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Resumen

Se evalud la interferencia del cloruro en la determinacién del carbono orgénico (CO) por
digestion himeday la relacion entre el contenido de este ién y la conductividad eléctrica (CE)
en suelos agricolas. Se escogieron cuatro muestras con diferentes niveles de CO y se establecie-
ron cuatro niveles de cloruros: 0, 100, 200y 400 mg.Kg! Cl. Se prepararon pastas saturadas con
las muestras. A cada pasta se le determiné el CO, la concentracion de cloruro por titulaciéon con
AgNO,y la CE por potenciometria. Se demostré que la presencia de cloruros entre 0y 500
mg.kg ! no interfiere en la determinacion de CO. Por tanto, no se considera necesario eliminar
lainterferencia por cloruros en muestras de suelos agricolas dentro del rango evaluado. Los va-
lores de CE asociados al nivel de cloruro resultaron un indicativo cualitativo para estimar la
confiabilidad de los datos obtenidos con respecto a este ion.

Palabras clave: andlisis de suelo, materia organica, Walkley-Black, interferencias analiticas,
cloruro, conductividad eléctrica.
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Chloride Interference in Determining Organic Carbon

in Agricultural Soils

Abstract

Chloride interference in the determination of organic carbon (OC) by wet digestion and
the relationship between chloride content and electrical conductivity (EC) in agricultural soils
were evaluated. Four soil samples with different OClevels were chosen. Four chloride levels, 0,
100, 200, 400 mg Kg'Cl, were established and saturated soil pastes were prepared from the
samples. For each soil paste, the following properties were determined: OC content, chloride
by titration with AgNO, and EC by potentiometry. It was shown that the presence of chloride
between 0 and 500 mg kg! does not interfere with OC determination. Therefore, it is not con-
sidered necessary to eliminate interference by soil chlorides in agricultural soils within the
evaluated range. The EC values associated with the chloride level were a qualitative indicator
for estimating reliability of the obtained data with regard to this ion.

Keywords: soil analysis, organic matter, Walkley-Black, analytical interferences, chloride,

electrical conductivity.

Introduccion

Enlamayoria de los laboratorios de andlisis de suelos la
determinacion de la materia organica (MO) se efectiia por
el método de Walkley y Black [18], que consiste en una oxi-
dacion parcial del carbono organico por la adicion de una
mezcla 4cida de dicromato de potasio, sin aplicacion ex-
terna de calor, en la cual se da la siguiente reaccion:

2Cr,0; +16H" +3C —— 4Cr™ +8H,0+3CO,  (I)

El exceso de dicromato de potasio que no reacciona
con el carbono orgéanico, generalmente se valora con sulfa-
to ferroso amoniacal, o se mide la intensidad del color del
i6n cromo III generado en la reaccion en un espectrofoto-
metro ultra violeta y visible. Dado las caracteristicas y
composicion de los suelos, es factible que en la reaccion (1)
intervengan otros elementos tales como el cloro, hierroy
aluminio, provocando una sub o sobre estimacion de la
cantidad de carbono orgénico existente en ese suelo. El
hierro (Fe+?) conduce a una sobre estimacion en el conte-
nido de la materia orgéanica del suelo, la cual puede ser eli-
minada mediante el secado de las muestras de suelos al
aire para propiciar la oxidacion del Fe+2 a Fe*3y asi mini-
mizar la cantidad de Fe+? presente [15]. Ademas del Cl-'y
el Fe+2, Carreira [2] menciona al i6n nitrato como interfe-

rente en el método de cuantificacion del CO. McLead [9],
establece que la interferencia de los nitratos y carbonatos
essolo significativa con concentraciones que excedan alSy
50% respectivamente. El ion cloruro tiene tres posibles
reacciones quimicas con el dicromato de potasio en medio
acido [5].

