,03 1,35+ 0,01 1,44 + 0,05
14 5,93 + 0,05 3,34 + 0,02 4,52 £ 0,01 4,21 + 0,07
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3.3.5. Cloruros, sulfatos y nitratos disponibles

En la tabla 41, se muestran los resultados de la determinacién de cloruros, sulfatos y

nitratos disponibles.

Tabla 41. Resultados de la determinacién de cloruros, sulfatos y nitratos disponibles

Agosto 2013 Agosto 2014
Est. Cloruros Sulfatos Nitratos Cloruros Sulfatos Nitratos
(mglkg) (mglkg) (mglkg) (mglkg) (mglkg) (mglkg)

1 10,96 &+ 0,00 91,40 £ 0,18 222,36 £+ 0,24 39,72 + 0,00 1606,00 + 0,83 87,34 + 0,74

2 412,73 £ 0,25 | 2078,99 +£ 0,65 | 169,90 + 1,04

3 259,43 £ 0,00 | 207468 +£0,93 | 191,79 + 0,01 216,06 £ 0,29 | 2057,04 +0,36 | 119,21 +0,98

4 36,65 + 0,20 353,43 + 0,46 247,46 £+ 0,94 194,19+ 0,00 | 1607,50 + 0,58 29,63 + 0,97

5 43,73 + 0,20 655,34 + 0,19 211,69 £+ 1,12 96,63 + 0,82 2376,00 £+ 0,62 48,79 + 0,88

6 14,62 + 0,00 89,58 + 0,09 219,78 £ 0,76 21,36 + 1,00 946,53 + 0,73 85,25 + 1,08

7 29,45 4+ 0,38 213,38 + 0,09 191,40 + 0,90 35,31 £ 0,00 773,82 + 0,54 63,82 + 1,63

8 179,53 + 0,68 928,43 + 0,48 24787 + 0,81 419,28 + 0,00 | 1347,28+0,76 | 121,60 + 2,03

9 29,23 + 0,00 128,87 +£ 0,45 244,56 + 0,80 75,03 + 0,00 667,97 + 0,33 99,16 + 1,19
10 204,62 + 0,00 | 1560,28 + 0,52 | 163,67 &+ 0,54 189,78 + 0,00 808,54 + 0,91 37,87 + 3,32
11 47,87 + 0,52 99,40 + 0,54 217,62 + 0,77 44,72 + 0,83 776,73+ 0,73 40,90 + 0,97
12 190,01 + 0,00 135,68 + 0,09 191,79 + 1,07 4355 + 0,83 574,07 +£ 0,33 16,93 + 0,72
13 73,19 + 0,20 49,31 + 0,54 210,16 £ 0,75 22,48 + 0,72 852,08 + 0,76 0,49 + 0,47
14 30,39 + 1,63 74,29 + 0,27 185,42 + 0,95 106,51 + 0,83 895,28 + 0,91 33,19 + 1,40

3.3.6. Andlisis elemental C/N

En la tabla 42 se muestran los resultados de la determinacion de la relacion C/N.

Tabla 42. Resultados de la determinacion de la relacion C/N

Estacion Agos'Fc,J 2013
Relacién C/N

1 53.37 + 1,39
2 48.97 + 8,60
3 19.18 £ 0,61
4 22.13 + 0,04
> 19.19 + 0,11
6 15.64 + 0,53
! 45.24 + 1,07
8 26.58 + 3,14
9 19.24 + 0,42
10 17.50 + 0,34
11 17.83 + 0,47
12 27.13 + 1,67
13 16.34 + 0,39
14 16.44 £ 0,71

Tesis publicada con autorizacién del autor
No olvide citar esta tesis




PONTIFICIA

TESIS PUCP T gz_:_\gﬁ‘s:ﬁmo

DEL PERU

3.3.7. Andlisis elemental por FRX

Se realiz6 este andlisis por a las muestras de suelo secas con la finalidad de identificar
su composicién elemental, con resultados muy similares. Los picos fueron asignados
aplicando solo las lineas K. Un espectro tipico del andlisis se presenta en la figura 49.
En la tabla 43, se muestran los resultados de la determinacion de FRX para las 14

estaciones de la primera campafa de muestreo.

x 1E3 Pulses
140 Fe

1204

1004

404

s
-JALEE
Figura 49. Espectro de fluorescencia de rayos X de una muestra de suelo

Tabla 43. Resultados de la determinacion de FRX en las muestras de suelo

Estacion | Al Ca Cu Fe K Mn Ni P S Si Ti v Zn
1 2589 | 168553 | 3659 | 1152237 | 40015 | 15661 | 12662 | 470 | 1639 | 38465 | 60466 | 3995| 3072
2 2459 | 141662 | 34611061788 | 38104 | 17750 | 12947 | 331| 6940 | 38142 | 57910 | 4736 | 2753
3 2420 150917 | 3650 | 916388 | 38840 | 13030 | 14464 | 305| 8292 |40347 | 43144 | 3105| 2387
4 2781 355553 | 3885| 896981 | 39555 | 14860 | 13645 94 | 2095 | 35413 | 34967 | 3087 | 2868
5 3062 | 297498 | 4308 | 974738 | 49172 | 14632 | 13381 | 326 | 2441 |33370| 44387 | 4025| 3165
6 3267 | 141260 | 5047 | 884745 | 46848 | 12565 | 14322 | 317 | 150538995 | 42333 | 3495| 3435
7 2316 | 488611 | 3726 | 906436 | 43383 | 17588 | 13954 | 294 | 1692 | 27960 | 34721 | 2474 | 2664
8 2356 | 135902 | 3678 | 1443851 | 3547117383 | 10860 | 369 | 2324 | 36178 | 82127 | 5725| 3074
9 2443 | 156167 | 3844 | 748419 | 44660 | 11937 | 14711| 352| 1715|41366 | 41606 | 2922 | 2701
10 2534 | 133726 | 4141| 776391 | 40564 | 10783 | 15119 | 277| 2322 |43585| 36531 | 3587 | 2567
11 3090 | 152527 | 4162 1028495 | 42439 | 9918 | 13853 | 354 | 1320 | 36418 | 42356 | 2694 | 4524
12 2984 | 178426 | 3137 | 1002678 | 47577 | 14409 | 13673 | 255| 1051 | 38616 | 49661 | 3782 | 2352
13 2547 135908 | 3894 | 1169232 | 43089 | 20391 | 12974 | 425| 134138621 | 64627 | 5253 | 2678
14 3160 | 172079 | 4116 | 1258417 | 46222 | 15487 | 13111 | 265| 1091 | 35473 | 46057 | 4024 | 5489

Nota: El contenido de cada elemento esta expresado en cuentas.
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3.4. Andlisis quimicos de agua

Finalmente, los resultados de los analisis quimicos de los puntos de muestreo de agua

se muestran en la tabla 44.

Tabla 44. Resultados de analisis quimicos de agua

Bocatoma de San Pedro de Lloc Balneario de Santa Elena Balneario de El Milagro
Par.
Agosto2013 | Agosto2014 | Agosto2013 | Agosto20ts | ASSsto | Agosto 2014
CE (dS/m) | 0,35 40,00 0,39 + 0,00 2034002 | 2284001 2214001
oH 847 + 0,03 8,36 + 0,10 8294008 | 8294006 842+ 0,01
TWS?Z 2034119 | 6174048 | 47554134 | 4984066 | - | 405
Na(mgl) | 7524038 546+ 034 | 16778147 | 26936000 | - | 24691+0,00
K (mglL) <LOD <LOD <LOD <LOD — <L0D
Ca(mgl) | 6175+043 | 15184019 | 1376+043 | 3483409 | - | 27,18+095
Mg (mgll) | 1,83 +0,02 130£002 | 1835+031 | 1071£008 | -- | 1620008
SAR 269+ 0,14 1904012 | 2651+025 | 5645+059 | - | 5302+058
Ct (mglL) ND 9814000 | 74344000 | 75624071 | — | 93204000
2
(§1C;7L) 8264010 | 227414022 | 23574086 | 261164036 | - | S2H06£231
NOy (mgll) | 0,49 +0,02 17834154 | 0234001 | 2039+£016 | — | 1571+087

Leyenda: <LOD = Por debajo del limite de deteccién del método.