1.6Cl” +Cr,0; +14H" «——3Cl, +2Cr" + 7H,0
2.2CrO,ClI" +H,0¢——Cr,07 +2H" +2CI"
3.6H" +Cr,07 +4Cl" «+—— 2CrO,Cl, +3H,0

En el caso particular de la reacciéon 1, el ion cloruro
reacciona con el dicromato para producir Cr+3. Sila deter-
minacion del carbono orgénico se realiza por colorimetria
através de la medicion de la intensidad del color verde del
Cr*3, el resultado obtenido serd mayor que el verdadero,
ya que el valor de la absorbancia correspondera a la contri-
buciodn de los iones provenientes de la oxidacion del carbo-
no organico mas la del cloruro. En suelos salinos, esta in-
terferencia produce una sobrestimacion en el valor de la
materia organica, dado que el cloruro consume dicromato
en una relacién estequiométrica (Cl:Cr,O,7): 4:1 [1]. Si
ademas de la reaccion 1 ocurriesen las reacciones 2y 3, la
cuantificacion del carbono orgénico por titulacion con sul-
fato ferroso amoniacal, se veria afectada por el mayor con-
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sumo de Cr,0,~, luego los valores de materia organica ob-
tenidos serian mas bajos que los verdaderos.

El exceso de cloruro puede ser removido mediante su
precipitacion como cloruro de plata AgCl por la adicién
de AgSO, al &cido sulfarico concentrado utilizado durante
el proceso de digestion [14], segin la reaccién quimica:

AgSO, +2Cl" «—> AgCl, +SO;

®

El AgCl formado es muy estable, lo que impide la
reaccion del cloruro con el dicromato. Figueroa et al. [6]
propusieron una alternativa de eliminacién del cloruro
mediante un procedimiento que consiste en el precalen-
tamiento de las muestras de suelos, para propiciar la ge-
neracion de compuestos gaseosos que lleven en su molé-
cula los atomos de cloro, de tal forma que estos sean se-
parados del suelo al formar una fase gaseosa indepen-
diente de la matriz. El procedimiento se basa en las si-
guientes reacciones:

2NaCl+H,SO, «— 2HCl, +Na SO,

3CI" +NO; +4H* «——NOCl,, +2H,0+Cl

2(g)

Lasegunda reaccion es descrita por Mubarak et al. [10].
En ambas reacciones el calor favorece la formacion de los
gases que contienen cloro. Los autores obtuvieron resulta-
dos satisfactorios para suelos aridos de Chile, con un ran-
go amplio de concentracién de cloruro comprendido entre
61,6 y 4954 ppm. Aguirre et al. [1], realizaron un estudio
donde optimizaron el andlisis quimico del carbono orgéni-
co de los suelos, eliminando la interferencia de ClI- de la
oxidacion crémica, via himeda, usando un medio menos
oxidante como el sistema crémico HCrO,/H,SO,, en lu-
gar del sistema dicrémico Cr,07-/H,SO,, y aunque con-
cluyen que es efectiva la disminucion de la interferencia
con la adicién de los agentes acomplejantes de Ag* o
Hg?*, estos son de dudosa recomendacion por los proble-
mas asociados a la contaminacién. Otras investigaciones
han utilizado el sulfato de mercurio para eliminar la inter-
ferencia del cloruro en la determinacién del carbono orga-
nico [13, 6]. En los estudios anteriores, las alternativas
para eliminar las interferencias debidas al cloruro, involu-
cran un mayor consumo de reactivos, de tiempo e incre-
mento de riesgos para el analista dentro del laboratorio,
ademas de contribuir a la contaminacién del ambiente.

El cloro se encuentra en los suelos bajo la forma de clo-
ruros en cantidades que pueden variar dentro de un am-
plio margen, entre 0y 1000 kg Cl-/ha, esto va a depender
de las sales solubles presentes, especificamente NaCly en
menor proporcion CaCl, y MgCl,. En otros casos, pueden
alcanzarse cifras superiores al limite indicado, tal como
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ocurre en suelos cercanos a los mares y océanos con un ni-
vel freatico bajo; y aquellos tratados con aguas con alto
contenido en cloruroy poco drenaje, donde puedan alma-
cenarse facilmente. Por otro lado, en un suelo incluso rico
en cloruros, pero con macro porosidad importante, la
planta asimila poco cloro. Los suelos arcillosos pobres en
clorurosy con baja porosidad, proporcionan mas cloro a la
planta [11].

Chapman [4] sefalan que en suelos agricolas, es normal
encontrar valores de cloruros comprendido entre 10y 300
mg.Kg! CI, asimismo establecen como satisfactorio para
la mayoria de las plantas un rango de menos de 10 a 75
mg.kg! Cl, y como gama excesiva entre 100 y 200 mg.kg!
Cl. De acuerdo a Casanova [3], las deficiencias de cloro en
las plantas son dificiles de observar, por cuanto menos de 2
ppm de cloro en solucion de suelo son suficiente para satis-
facer las demandas de las plantas, asi que los excesos de
cloro tienden a ser mas frecuentes que sus deficiencias, de-
bido principalmente a la salinizaciéon producto de las
aguas de riego. Esto afecta especialmente a cultivos como
el tomate y la papa, por lo que en las recomendaciones de
fertilizacion potésica se recomienda la fuente de sulfato en
vez de cloruro.

Es importante destacar que en los laboratorios de ruti-
na donde se trabaja con numerosas muestras, la determi-
nacion de cloruros como andlisis diario para conocer si
este incide sobre el resultado del contenido de materia or-
génica, retrasaria los diagnésticos y resultados analiticos,
por lo que se requiere conocer en que rango el cloro influ-
ye en su valor.

Eli6n cloruro en el suelo estd asociado a distintos catio-
nes como sodio, potasio, calcio y magnesio, procedentes
de la meteorizacion de las rocas, aguas de riego y fertiliza-
cién mineral. La concentracion de estas sales solubles ge-
neralmente se evalia en el laboratorio como parte del
conjunto de los andlisis de rutina, por medio de la determi-
nacién de la conductividad eléctrica del extracto del suelo.
Por lo tanto, el valor de este pardmetro probablemente
permitiria inferir sobre la confiabilidad de los resultados
de los andlisis del carbono organico obtenidos por el méto-
do de combustiéon himeda, al considerar la asociacion
existente entre la concentracion de cloruroy la conductivi-
dad eléctrica del suelo.

Con la finalidad de comprobar si en la cuantificacion
del carbono organico por combustion himeda, interfieren
los iones cloruro presentes en suelos agricolas venezola-
nos, se evalud la variacion del contenido de materia orga-
nica en suelos con concentraciones de cloruro comprendi-
dos entre 0y 500 mg.kg, y la relacion existente entre los
niveles de cloruro y la conductividad eléctrica.
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Materiales y métodos

Se escogieron cuatro muestras de suelos (M1, M2, M3y
M4), caracterizadas principalmente por sus contenidos de
materia organica, bajo (M1), medio (M2y M3)y alto (M4);
segun la clasificacion de Gilabert et al. [7]. Se establecieron
cuatro niveles de cloruros para la experiencia: N1 (0
mg.Kg' Cl); N2 (100 mg.Kg' Cl); N3 (200 mg.Kg! Cl) y N4
(400 mg.Kg! Cl). En el laboratorio se prepararon solucio-
nes de 100, 200y 400 mg.L-! de cloruros, a partir de una so-
lucién patrén de 1000 mg.L-, obtenida pesando 1,6478 =+
0,0001 g de un estandar primario de cloruro de sodio disuel-
tos y enrasados en un litro de agua desionizada.

Para cada nivel de cloruro, se prepararon dos pastas sa-
turadas (Pasta 1y Pasta 2), por muestra, con 50 gde sueloy
50 mL de la solucién de cloruro de sodio correspondiente.
Esto generd un total de 8 pastas por cada muestra, en total
32 muestras, las cuales fueron secadas al aire.

A cada pasta se le determind en el laboratorio por cua-
druplicado, el contenido de materia orgéanica por el méto-
do Walkley [18] midiendo la intensidad del color del i6n
cromo III generado en la reaccion por colorimetria a una
longitud de onda de 590 nm en espectrofotémetro modelo
Génesys 10 UV; cloruros por valoraciéon con AgNO; 0,1 M
[16] y la CE en extracto 1:5 [12]. El analisis estadistico de
los datos se realiz6 con el programa STATISTIX [17] para
Windows version 8.0.

Resultados y discusion

Las caracteristicas fisicas y quimicas de los suelos utili-
zados se presentan en la Tabla 1. Se aprecia que son suelos:
franco arenoso (M1), franco arcillo arenoso (M2), franco
arcillo limoso (M3) y franco (M4); con contenidos bajos
(M1)y medios (M2, M3y M4) en f6sforo; de medio (M1y

Tabla 1. Caracteristicas fisicas y quimicas de los suelos.