3.5. Correlacidon entre parametros de suelo

En la tabla 45, se muestra la correlacion de los parametros de suelo que se abordaron

en este estudio (correlacion de Pearson). En ella, se verificaron o descartaron las

relaciones lineales positivas (0,80 < R? < 1,0), inversas (-1,0 < R? < -0,8) o inexistentes
(R? tiende a 0).

Se confirma que existe la relaciéon estadistica lineal positiva entre los parametros de
Nay K, Cay Mg, Cay SO,*, CE y SO,*, Mg y SO,*, MO y carbono inorgénico, limo y

MO, arcilla y MO, limo y carbono inorganico, arcilla y carbono inorgénico y limo y

arcilla.

Se confirma que existe la relacion estadistica inversa entre los parametros de DA y

Ca, DA y Mg, DA y MO, DA y carbono inorgénico, arena y MO, arena y carbono

inorganico, DAy arcilla, arena y limo, arenay arcilla.
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Tabla 45. Correlacion entre los pardmetros de suelo

CE pH Na K Ca Mg SAR | MO | Cin. Cl" | SO/ | NOg DA Hum | Arena | Limo | Arcilla

CE 1

pH |-052| 1

Na 0,61 | -0,45 1

K 0,61 | -0,38 | 0,95 1

Ca 0,70 | -0,40 | 0,58 | 0,52 1

Mg 0,66 | -045 | 0,76 | 0,68 | 0,95 1

SAR 0,20 | 0,25 | 0,49 | 0,52 | -0,15 | 0,01 1

MO -0,02 | -0,21 | -0,03 | -0,08 | 0,48 | 0,43 | -0,54 1

Ccin. | -0,05 | 0,20 | -0,04 | -0,13 | 0,48 | 0,43 | -0,36 | 0,82 1

Ccr 0,51 | -0,09 | 0,46 | 0,46 | 0,18 | 0,27 | 0,53 | -0,07 | -0,10 1

so,” | 093 | -0,59 | 059 | 0,56 | 0,86 | 0,81 | -0,07 | 0,28 | 0,18 | 0,35 1

NO3’ 0,48 | -0,30 | 0,35 | 0,40 | 0,05 | 0,20 | 0,20 | -0,35 | -0,39 | 0,46 | 0,33 1

DA -0,39 | 0,34 | -0,32 | -0,17 | -0,80 | -0,82 | 0,42 | -0,96 | -0,88 | -0,10 | -0,61 | 0,17 1

Hum. | -0,03 | 0,20 | 0,24 | 0,18 | 0,36 | 0,42 | 0,02 | 0,44 | 0,61 | 0,24 | 0,05 | -0,26 | -0,64 1

Arena | 0,29 | -0,05 | 0,18 | 0,22 | -0,17 | -0,24 | 0,35 | -0,88 | -0,77 | 0,17 | 0,06 | 0,44 | 0,74 | -0,30 1

Limo | -0,24 | 0,03 | -0,11 | -0,17 | 0,18 | 0,17 | -0,20 | 0,81 | 0,70 | -0,13 | -0,05 | -0,49 | -0,62 | 0,29 -0,97 1

Arcilla | -0,32 | 0,07 | -0,25 | -0,27 | 0,13 | 0,08 | -0,52 | 0,88 | 0,78 | -0,20 | -0,07 | -0,33 | -0,90 | 0,30 | -0,93 | 0,80 1

Leyenda: Hum.: Humedad del suelo
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4. DISCUSION DE RESULTADOS

4.1. Validacion de metodologias analiticas

4.1.1. Textura

En lineas generales, de los resultados presentados en la tabla 14 se puede decir que
existe alrededor de 40% de arena, 30-35% de limo y el resto arcilla, indicando que el
suelo del jardin de RMN es del tipo franco. Cuando se emple6 80 g de muestra, ambos
métodos arrojaron casi los mismos resultados. No obstante, el método del hidrometro
es el que tiene mayor precision (1,77 % de error) frente al método de la pipeta (2,06 %
de error) a esta cantidad de muestra. En el caso del uso de 50 g, los resultados
difieren considerablemente (1,55 % de error del método del hidrometro frente a 19,48
% de error del método de la pipeta), aunque la caracterizaciéon sigue siendo la misma.
Por ultimo, para 30 g de muestra se presenta un problema en la caracterizacién que
impide determinar con certeza el tipo de suelo ya que los porcentajes difieren y el
porcentaje de error del método de la pipeta se eleva a 25,11 % cuando el porcentaje
de error del método del hidrémetro permanece aproximadamente constante (1,47 %).

En la tabla 15 se presentan los resultados de distintos ensayos para determinar el
tiempo de sedimentacién de la fraccion arena. Como se observa en la tabla, la
densidad de la suspension es practicamente constante entre los tiempos de 30
segundos y 2 minutos. Por ello, es que la lectura a 40 segundos si corresponde a la
sedimentacién total de la arena. Para futuros ensayos se recomienda probar con
estandares de limo y arcilla para repetir el ensayo de sedimentacion por separado con

la finalidad de verificar la ley de Stokes para la fraccion fina del suelo.

En el caso del método del hidrémetro con 80 g de muestra, los resultados son
concordantes con lo esperado de acuerdo a la norma ASTM. Para 50 g de muestra
existe una ligera variacion entre los porcentajes de arena y limo, debido a que el suelo
estudiado es arenoso y ha podido sedimentar rapidamente impidiendo una correcta
lectura con el hidrémetro. Sin embargo, esto no afecta significativamente al momento
de caracterizar al suelo, por lo que una masa de 50 g también es adecuado para

analizar suelos arenosos.
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Finalmente, con 30 g se repite lo anterior: a menor cantidad de muestra, la arena de
suelos muy arenosos sedimenta rapidamente impidiendo la lectura correcta del
hidrémetro. Con esta cantidad de muestra, se obtiene un resultado que cae en el valor
limite entre franco y franco arcilloso (zona de frontera). Por lo tanto, 30 g no es una
cantidad de muestra adecuada para analizar textura con el método del hidrometro.

Para el uso del método de la pipeta con 30 g de muestra se observa que persisten las
diferencias entre los porcentajes determinados por ambos métodos, tal que por ambos
se caracteriza el suelo de diferente manera. A 80 y 50 g de muestra no hubo mayor

diferencia significativa en la determinacion por el método de la pipeta.

Al sumar las fracciones por este método se debe llegar a la cantidad de muestra inicial
pesada en la balanza digital de un decimal. A continuacién, se muestran los
porcentajes de error entre el valor pesado inicialmente y el valor de la suma de

fracciones final:

Tabla 46. Porcentaje de error de la suma de fracciones y la masa inicial

809 509 3049
% de error 3,94% 6,49% 12,13%

Dado que el método de la pipeta es un método gravimétrico clasico se admite hasta
12% de error aproximadamente. Como se aprecia en la tabla 46, incluso a 30 g de
muestra esta en el rango del 12% de error por lo que, considerando solo los resultados
para esta cantidad de muestra (porque son coherentes con el resto), se puede decir
que 30 g sigue siendo una cantidad de muestra adecuada para analizar textura del

suelo por el método de la pipeta.

En consecuencia, para 80 g de muestra de suelo ambas metodologias brindan casi los
mismos resultados por lo que se pueden usar indistintamente. Probablemente sea
mejor el método del hidrometro por ser mas sencillo y rapido. Conviene esta cantidad

para muestras arenosas.

Con 50 g resulta mejor el método de la pipeta ya que la arena se separa previamente
al andlisis con la pipeta. Esta separacion es vital ya que al disminuir la cantidad de

muestra, la arena puede sedimentar mas rapido y el hidrémetro puede no llegar a
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medir la densidad con tanta exactitud. A partir de esta cantidad resulta atil para

muestras con menor contenido de arena.

Con 30 g definitvamente el método de la pipeta, ain con un 12% de error
aproximadamente, representa una buena alternativa para el analisis de textura ya que
tiene consistencia en la caracterizacion (y no cae en las zonas de frontera como con el

método del hidrémetro).

Con la finalidad de tener metodologias sencillas, rapidas, con el menor uso de
reactivos y que posean adecuadas precision y exactitud analitica, se eligié el método
del hidrémetro empleando 80 g de suelo preparado. Ademas, se propone la
separacion total de la fraccion arena luego del analisis, para asi medir el porcentaje de

arena gravimétrica directamente y confirmar las lecturas realizadas con el instrumento.

4.1.2. Validacién de extracciones acuosas y conductividad eléctrica

Los andlisis estadisticos se muestran en el apartado 3.1.2. Para determinar los
parametros de validacién se consideran los andlisis estadisticos y criterios quimicos.
En cuanto al criterio quimico para buscar el mejor método de extraccién entre las
proporciones 1:3 y 1:5, se prefiere la proporcion con mayor cantidad de agua (menor
concentracion de iones). Esto se debe a que a menor concentracion de iones, el
electrodo no tendréa fluctuaciones de tan larga duracion como las que tuviese en caso
midiera el extracto de proporcion 1:1. No obstante, como esta metodologia es también
valida para suelos salinos, el cation Na" estara en una concentracion mucho menor en
la proporcion 1:5, lo cual evitaria el dafio al electrodo; menor tiempo de andlisis debido

a un menor namero de fluctuaciones y menor cantidad de muestra para analisis.

Por lo tanto, la proporcion de extraccion mas conveniente debido a criterios
estadisticos y quimicos es 1:5 suelo/agua. Este extracto podra servir para posteriores

mediciones de otros analitos como sugieren estudios anteriores (Sonmez et al., 2008).

Con el fin de validar este método para un rango amplio de tipos de muestra de suelos,
se realizo6 ensayos para determinar si existe variacion en la conductividad eléctrica en
extractos que requieran centrifugacién. La centrifugacion solo es necesaria si los

coloides no logran coagular de forma natural al exponerlos a aireacion por espacio de

77

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




PONTIFICIA

TESIS PUCP T gf\'-}‘éﬁﬁ‘s:ﬁmb

DEL PERU

24 horas (Cheremisinoff, 1993). La persistencia de coloides en el sobrenadante ocurre
sobre todo en suelos arcillosos, donde es necesario emplear la centrifugacion para
romperlos (Cobertera, 1993).

La velocidad angular de 3000 o 4000 rpm es la adecuada para romper coloides en el
suelo. Se opta por 10 a 15 minutos para asegurarse de que todos los coloides se

rompan y se adhieran a las paredes o eventualmente sedimenten. (Rios, 2013)

Se realizaron los mismos andlisis para las proporciones 1:3 y 1:5 y se obtuvo que no
existen diferencias significativas al centrifugar muestras con esas proporciones. Por
ello, es recomendable tomar extractos con proporcién 1:3 y 1:5 para muestras con alto
contenido de coloides (arcillosas). Los extractos 1:1 pueden ser empleados en

muestras que no requieran centrifugacion (bajo contenido de coloides).

4.1.3. Validacién del método para potencial de hidrogeno

Los analisis estadisticos se muestran en el apartado 3.1.3. En cuanto a la precision del
método, se observan ligeras desviaciones lo cual indica que puede ser aplicado en
cualquier tipo de extracto. Si se sigue la premisa de emplear la misma solucién que en
la parte de conductividad eléctrica, se podria extraer en proporcion 1:5 y medir ambos,

conductividad eléctrica y pH, obteniendo resultados precisos.

Ambos métodos para CE y pH son reproducibles ya que en varios ensayos realizados
persistieron los mismos valores. En especial, los resultados del extracto 1:5 tuvieron
mayor fidelidad a pesar de las distintas condiciones de ensayo (temperatura,
humedad, etc.). Por lo tanto, se empleara el mismo extracto 1:5 para las mediciones
de CE y pH.

4.1.4. Pruebas preliminares del analisis de calcio y magnesio

Se tuvo dificultades en la deteccién del punto final con la metodologia propuesta. Si
bien esta funciona para concentraciones de Fe menores que 5 mg/L, a partir de 200
mg/L la solucién se vuelve de color marrén oscuro. Una posible solucion seria remover
el hierro por alguna técnica de precipitacion o en forma de complejos. Dado su alto

costo en reactivos y lo poco practico al momento de trabajar con pequefas cantidades,
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se descart6 ahondar més en este método. Se propuso implementar y validar el método
de adicion estandar por AAS.

En la literatura, este método volumétrico y el método del estdndar externo por AAS son
los mas aceptados para el andlisis rutinario de Ca y Mg en el suelo. Existen muchos
otros métodos gravimétricos, en donde separan a uno de los dos metales en forma de
oxalatos u otro ligando también insoluble. No se opt6 por seguir estos métodos debido
a que existe coprecipitacién entre los complejos de ambos metales. (Wright y Delaune,
1946)

En Spector, 1955, se sefiala que la matriz de suelo es particularmente complicada de
analizar a nivel de la soluciéon suelo, ya que presenta numerosas interferencias
gquimicas y espectrales en los analisis de los metales disponibles del presente trabajo
(Na, K, y Ca, pudiéndose extrapolar a Mg), por el método del estandar externo por
AAS. A bajas concentraciones incluso, el Ca es interferido espectralmente por Na, Ky

muchos otros metales.

Dados todos los antecedentes, tanto de la literatura como el experimento propuesto
para la determinacion de Ca y Mg (y de Na y K, inclusive), se propone el método de
adicion estandar como una alternativa para el andlisis de los metales disponibles en la
solucion suelo. Este método, si bien aun no es ampliamente conocido en el analisis de
suelo, reune las caracteristicas de un método capaz de vencer las interferencias
debido a la matriz para la determinacion por AAS. Las condiciones de analisis por AAS
son las mismas a las validadas por el método del estdndar externo. (Skoog et al.,
2007)

4.1.5. Validacion del método de analisis de sodio

Los analisis estadisticos se muestran en el apartado 3.1.4. La exactitud fue calculada
como el complementario al 100% del porcentaje de error en la medicion para sodio por
cada uno de los métodos. Los limites de deteccion y cuantificacién fueron identificados
tras sendas pruebas para encontrar sefiales por encima del triple de la relacion
sefial/ruido, valor en el que se acepta que una sefial analitica es valida. La

interpretacion del andlisis estadistico se muestra en la tabla 32.
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En la tabla 32, se observa que ambos métodos presentan una exactitud y precision
gue disminuyen ligeramente al aumentar la concentracién del analito. El método de
adicion estdndar es poco exacto y preciso, mientras que el método del estandar
externo es aceptablemente exacto y preciso, para la determinacion de sodio.

Ambos métodos presentan errores instrumentales positivos en la determinacion de
sodio. Esto puede deberse a interferencias espectrales de otras especies absorbentes
como hierro, por ejemplo. Los errores del método del estdndar externo son debidos a
la preparacion de soluciones, ya que se empled una mezcla preparada por un analista.
No se trabajé con materiales de referencia certificados para la preparacién de
muestras dosificadas. Sin embargo, si se emplearon estandares certificados grado AA

para la preparacion de la curva de calibracion.

Elecciéon del método: Se decide usar el método de estandar externo debido a que

posee mayor precision y exactitud en la deteccién de sodio.

4.1.6. Validacion del método de andlisis de potasio

En el andlisis de varianza univariante se obtuvo que no existe interaccion entre los
factores de solucién y método seguidos. Es decir, cada factor es independiente el uno
del otro y asi se podré generalizar que el método elegido puede ser aplicado a
cualquier rango de concentracién (ampliando el rango validado). Las pruebas de

Duncan no muestran resultados adicionales a los reportados.

Haciendo una prueba t para cada solucion, en las soluciones 1y 2 se tienen varianzas
iguales y medias distintas, es decir, precision similar. Para las soluciones 3 y 4 se
tienen varianzas iguales y medias iguales. Es decir, conforme aumenta la
concentracion parece haber similitud entre ambas metodologias a nivel de precision.
Esta ultima prueba no es concluyente ya que se tienen que explorar algunos
pardmetros adicionales como la desviacion estandar. Los demas parametros fueron

analizados como en el caso de la validacion de sodio y se muestran en la tabla 32.