M4) a altos (M2 y M3) en potasio y altos contenido de cal-
cio. De acuerdo a los valores de pH son suelos alcalinos
(M1)yneutros (M2, M3y M4). Ademés presentan valores
bajos de CE en todos los casos, de acuerdo a los criterios
generalmente utilizados en suelos venezolanos con fines
de fertilidad [7].

Al comparar los resultados correspondientes al conte-
nido de cloruro y de materia organica entre las dos pastas
(1y2) por muestra, se evidencia que no existen diferencias
estadisticamente significativas (p < 0,05) entre ellas (Ta-
bla 2).

Al no existir diferencias significativas entre pastas, se
consideraron un total de 8 repeticiones de cada pardmetro
evaluado por nivel de cloruro, por muestra, en vez de 4 re-
peticiones como inicialmente se habia planteado.

El coeficiente de variacién (CV), que proporciona una
vision mas clara de la calidad de los datos analiticos, fluc-
tud para los resultados de la materia orgdnica entre 0,8%y
6,4% (Tabla 3).

Los valores més altos se correspondieron con las mues-
tras de menor contenido en materia organica, aunque des-
de el punto de vista de interpretacion agrondmica no hay
cambios en el diagndstico de fertilidad en los valores de
materia orgdnica del suelo, igual tendencia encontraron
Figueroaetal. [6]. Los %CV fueron disminuyendo cuando
los contenidos de materia organica eran superiores a 1%,
resultado que coincide con el de Matuset al. [8]. El anélisis
devarianza (ANAVAR), sefial6 que no existen diferencias
significativas en el contenido de materia organica respecto
a los niveles de cloruro en el suelo.

En el caso del cloruro, el CV oscil6 entre 0,6% y 7,6%
(Tabla 4).

Los valores de conductividad eléctrica variaron entre
0,07 y 0,86 dS.m-1, con un coeficiente de variacion com-
prendido entre 0,001% y 10% (Tabla 5).

Parametros Suelos

Ml M2 M3 M4
Arena % 74,4 51,6 13,2 352
Limo % 17,6 22,8 51,2 432
Arcilla % 8,0 25,6 35,6 21,6
Clasificacion textural Fa FAa FAL F
Fosforo(mg.Kgt) 3 12 16 15
Potasio (mg.Kg1) 80 117 221 77
Calcio (mg.Kg) >2000 1992 1476 1566
pH 7,7 6,7 6,9 6,4
Conductividad Eléctrica (dS.m™) 0,16 0,68 0,07 0,07
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Tabla 2. Comparacion de medias entre pastas para las determinaciones de cloruros y materia orgdnica por muestra.

Parametros Pasta Muestra
Ml M2 M3 M4
Materia organica 1 0,446 1,336 2,169 3,836
(%) 2 0,450 1,330 2,152 3,769
Significancia estadistica (p) 0,09 0,06 0,49 0,25*
Cloruros (mg.Kg™) 1 220 262 221 230
2 224 262 227 226
Significancia estadistica (p) 0,54* 0,94* 0,70* 0,83*
p = 0,05 no hay diferencias significativas entre las medias. *Prueba Kruskal Wallis (no paramétrico).
Tabla 3. Promedio de materia organica por muestra y nivel de cloruros.
Nivel de cloruro Estadistico Materia organica (%)
Ml M2 M3 M4
N1 nEa 0,47 = 0,032 1,34 = 0,022 2,10 = 0,052 3,74 = 0,032
CV (%) 6,4 1,8 22 0,8
2 nEa 0,45 = 0,032 1,33 £ 0,032 2,22 = 0,072 3,75 = 0,072
CV (%) 6,3 2,6 3,1 1,9
N3 nEa 0,43 = 0,022 1,33 £ 0,032 2,15 = 0,062 3,84 = 0,082
CV (%) 4,7 2,0 2,9 2,2
N4 nEa 0,45 = 0,022 1,33 £ 0,032 2,17 = 0,052 3,88 = 0,092
CV (%) 4,7 2,1 2,2 24

En cada columna, medias seguidas por la misma letra no son estadisticamente diferentes (p<0,05) segtin la prueba de medias de Tuckey para M1, M2y

M3y Prueba Kruskal Wallis (no paramétrico) para M4. a: Desviacion estandar.