En la tabla 32 se puede observar un alza atipica en la exactitud el método de adicién
estandar en la solucion 4, donde se presenta un error negativo en la determinacion.

Probablemente se deba a una suma de factores, entre los que destacan la ionizacién
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quimica (tipica en la determinacion del método), errores en la preparacion de

soluciones, otras especies absorbentes, etc.

Los errores positivos pueden deberse a otras especies absorbentes que puedan
interferir espectralmente a potasio como hierro o calcio. Los errores negativos, como
se menciond anteriormente, son tipicos conforme aumenta el radio atomico en el
grupo 1. La adicién de una sal de cesio no se justifica ya que la exactitud y precisiéon

son aceptables para el método del estandar externo.

Eleccién del método: Se decide usar el método de estandar externo, por ser mas
preciso y por poseer errores negativos en la deteccion de potasio, tal como se

esperaba.

4.1.7. Validacion del método de analisis de calcio

Se realiz6 un analisis de varianza univariante, obteniéndose que si interaccionan
factores como método y solucién para determinar la concentracion de calcio. Al
realizar la prueba de Duncan, se observa que los ultimos valores (de la solucién 4) no
corresponden al mismo grupo, y por tanto, se tiene un indicio de una diferencia

estadisticamente significativa en la precision de las técnicas.

Para las pruebas t se obtuvieron resultados muy dispersos. En el caso de la solucion 1
se encontrd varianzas iguales y medias distintas; la solucién 2 con varianzas distintas
y medias iguales; la soluciéon 3 con varianzas y medias iguales, y la solucién 4 con
varianzas iguales y medias distintas. A partir de los resultados de esta prueba no es
posible ninguna generalizacion ya que la variabilidad en ellos es muy grande. En la
tabla 28, se ve que el método del estandar externo falla a concentraciones altas en
cuanto a precision. Otros factores seran discutidos posteriormente contemplados en la
tabla 32.

Los errores negativos son coherentes con el propésito de la determinacién de este
elemento: la eliminacion total de interferencias espectrales. Estos errores negativos
son debidos a la formacion de compuestos poco volatiles, mientras que los errores

positivos se deben a interferencias espectrales de otras especies absorbentes. Los

Tesis publicada con autorizacién del autor
No olvide citar esta tesis




PONTIFICIA

TESIS PUCP g gf\'-}‘éﬁﬁ‘s:ﬁmb

DEL PERU

errores negativos pueden ser controlados mediante un tratamiento previo de la

muestra.

El método de adicion estandar tiene una mejor precision y exactitud en
concentraciones medianas-altas, las cuales son tipicas de encontrar en la mayoria de
los tipos de suelo. Recordemos que el calcio es un elemento muy abundante en la
roca madre, como la piedra caliza, por ejemplo. En cuanto a la exactitud, el método de
adicion estandar presenta relativamente mejor exactitud que el método del estandar
externo. Sumada a las otras ventajas expuestas anteriormente, lo vuelve el método de

eleccion.

Eleccion del método: Se decide usar el método de adicion estandar, debido a las

grandes ventajas antes mencionadas.

4.1.8. Validacion del método de andlisis de magnesio

En el andlisis de varianza univariante se observé que hay interaccion entre los factores
soluciéon y método luego de corroborarlo con una prueba de hipétesis para el disefio
factorial. En la tabla 28, nuevamente hay un alza en la desviacion tipica en el método
de adiciéon estandar a comparacion con el método del estandar externo.

Al aplicar pruebas t para cada solucion y comparando ambos métodos, para la
solucién 1 y 2 observamos medias y varianzas iguales. Para la solucion 3 se observa
medias iguales pero varianzas distintas y para la solucion 4 varianzas iguales y medias
distintas. Estos resultados inducen a la idea de que existe un comportamiento aleatorio

entre las 4 soluciones no siguiendo una tendencia a nivel de precision.

Un factor a tomar en cuenta es que la determinacion de magnesio presenta menos
errores o interferencias que la determinacion de calcio. Sin embargo, es dependiente
de que se emplee la méaxima corriente en el uso de lampara del elemento. De esta
manera se logran resultados repetibles. En la tabla 32 se observan los resultados del
andlisis estadistico para la validacion de este elemento. Como se menciono
anteriormente, los errores negativos son sujetos a un control mas sencillo. Sin

embargo, al haber otras especies absorbentes, las interferencias espectrales no
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pueden ser controladas de la misma manera. Necesitan un estudio para determinar el

uso de algun agente enmascarante o separacion primaria.

El método del estdndar externo tiene una mejor precision y exactitud en valores altos
de Mg, mientras que el método de adicion estandar los tiene en valores bajos. El Mg
es un elemento de abundancia variable puesto que puede ser encontrado tanto como
elemento disponible y necesario para el desarrollo de las plantas, como una ausencia

del mismo a consecuencia del intercambio catidnico.

Eleccion del método: Se decide el método del estdndar externo, debido a que
conserva una buena precision y exactitud, ademas de los demas parametros
coherentes con la teoria, para una correcta determinacion de magnesio variable en la

concentracion.

4.1.9. Validacién del analisis de sulfatos y nitratos

De acuerdo a la tabla 32, se observa gue la precision y exactitud fueron los esperados
de acuerdo a la norma (menor a 1 % de error o 1,00 de precision) y de acuerdo al
criterio de que la preparacion de soluciones consigna un error de hasta el 10 %. En la

solucion 1 se exhibié notoriamente este error.

Las curvas de calibracion presentadas en la figura 47 corresponden a los rangos
validados. Los espectros en la figura 48 muestran que el tratamiento con H,O, obtuvo
los resultados esperados ya que eliminé los fuertes picos de la materia organica a
longitudes de onda entre 275 y 280 nm. La metodologia para nitratos es muy sensible
a los cambios de concentracién y, por ello, es aplicable a bajas concentraciones del
analito. Por otro lado, la metodologia para sulfatos tiene un amplio rango de aplicacion
ya que el error por dilucién es despreciable. El principal limitante es la materia
organica que es removida satisfactoriamente en porcentajes menores al 5 %. Por lo
tanto, ambos métodos de determinacion de nitratos y sulfatos son utiles en la matriz
del suelo. Se recomienda tener un diagnostico del porcentaje de materia organica

previamente para su eliminacion.
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4.1.10. Comentarios finales

La eleccién de métodos bajo los criterios propios de la validacion coincide con los
métodos propuestos por la USDA, con lo cual queda garantizada la calidad de los
resultados obtenidos para las muestras de suelo evaluadas. La FAO propone otras
metodologias pero anteriormente descartadas debido a la gran cantidad de hierro
presente en las muestras. Se propone el método de adicion estandar para la
determinacion de calcio como método emergente para el analisis de la solucién suelo

bajo las condiciones estipuladas.

4.2. Analisis fisicos de suelos

4.2.1. Textura

De los resultados presentados en la tabla 35 y figura 50, se concluye que los suelos
del sector bajo son mayoritariamente arenosos con un porcentaje de arena superior al
50% (alto). Los suelos del sector medio tienen tendencia hacia la clase franco arenosa
con un aumento progresivo de la cantidad de arcilla. Solo el suelo de la Estacion 14

present6 una textura distinta al resto: franco arcilloso.
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Figura 50. Comparacion de fracciones finas de suelo
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En general, se puede observar en ambas figuras el avance progresivo de la arena en
los transectos paralelos a la costa. Si se parte de E1 que es arenoso, la arena va
avanzando poco a poco hasta llegar al punto en que existe un predominio de arcilla.
Esta tendencia se mantiene a lo largo de todos los transectos perpendiculares a la
costa, debido a la dinamica edlica apoyada por los vientos del cuadrante sur. En
agosto de 2014 solo se registré una variacion pronunciada en el porcentaje de arena

en la Estacion 4 debido a este factor.

La formacién de arcillas ocurre al aumentar la altitud. Esto se debe a que se forman
microclimas en los sectores bajo y medio, con respecto al sector alto. Estos
microclimas del sector alto favorecen la meteorizacién quimica de la roca madre por
medio de hidrdlisis y la formacion de arcillas. Este hecho se confirma ya que E14

posee mayor capacidad de retencién de agua y mayor contenido de arcilla.

Los suelos arenosos tienen caracteristicas muy marcadas que pueden ser apreciadas
a través de los parametros antes estudiados y reportados: buena aireacion, baja
capacidad de retencién de agua, exceso de lavado y buen drenaje. Algunos poseen
bajo contenido de materia organica, que deberia compensar la baja cantidad de arcilla
para la fertilidad.

Por otro lado, E14 presenta suelo franco arcilloso. En general, los suelos que tienden a
ser francos poseen como principal caracteristica tener una buena estructura,
porosidad intermedia, moderada retencién de agua y drenaje, favoreciendo a todos los
procesos fisicos, quimicos y bioldgicos que suceden en el suelo. Es decir, un lugar

propicio para el crecimiento adecuado de las plantas.

Si se compara con los resultados reportados en el afio 2013 para la misma area de
estudio, se observé que los resultados coinciden en los dos primeros transectos
perpendiculares a la costa aproximadamente. Sin embargo, existe una discrepancia en
el tercero ya que se encontré un mayor porcentaje de arena en este transecto. Esto se
debe a que a lo largo de 1 a 2 afios, el avance de la arena fue fuerte debido a la

dinamica edlica apoyada por los vientos que viajan de sur a norte.
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4.2.2. Densidad aparente

La densidad aparente es un pardmetro dependiente de la textura del suelo. A mayor
densidad, las raices de las plantas tendran mayor dificultad para poder penetrar los
poros del suelo. La clasificacién constituye una escala desde abierto (menor a 1,4
g/cm®), satisfactorio (1,4 a 1,6 g/lcm®) a muy compacto (mayor a 1,6 g/cm®) para
suelos arenosos. (Hazelton y Murphy, 2007)

Los suelos estudiados presentan una estructura abierta o satisfactoria para el
crecimiento de las plantas. En la tabla 36 se observa que las estructuras son muy
abiertas en los sectores bajos, mientras que es satisfactoria en los sectores mas altos.
Esto se debe a que la textura arenosa del sector bajo posee una gran cantidad de
macroporos y mesoporos que permiten la entrada de las fases liquida y gaseosa al
suelo (agua y aire, respectivamente). A mayor cantidad de poros, el volumen de los

mismos aumenta y disminuye proporcionalmente la densidad aparente.

Al comparar los resultados de ambos muestreos, se observa que la densidad
disminuye en el periodo de estudio. Esto se debe al avance de la arena por la
dindmica edlica de los vientos de sur a norte descrita en la figura 50, como también
por origen antropogénico en el arado o uso de tractores. Al desplazarse la arena en el
primer y segundo transectos perpendiculares, disminuye la densidad aparente y
aumenta la porosidad. Esta pérdida de densidad no fue tan pronunciada en sectores

altos debido a que la variacion de relieve evita este tipo de erosion.

4.2.3. Humedad

La humedad reportada corresponde a la capacidad de campo y es un buen indicador
de este pardmetro. La capacidad de campo es la suma del agua retenida en formas
higroscopica y capilar y, por tanto, un diagndstico directo de la disponibilidad de agua
para las plantas y microorganismos. La humedad depende de muchos pardmetros
fisicos como: textura, cantidad de arcilla, porcentaje de materia organica y densidad

aparente.
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La humedad se puede clasificar usando el parametro de capacidad de retencién de
agua disponible (AWC). Este se calcula a partir de las propiedades de textura y
estructura del suelo. A partir de esta cantidad hallada, se podra clasificar como
capacidad de retencion alta (mayor a 140), mediana (60 a 140) o baja (20 a 60).
(Hazelton y Murphy, 2007)

En la tabla 36 se muestra que los suelos del area de estudio poseen capacidad de
retencion de agua mediana o baja. En los sectores bajos (estaciones E1, E2, E7, ES8,
E9 y E13) se encuentra una baja capacidad de retencién de agua debido a la textura
arenosa, mientras que en los sectores altos (estaciones E4, E11 y E14) una mediana

retencion gracias a la tendencia a la textura franca.

La baja capacidad de retencion de agua trae como consecuencia que el suelo drene
con mucha facilidad (en forma de agua gravitacional) llegando rapidamente hacia el
agua subterranea. Por otro lado, aumenta la capacidad de lavado del suelo por lo que,
es probable, que los suelos con baja capacidad de retenciébn experimenten el

fendmeno de salinizacion.

4.3. Analisis quimicos de suelos

4.3.1. Conductividad eléctrica y salinizacion

En la tabla 37 y figura 51, se observa el grado de salinizacion de los suelos del area de
estudio. Para el extracto de saturacion suelo/agua 1:5 m/v, se clasifica como suelo no
salino (menor a 2 dS/m), ligeramente salino (2 a 4 dS/m), moderadamente salino (4 a
8 dS/m), altamente salino (8 a 16 dS/m) y extremadamente salino (mayor a 16 dS/m)
(Hazelton y Murphy, 2007). En el sector bajo, se obtuvieron suelos con la clasificacion
de extremadamente y altamente salino. En el sector medio se obtuvieron suelos con la
clasificacién extremada a ligeramente salinos. En el sector alto se obtuvo un suelo no

salino.
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Figura 51. Comparacion del grado de salinizacion

En la figura 51 se observa que hubo un incremento fuerte en el grado de salinizacién
del suelo por aumento en su conductividad eléctrica. Este aumento solo se vio
afectado en el sector medio ya que los demas sectores continuaron con su
clasificacién de salinizacion. Esto se debe a que, debido al avance de la arena y la
disminucion de la densidad y porcentajes de arcilla, los macroporos del suelo
aumentaron y comenzé un exceso de lavado de sales, con posterior concentracién de

las mismas, en el sector medio.

En el sector bajo (estaciones E1, E2, E7, E8, E9 y E13) se obtuvo suelos salinos como
se esperaba debido a su cercania al mar. Inclusive, se llegdé a la clasificacion de
extremadamente salino debido a que los suelos con esta clasificacion son arenosos y
existe un exceso de lixiviacion de sales por exceso de agua gravitacional que permite
la acumulacion excesiva de las mismas. Una vez que el agua se evapora por las
condiciones climaticas aridas, se concentran cada vez las sales y el suelo alcanza un

alto grado de salinizacibn como se observo anteriormente.

La cercania al mar es otro factor importante para explicar la razén de la extrema
salinizacion de los suelos del sector bajo. Cuando un suelo es muy poroso y posee
una densidad aparente muy baja, el suelo se convierte en una esponja. El nivel
fredtico es bastante elevado en su cercania al mar por factores antropogénicos como
el uso excesivo de agua subterranea para el riego o el uso doméstico, aunque también

la sola cercania al mar implica que el nivel freatico ya esté algo elevado. Por lo tanto,
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el suelo hace ascender agua por capilaridad de los altos niveles freéticos y los poros

nuevamente se llenan con el agua subterrdnea que vuelve a lavar las sales de la roca.

La influencia de la marea también es importante debido a que esta no es constante y
afecta de manera distinta al suelo a lo largo del dia. Por la mafiana, la marea es baja 'y
el desplazamiento de sales al litoral es bajo, mientras que por la noche la marea es

alta y el desplazamiento de las mismas es alto.

En el sector medio (estaciones E3, E4, E5, E6, E10, E11 y E12) se encontrd
variabilidad en cuanto a la clasificacién de suelos salinos. Los suelos que tienden a la
textura arcillosa y a una mediana retencion de agua son los que poseen el menor
contenido de sales tendiendo a la clasificacion de ligeramente salinos. Esto se debe a
que la infiltraciébn de agua es mejor controlada por el mismo suelo que autorregula y
distribuye el agua en formas gravitacional, higroscépica y capilar. De esta manera,

evita la excesiva concentracion de sales y el fendbmeno de salinizacion es ligero.