Tabla 4. Promedio de cloruros por muestra y nivel de cloruro.

Nivel de cloruro Estadistico Cloruros (mg.Kg1)
M1 M2 M3 M4
N1 wxa 57,8 2,6 423 +1,1 53,039 59325
CV (%) 4,6 2,6 74 42
2 uwEa 143,6 = 6,9 2054 £ 75 146,9 + 3,6 150,7 = 11,5
CV (%) 4,8 3,7 24 7,6
N3 uwta 2512+ 28 308,9 = 4,8 2483 £ 4,0 2482 + 29
CV (%) 11 15 L6 12
Nd w=*a 4345 27 4912 £ 8,2 4474 = 10,1 455,3 + 24,0
CV (%) 0,6 1,7 23 53
a: Desviacion estandar.
Esta variabilidad analitica es aceptable en ambos para- En la Figura 1, se aprecia la variacion del contenido de

metros, ya que depende del procedimiento seguido para  la materia orgdnica en funcion del incremento de los clo-

cada determinacion, en el que influyen los instrumentos  ruros en el suelo por muestra.

de medidas, el método propiamente dicho, las condiciones En todos los casos se observa que la cantidad de mate-
ambientales, entre otros [16]. ria organica no varia, en un rango comprendido entre 0,4 a
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Tabla 5. Promedio de conductividad eléctrica por muestra y nivel de cloruro.

Nivel de cloruro Estadistico Conductividad eléctrica (dS.m™!)
M1 M2 M3 M4
N1 wEa 0,130 = 0,001 0,640 = 0,013 0,078 = 0,009 0,070 = 0,001
CV (%) 0,1 2,0 10,4 0,1
o wEa 0,195 =+ 0,009 0,652 + 0,018 0,131 = 0,010 0,144 = 0,005
CV (%) 4,8 2,8 7,6 3,6
N3 wEa 0,258 = 0,010 0,720 = 0,010 0,190 = 0,009 0,220 = 0,013
CV (%) 4,0 1,5 4,9 6,0
N4 wEa 0,391 = 0,013 0,856 = 0,030 0,325 = 0,005 0,353 = 0,018
CV (%) 32 3,5 1,6 5,0
a: Desviacion estandar.
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Figura 1. Materia organica en funcion del contenido de cloruros en el suelo en la muestra 1(a), muestra 2 (b), muestra 3 (¢) y mues-

tra 4 (d).

3,9%,y fue independiente de la concentracion de cloruros
presentes en el suelo en el rango comprendido entre 0y
500 mg.Kg!, con valores muy bajos del coeficiente de co-
rrelacion (R?) ala probabilidad de un 95%. Este resultado
coincide con McLead [9], quien indica que en la mayoria

de los casos, la presencia de cloruro en un 1% (1000 ppm)
variard el contenido de la materia organica de suelos sola-
mente en un 0,1%.

En la Figura 2, se muestra una relacion lineal positiva
entre la CEy el contenido de cloruro, con alto coeficiente
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Figura 2. Conductividad eléctrica en funcion del contenido de cloruros en el suelo en la muestra 1(a), muestra 2 (b), muestra 3 (c)y

muestra 4 (d).

de correlacion a la probabilidad del 0.01%), ratificando en
este estudio que la variable CE esté asociada a la cantidad
de cloruro en el suelo. En consecuencia, una vez que se de-
termine la CE, el laboratorio podria utilizar ese valor, en-
tre otros criterios, para asegurar la confiabilidad del resul-
tado de materia organica reportado, en virtud de la rela-
cion encontrada entre la CE y el contenido de cloruro en el
intervalo de 0 a 500 mg.Kg'.

Conclusion

En esta investigacion se demostrd que la presencia de
cloruro en un rango comprendido entre 0y 500 mg.kg-' no
interfiere en la determinacion del contenido de carbono
orgénico de los suelos por el método de combustion hu-
meda. Con base a ello no se considera necesario incluir
procedimientos previos para eliminar la interferencia por
cloruros de los suelos, salvo que estos tengan problemas
de salinidad. Los valores de conductividad eléctrica del
suelo asociados al rango de cloruro evaluado, resultaron

un indicativo cualitativo adecuado para estimar la confia-
bilidad de los datos obtenidos de la materia orgédnica, con
respecto a esta interferencia.
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