En el sector medio se suma otro factor a los antes mencionados debido a que en
algunas parcelas se identificé el uso de fertilizantes por parte de los agricultores que lo
manifestaron como si fuera algo normal. El abuso de estos fertilizantes contribuye a
cargar al suelo con un mayor contenido de sales de los que puede tolerar. Si bien los
fertilizantes comunes estan compuestos de nitratos de amonio o fosfatos de calcio,
solo son necesarios en caso se compruebe que el suelo posee baja fertilidad y no es
susceptible a degradacion.

En el sector alto (E14), se encuentran suelos no salinos debido a su lejania al mar y su
alto contenido de arcilla. En este sector existe un distinto microclima que hace que el
suelo no tenga una excesiva evaporacion y lixiviacion como asi ocurre en el caso de

los suelos del sector bajo y medio.

Por otro lado, el riego empleado en el distrito de San Pedro de Lloc aun continGa
siendo por inundacion en la mayoria de las zonas de cultivo, principalmente en la
campafia de arroz. Este tipo de riego contribuye a una rapida degradacion del suelo

debido a que la infiltracion de agua no es igual para la estructura del suelo.
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Un factor que contribuyé a que se encontraran suelos con una salinizacion ligera en el
sector medio en agosto de 2013 fue al encontrar plantas fitorremediadoras, como la
vegetacion haldéfila, en algunas estaciones de muestreo que se encontraban en
descanso. Estas plantas “desintoxican” de sales al suelo y remedian este fenébmeno
durante el tiempo en que se encuentra sin arar debido a que poseen una adaptacion
fisiologica a la costa en que pueden retener agua sin intoxicarse con las sales (Porta et
al., 2003). Este efecto fue observado en campo mas no verificado en el laboratorio

debido a que no se recolectaron muestras de plantas.

Se encontré que el agua de riego en los canales de riego y drenes no estaba
salinizada puesto que su conductividad eléctrica es menor a 4 dS/m. Sin embargo,
este hecho si contribuye al fendmeno de salinizacion de manera acumulativa ya que
aporta sales. Esta conclusiéon deberia ser verificada puesto que solo se tomaron
muestras de agua en dos instantes a lo largo de un afio, y el monitoreo debe ser

constante para el estudio de este efecto en la zona.

Al comparar con los datos obtenidos del afio 2013, aun persiste la extrema o alta
salinizacion en el sector bajo. En el sector medio, se encuentran discrepancias ya que
se ubican desde extremadamente salinos hasta moderadamente salinos. Por otro
lado, en el estudio del afilo 2013 se encontraron suelos no salinos cercanos al mar. En
el presente estudio, en cambio, se encontraron que los mismos puntos poseian la
clasificacion de extremadamente o altamente salinos. Esta discrepancia se explica
debido a que el estudio del afio 2013 no es correcto bajo criterios estadisticos debido a
gue carece de repeticiones para cada analisis de las muestras. (Fox, 2013)

Si se comparan los resultados obtenidos con los de los afios 60, 70 y 80 se concluye
que el fendmeno de la salinizacion de estos suelos se ha acelerado puesto que el
namero de cultivos no salinos se ha reducido a practicamente 1 en los 14 puntos del
disefio de muestreo. Con el transcurso de los afios, se han ido poco a poco
convirtiendo en suelos ligeramente salinos, moderado y finalmente altamente salinos.
Una posible causa del impacto temporal de este fendmeno ha podido ser la
construccion de la represa de Gallito Ciego y ampliacion de canales de regadio en la

provincia de Pacasmayo.
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4.3.2. Potencial de hidrégeno

Los resultados obtenidos para potencial de hidrégeno no representan mucha
variabilidad puesto que en la tabla 37 se observan suelos medianamente o
moderadamente alcalinos. Este rango de pH se encuentra aproximadamente entre 7,5
y 8,5.

En primer lugar, el rango de pH se ubica fuera del rango habitual para la fertilidad de la
mayoria de especies que se da entre 5,5y 7,5. Esta alza de pH con tendencia a la
basicidad se puede deber a una acumulacién excesiva de carbonatos de sodio,
potasio o calcio. El ion carbonato es el principal responsable de la basicidad del suelo
y, ademas, de su capacidad de amortiguamiento o resistencia para regresar al rango
de55a7,5.

Si bien ninguno de los puntos tuvo un pH superior a 8,5, esta condicion no es esencial
para que un suelo se considere salino por los factores anteriormente expuestos. El pH
encontrado se ubica en el rango de la maxima tolerancia de pH para cultivos de arroz

y quinua, ambas monocotiledéneas (de 4,0 a 8,0).

En segundo lugar, el agua de riego venia con un pH superior a 8. Esta puede ser una
de las causas de que el pH en el suelo se vea marcadamente alcalino, aunque esta
sujeto a mucha variabilidad por otras condiciones como la presencia de los carbonatos
en la roca, como se mencion6 anteriormente. Sin embargo, los niveles de calcio y
magnesio son bastante bajos como para asociarlos con el ion carbonato, por lo que no

se sabe con certeza si se trata de aguas duras.

Si se compara los resultados a los encontrados en el afio 2013, se observa una ligera
variacion en la basicidad para cada punto de muestreo. Probablemente se deba a
algunas condiciones climatoldgicas y la disponibilidad o retencion de agua en el suelo

en el momento de la toma de muestra. (Fox, 2013)
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4.3.3. Metales disponibles y SAR

En la tablas 38 y 39 y la figura 52 se encontré6 que los suelos del sector bajo se
encuentran en un grave proceso de degradacién puesto que son salinos y sodicos
simultdneamente. Los suelos del sector medio se reparten entre salinos y sodicos y el
suelo del sector alto es no salino.
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Figura 52. Comparacion de la relacion de adsorcion de sodio

La incidencia del sodio en el sector bajo se debe principalmente a su cercania al mar y
el alto nivel freético, el cual tiene una extensa cantidad de este metal. La variacion del
SAR a lo largo de un afio ha ido en aumento significativo tanto en el sector bajo como
en el sector medio. Este fendmeno va unido al aumento del grado de salinizacion en
estos mismos puntos y la pérdida de densidad y estructura del mismo. La degradacion

es acelerada y debida al sodio.

El principal peligro del sodio en el perfil del suelo radica en que este elemento participa
activamente de los fendmenos de intercambio catidnico de las arcillas. El sodio se
puede intercambiar faciimente por Ca o Mg en proporcién estequiométrica. Una
consecuencia de este fendmeno es que el suelo pierde estabilidad estructural ya que
necesita de estos metales para estabilizar los coloides y las arcillas. En cambio, el
sodio es un ion de facil intercambio que puede abandonar o desplazarse por otros

iones como hidronio.
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Si se considera que estos suelos del sector bajo ya poseian una estructura muy
abierta y debilitada y a esto se afiade el factor que estan sodificados, se concluye que
estos suelos estdn completamente degradados superficialmente. Por lo tanto, sera
dificil que las plantas puedan desarrollarse en estos.

Los suelos del sector medio sobrellevaron estas condiciones en agosto de 2013 ya
que sus estructuras fueron satisfactorias y poseian una moderada retencién de agua.

Ademas, en ellos crecio diversa vegetacion haléfila que pudo revertir esta situacion.

El agua analizada de los drenes contenia un SAR mayor a 15, mientras que el agua de
riego poseia un SAR menor a 15. El agua de los canales de riego y drenes también
contribuye a la sodificacion de estos cultivos de manera acumulativa por el aporte del

sodio en pequefias cantidades a lo largo del tiempo.

En el caso de potasio, los valores obtenidos son bastante bajos para que las plantas
puedan asimilarlo (menores a 50 mg/L). Se encontr6 una mayor cantidad de este
elemento en el sector bajo, debido a su cercania al mar el cual posee también una
importante cantidad de este elemento. Este elemento, junto con nitrégeno y fosforo,
son indicadores de fertilidad. Para una evaluacion completa, se sugiere extender este
estudio hacia estos dos ultimos elementos.

La concentracion de calcio y magnesio son un poco elevadas en el sector medio, lo
que es un indicador del aporte del agua de riego. Estos cationes pueden estabilizar a
los carbonatos que probablemente le otorguen al suelo el pH alcalino. Estas
concentraciones elevadas no contribuyen a la fertilidad sino que degradan el suelo por
acumulacion de sales durante el fenébmeno de salinizacion. En el sector bajo se repite
esta misma situacibn como era de esperarse mientras que el sector alto las

concentraciones son las adecuadas.

De acuerdo a los resultados del SAR, el calcio y el magnesio se encuentran en
constante intercambio por el sodio y asi la estructura del suelo se esta degradando
aceleradamente ya que el sodio intercambiado vuelve inestables a las arcillas y
coloides del suelo. Por otro lado, los metales intercambiados viajan hacia los
macroporos y estan en constante eliminacion por infiltracion, volviendo duras las

aguas subterraneas.
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4.3.4. Materia organica y carbono inorgénico

Los resultados del porcentaje de materia organica se muestran en la tabla 40 y figura
53. Se observé que el porcentaje de materia organica aumenta conforme se aleja de la
costa y es variable en cada uno de los sectores. Durante un afo hubo ligeras
variaciones en este porcentaje y se mantuvo practicamente constante. Esto se debe a
que la fuente de nutrientes no ha sido exclusivamente la materia organica sino también
los fertilizantes.
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Figura 53. Comparacion entre los porcentajes de materia organica

Las parcelas de cultivo que actualmente estan en abandono en los sectores bajo y
medio poseen muy poca materia organica producto de la dinamica edlica y de la
actividad antropogénica como el guemado del cultivo residual, el arado, afiadir abonos
0 abandonar la zona de cultivo. Ambos fenébmenos perjudican al suelo al finalizar la
campafa agricola. Como consecuencia de ello, la materia organica ha disminuido por
debajo del 1 %. Un importante signo de esta degradacion es la desaparicion de la
capa de materia organica que cubre y protege el suelo.

Los porcentajes de materia organica que se ubican por encima del 1 % justifican la
actual fertilidad de los suelos dedicados al cultivo de arroz. La incidencia de estos
casos se da en el sector bajo y medio donde la degradacién del suelo es alta por

salinizacion, pero la fertilidad no se ve afectada en cada campaiia.
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Sin embargo, este porcentaje de materia organica pudo haber sido mayor de no ser
por la quema de los cultivos residuales luego de terminar la campafa agricola. Esta
mala practica agricola afecta la fertilidad posterior del suelo por medios naturales. Es
decir, elimina todos los microorganismos que se alimentan también de la materia
organica para favorecer la fertilidad por simbiosis. Dado que la quema no es
controlada, esto justifica la variabilidad en los porcentajes de materia organica de
parcelas aleadafias. Es probable que en un estudio posterior no se encuentren
micorrizas y otros microorganismos que podrian acelerar el crecimiento natural de las

plantas.

En la tabla 40 se muestra el porcentaje de carbono inorganico. En todos los casos se
encuentra mayor a 1 %, lo cual indica que los suelos poseen materia mineral en forma
de carbonatos o bicarbonatos. Esta es la causa del pH alcalino de los suelos del area
de estudio. Ademas, justifica la estabilizacién de cationes como calcio o magnesio que

han sido intercambiados por el sodio, luego del proceso de sodificacion.

4.3.5. Cloruros

Los resultados de la determinacion de cloruros se muestran en la tabla 41 y figura 54.
En la figura 54 se observa que la concentracion de cloruros es en el primer transecto
paralelo a la costa y va disminuyendo conforme se aleja. Esto se debe a que en el
sector bajo hay una mayor incidencia de cloruros debido a su cercania al mar por los
diversos ciclos de desplazamiento de sales marinas. Este desplazamiento va
disminuyendo conforme va hacia el sector medio donde la concentracion es menor a
100 mg/kg.
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Figura 54. Comparacion de la concentracion de cloruros
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Se observé un aumento en la concentracion de cloruros en los sectores bajos a lo
largo de un afio. Este aumento se suma con la sodificacion y salinizacion de la zona.
La alta presencia del anion cloruro junto con la sodificacion se debe a que el origen de
la salinizacion en los sectores bajos es netamente los ciclos marinos de
desplazamiento de sales por interaccién con el litoral o en forma de aerosol. El
desplazamiento de sodio y cloruro, ambos estabilizados por fuerzas electrostaticas, es

proporcional a sus concentraciones reportadas.

En los sectores medios y altos la concentracion de cloruros se mantuvo
aproximadamente constante a lo largo de un afio y por ello el efecto de
desplazamiento de sales por ciclos continentales es minimo. Por lo tanto, el aumento
de la salinizacién y sodificacion en estos sectores se debe a otros factores que seran

discutidos posteriormente.

4.3.6. Sulfatos y nitratos

Los resultados de la determinacion de nitratos se muestran en la tabla 41 y figura 55.
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Figura 55. Comparacion de la concentracion de nitratos

En la figura 55 se observa que la concentracion de nitratos es en general alta en los
tres sectores del area de estudio, ya que la concentracion esperada es entre 30 y 100
mg/kg para la matriz de suelo. Las fuentes de nitratos son la nitrificacion realizada por
simbiosis bacteriana y los fertilizantes afiadidos por los agricultores. Dado que los

agricultores realizan quema del cultivo residual al finalizar la campafa agricola, es
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dificil que se desarrollen microorganismos a mediano plazo que capturen y acumulen
el nitrégeno atmosférico para nitrificar el suelo. Por lo tanto, el aporte de los
microorganismos no es tan alto a comparacion de otro factor mas resaltante: los

fertilizantes.

Los fertilizantes empleados por los agricultores de la zona incluyen Urea, nitrato de
amonio, fosfato de calcio, sulfato de amonio, etc. Dado que los suelos son salinizados,
es de esperar que una medida a corto plazo para incrementar la fertilidad sea el uso
desmedido de fertilizantes. Por lo tanto, las altas concentraciones de nitratos se deben

al uso excesivo de fertilizantes.

Ademas, se observa en la figura 55 que hubo una disminucién en todos los puntos de
muestreo de la concentracién de nitratos a lo largo de un afo. Esto se debe a que el
nitrato es un recurso para las plantas cuando esta en épocas de sequia como la que
atraveso la zona en enero y febrero de 2014. Por lo tanto, las plantas consumen este
nutriente y se adaptan a las condiciones fuertemente aridas para resistir la sequia.
Dado que este fue un afio atipico, se hubiese esperado obtener la concentracion de
nitratos muy similar a la de agosto de 2013 en otras condiciones habituales.

Los resultados de la determinacion de sulfatos se muestran en la tabla 41 y figura 56.
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Figura 59. Comparacioén de la concentracion de sulfatos
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La concentracion de sulfatos es un indicador directo del uso de fertilizantes en la zona.
Esto se debe a que los agricultores dosifican fertilizantes y, ante la carencia del agua
debido a la fuerte evaporacion, las sales de estos agroquimicos se incorporan al suelo
e incrementan el fenébmeno de salinizacion. En la figura 59, se observa que la
concentracion de sulfatos es alta en el sector bajo y media en el sector medio. A partir
del andlisis de las muestras se sugiere la siguiente explicaciéon: esto puede deberse a
que los agricultores hayan podido afiadir desmedidamente los fertilizantes para forzar
la produccién del arroz. Se recomienda realizar un estudio posterior para verificar

estos posibles hechos descritos.

En el sector medio (Ultimo transecto perpendicular a la costa) se observa que la
concentracién es baja debido a la erosién edlica que sufren los suelos de esta zona
diariamente. El avance de la arena también influye al remover las capas superficiales y

se lleva el sulfato que aun no puede ser incorporado al perfil del suelo.

Ademas, se observa que las concentraciones de sulfatos se han incrementado
fuertemente a lo largo de un afio por las razones descritas anteriormente. Este hecho
trajo como consecuencia el aumento de las concentraciones de sulfatos y nitratos v,
ademas, contribuy6 con el fenomeno de salinizacién de los suelos por incremento de

la conductividad eléctrica que es proporcional a la concentracion de los iones.

Este incremento también se dio en las parcelas abandonadas. Esto se debe al
movimiento de las sales por los ciclos de desplazamiento de sales del litoral y
antropogénicos, como también por la ascension capilar del azufre en el agua
subterranea ya que el suelo se convierte en una esponja por el alto contenido de arena
que ha sido desplazada e incorporada al perfil del suelo. Por lo tanto, el azufre que es
beneficioso para la fertilidad de las plantas se convirti6 en otro factor que acelera y

degrada el suelo por salinizacién, debido a su uso excesivo y sin control.

Una medida conocida de los agricultores ante la carencia de agua o fenbmenos de
degradacion, es el cambio de cultivo o de especie vegetal en la campafia agricola. En
la estacion 9 se observd que el cultivo de arroz fue cambiado por el de quinua. La
guinua es una especie vegetal cuya adaptacion ha sido comprobada en la costa de
Chile en los ultimos afios como una alternativa de cultivo de bajo consumo hidrico y
con un rango de tolerancia de parametros fisico-quimicos mas flexibles que el arroz.

(Centro de Estudios Avanzados en Zonas Aridas, 2015)
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4.3.7. Relacion C/N

En la tabla 42, se observa que la relacion C/N es menor a 25 en la mayoria de puntos,
lo que indica que el nitrdgeno organico se encuentra disponible para las plantas. Esto
permite que la materia organica sea Util como recurso para las plantas. De esta
manera, la fertilidad actual de los cultivos se explica por el alto contenido de materia
orgéanica disponible, a pesar que los suelos se encuentren degradados por sales.

La disponibilidad de la materia organica favorece la simbiosis entre los
microorganismos presentes en el suelo y las plantas. La aparicion de estos
microorganismos es lenta luego del periodo de quema del cultivo residual como es de

inferir en estos resultados.

4.3.8. Anédlisis elemental por espectrometria de FRX

En la figura 49 y tabla 43, se pueden observar los distintos elementos obtenidos en el
espectro de fluorescencia de rayos X. Muchos de estos corresponden a
micronutrientes y macronutrientes del suelo. No se encontraron elementos atipicos
como arsénico o cromo que pueden estar eventualmente en cultivos de arroz
contaminados. A nivel de cuentas, se puede apreciar que las concentraciones mas
altas de cada elemento, en comparacion del resto, se encuentran en la muestra de la

Estacion 7, mientras que las mas bajas se encuentran en la Estacion 6.

Debido a que el analisis fue realizado con muestras secas a 105 °C, era de esperarse
que la cantidad de azufre reportada sea baja, debido a que el sulfato puede reducirse
a sulfuro y constituir uno de los componentes volatiles del suelo. Lo mismo ocurre en
el caso del cloro. Por ello, se propone realizar la medicidn con las mismas condiciones

pero de un suelo seco a 60 °C de manera que se evite la evaporacion de volatiles.
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. Conclusiones

Se disefid un programa de monitoreo considerando 14 estaciones de muestreo de
suelo y 3 estaciones de muestreo de agua, mediante un disefio de muestreo
sistematico. Se implementaron y validaron metodologias para analisis fisicos de suelo:
textura por el método del hidrémetro ya que poseia un porcentaje de error menor de 1
a 2 % frente al método de la pipeta, de 2 a 12 %; densidad aparente por el método del
cilindro biselado y humedad por una norma ASTM. La ley de Stokes fue verificada
para todas las muestras y la arena sediment6 a los 40 segundos de iniciado el ensayo
del método del hidrémetro.

Se implementaron y validaron metodologias para andlisis quimicos de suelo. Se validé
el analisis de conductividad eléctrica y potencial de hidrogeno por un procedimiento
consolidado de extraccion, filtracion y centrifugacion del extracto acuoso en una
proporcion definida suelo/agua 1:5, bajo una medicion directa con electrodos
previamente calibrados. Se validé el analisis de metales disponibles por
espectrometria de absorcion atémica en el extracto de saturacién 1:1 bajo dos
metodologias distintas: método del estandar externo (sodio, potasio y magnesio) y el
método de adicion estandar (calcio). Los criterios tomados para discernir entre ambas
metodologias incluyeron los bajos porcentajes de error (menores al 5 %) y que las
especies poseian errores negativos, es decir, que no existian otras especies
absorbentes debido a la matriz. Se siguieron las normas ASTM respectiva para el
andlisis de materia orgénica y carbono inorganico, cloruros, sulfatos y nitratos. El
analisis de la relaciéon C/N fue tomado de la metodologia propuesta por la companiia
Leco®©.

De acuerdo a los parametros fisicos, se encontr6 que los suelos del sector bajo son
arenosos, poseen baja capacidad de retencién de agua, presentan estructura muy
abierta, adecuada aireacion y el espacio necesario para que las plantas puedan
crecer. Los suelos del sector medio poseen moderada capacidad de retencion de
agua, tienden a la textura franca y poseen una estructura satisfactoria. Por otro lado,
se evidencié erosion edlica por avance de la arena paralela a la costa, lo que trajo
como consecuencia la disminucion de la densidad aparente, pérdida de estructura y

disminucién de humedad.
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De acuerdo a los parametros quimicos, se encontré que los suelos del sector bajo
afrontan un serio proceso de salinizacién y sodificacion con potenciales de hidrégeno
de 7,5 a 8,5, debido a la baja capacidad de retencién de agua (menor a 2 %), excesiva
evaporacion de agua, alto nivel freatico, su cercania al litoral y el uso excesivo de
fertilizantes debido a las altas concentraciones de sulfatos y nitratos encontrada. Sin
embargo, el alto contenido de materia organica disponible (mayor a 2 %) justifica que
es0s suelos aun toleren cultivos de arroz. El agua de riego contribuye al fenbmeno de
manera acumulativa por el aporte de las sales. El arroz y la quinua poseen

caracteristicas de CE y pH que se adaptan a las condiciones.

5.2. Recomendaciones

Se sugiere abordar otros temas importantes para obtener un diagndstico completo del
area de estudio, como el estudio de la erosion edlica o la fertilidad. Estos estudios
podrian ser realizados de manera anual repartidos en tres o cuatro muestreos ya que
la zona presenta una variacién considerable en sus propiedades fisicoquimicas. Las
metodologias para otros parametros complementarios como N, P o metales pesados
deben ser igualmente revisadas y validadas como en este estudio, para asi tener
resultados certeros y confiables. Los resultados pueden ser sistematizados vy
especializados para, de esta manera, presentar los resultados a las autoridades del
MINAG para que realicen medidas correctivas y remediadoras de este serio problema

ambiental.

Para detener la erosién edlica de las parcelas abandonadas, se sugiere iniciar la
plantacién de especies freatofitas que presentan una buen adaptacion al ecosistema
arido del area de estudio. Las cactaceas son una buena alternativa para detener este
fendmeno de degradacion. Estas poseen la caracteristica de realizar fotosintesis
durante la noche (CAM) y poseen adaptaciones especiales a los climas aridos como
en la zona de estudio. (Tavares y Sabogal, 2001)

Por otro lado, se sugiere entablar una comunicacion directa con las comunidades
agricultoras del distrito de San Pedro de Lloc para explicar el impacto del uso excesivo
de fertilizantes en sus cultivos y técnicas de riego 6ptimas. Ademas, se sugiere medir
el impacto anual en las propiedades fisicoquimicas del suelo, de la introduccién del

cultivo de quinua que se ha realizado en un cultivo del sector bajo.
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Para determinar el aporte del agua de riego en la salinizacién de los suelos de la zona,
se sugiere realizar un estudio temporal de los distintos parametros de calidad de agua
y suelo descritos en el presente trabajo, con una frecuencia semanal a lo largo de un
afo. Con este estudio, se identificara la influencia de las distintas variables del agua
(caudal del canal de riego y drenes, influencia de la napa freatica, influencia de la
marea, etc.) en las propiedades quimicas del suelo. Ademas, se confirmara el aporte

acumulativo de sales del agua de riego al fendmeno de salinizacion de los suelos.

Finalmente, se recomienda poner en funcionamiento las estaciones meteoroldgicas del
distrito de San Pedro de Lloc con la finalidad de monitorear adecuadamente el clima y
otras variables de la atmoésfera y el suelo. De esta manera, se podra estudiar
adecuadamente el desarrollo de los fendmenos naturales y determinar las alternativas

de solucién a corto, mediano y largo plazo.
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